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RESUMO

FRITSCHE, L. S. Ureia-**N: producéo de granulos e avaliacéo fisico-quimica. 2019. 78 p.
Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias) — Centro de Energia Nuclear na Agricultura, Universidade
de Séo Paulo, Piracicaba, 2019.

A CO(NHy)2, geralmente comercializada em forma de pérolas ou grénulos, é o fertilizante mais
consumido mundialmente por apresentar diversas caracteristicas que a torna um adubo atrativo
e menos oneroso. Com relacgéo aos fertilizantes nitrogenados, notadamente a ureia, torna-se de
fundamental importancia o uso de métodos adequados, objetivando o aumento da eficiéncia do
uso do N (EUN) pelas culturas agricolas. O emprego da técnica do tragador com o is6topo
estavel 1°N, constitui-se uma ferramenta para esta avaliagdo. A técnica isotdpica com uso dos
isotopos estaveis do N (}*N e *N), como tracador, consiste, basicamente, em fornecer ao
organismo um composto no qual a razdo isotopica (*N/**N), no fertilizante considerado, é
distinta da natural, e assim avaliar a distribuicdo do isotopo pesado (**N) no sistema em estudo.
Com isso, 0 objetivo do trabalho foi a producio de CO(**NH.). granulada enriquecida no
isotopo estavel de N em conformidade com os padrdes industriais e as normas legais para
viabilizar experimentos na avaliagdo da eficiéncia de aproveitamento do N desses insumos por
cultivos agricolas. Para a granulacao foi utilizado um equipamento de a¢o inox com ajuste de
rotacdo e inclinagéo, onde foi adicionada a ureia na forma micronizada juntamente com H2O
como ligante. Os parametros avaliados nessa etapa foram o grau de inclinacéo (40, 45, 50 e
55°) e a rotagédo (20, 25, 30 e 35 rpm) do granulador, a fim de conhecer a melhor condicéo
experimental que resultasse em maior rendimento do processo. A massa total granulada
utilizada em cada teste foi de 2 kg, mas testes com 1 kg também foram realizados para verificar
a influéncia da massa no processo. Também foi avaliada a qualidade fisico-quimica dos
grénulos obtidos a partir de resultados de: concentracdo (%) de N e de biureto; absorcdo de
umidade; dureza com ou sem adicao de agente endurecedor (doses de sacarose de 3% e 5%);
morfologia; termogravimetria; solubilidade e pH. Além disso, foi realizada a anlise isotopica
(% em atomos de *°N) para verificar se durante o processo houve diluigdo isotopica. Todos os
testes foram realizados em triplicatas. Com o sistema proposto para obtencdo de grénulos de
CO(**NHy), foi possivel chegar ao produto final de interesse. A melhor condicédo experimental
para o equipamento foi 45° de inclinacdo e 30 rpm, obtendo um rendimento médio de 87,5%
na granulacdo de 2 kg e 89,4% na de 1 kg, constatando que a reducdo da massa ndo afetou
negativamente o rendimento da granulacdo. Os testes fisico-quimicos atestaram a qualidade do
fertilizante granulado produzido, obtendo, por exemplo, 44% de N, 0,8% de biureto e dureza
de 3,2 kgf. Tais resultados foram semelhantes aos valores do produto comercial e estavam
dentro do estipulado pela legislacdo, além dos testes isotdpicos que confirmaram que ndo houve
diluicdo isotdpica em nenhuma etapa do processo, assegurando o uso dessa fonte marcada em
estudos que visam melhorar o aproveitamento do N pelas culturas. Outra vantagem é que, por
se tratar de um produto granulado, existe a possibilidade de combinar esse fertilizante marcado
com técnicas de recobrimento e incorporagdo de outros compostos em um dnico grénulo.

Palavras-chave: Ureia. Isdtopos estaveis. Nitrogénio. Fertilizante marcado. Qualidade fisico-
quimica.






ABSTRACT

FRITSCHE, L. S. Urea-®N: granulation and physical-chemical evaluation. 2019. 78 p.
Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias) — Centro de Energia Nuclear na Agricultura, Universidade
de Séo Paulo, Piracicaba, 2019.

Prill or granulated urea is the most widely applied fertilizer in the world because it has several
characteristics that make it an attractive and less expensive fertilizer. Regarding nitrogen
fertilizers, mainly urea, it is of fundamental importance the use of adequate methods, aiming to
increase nitrogen use efficiency (NUE) by crops. The use of the tracer technique as the stable
N isotope is a tool for this evaluation. The isotopic technique using stable N isotopes (**N and
°N) as a tracer is to provide the organism with a different isotopic ratio and to evaluate the
distribution of heavy isotope (**N) in the system under study. Thereby, the aim of this study
was the granulation of urea enriched in stable isotope of °N in accordance to the commercial
product and the current legislation to enable experiments in the evaluation of the efficiency of
N utilization of these products by crops. The urea-1°N granules were obtained using a rotating
plate of stainless steel with adjustment of inclination. In the procedure was added the
micronized urea and H>O as a binder. The parameters evaluated in granulation were the
inclination (40, 45, 50 and 55 °) and the rotation (20, 25, 30 and 35 rpm) of the granulator in
order to know the best experimental condition that increases the yield of the process. The total
granulated mass used in each test was 2 kg, but tests with 1 kg were also performed to verify
the influence of the mass in the process. The physical chemical quality of the granules was also
evaluated from results of: concentration (%) of N and biuret; moisture absorption; hardness
considering the doses of hardener additive (sucrose doses of 3% and 5%); morphology;
thermogravimetry; solubility and pH. In addition, isotopic analysis (% in N atoms) was
realized to verify if there was isotopic dilution during the process. All tests were performed in
triplicates. With the proposed system was possible to obtain the final product of interest. The
best experimental condition was 45° inclination and 30 rpm, obtaining yield of 87.5% in the 2
kg granulation and 89.4% in the 1 kg granulation, revealing that the mass reduction did not
affect the granulation yield. The physical-chemical tests confirmed the quality of the granulated
fertilizer produced, obtaining, for example, 44% of N, 0.8% of biuret and 3.2 kgf of crushing
strength. These results were similar to the values of the commercial product and were in
accordance with legislation. In addition, the isotopic tests confirmed that there was no isotopic
dilution during the process, ensuring the use of this isotopic technique in studies that the aim is
improving the use of N by crops. Another advantage is that with granular fertilizer is possible
to coating its or incorporate other compounds into a single granule.

Keywords: Urea. Stable isotopes. Nitrogen. Labeled fertilizer. Physical-chemical quality.
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1. INTRODUCAO

Atualmente, a industria mundial de fertilizantes tem como desafio aprimorar os seus
produtos objetivando aumentar a eficiéncia de utilizacdo de nutrientes contidos nesses insumos.
No que se refere aos fertilizantes nitrogenados, o aprimoramento objetiva minimizar possiveis
impactos ambientais adversos, como perdas por lixiviagdo de nutrientes no solo, principalmente
nitratos (NO3"), volatilizagdo de amdnia (NH3) e compostos quimicos que tenham participacéo
ativa no aquecimento global, destacando o N2O. Dessa forma, tem se buscado a melhoria dos
fertilizantes ja em uso pelos agricultores ou o desenvolvimento de novos tipos de adubos
especificos com o proposito de atingir esse aprimoramento (TRENKEL, 2010).

Contudo, o aumento da eficiéncia do uso do N-fertilizante pelas culturas ndo ¢ tarefa
facil de conseguir, uma vez que existe uma competicdo por nitrogénio entre plantas e a
microbiota do solo, além de possiveis perdas de N do sistema solo-planta. Com isso, apenas
uma percentagem do N, aplicado na forma de fertilizantes minerais, normalmente é aproveitado
pelos vegetais, sendo que esse aproveitamento pode variar de acordo com a espécie da cultura
agricola, condi¢bes ambientais, tipo de solo, tipo de fertilizante nitrogenado e com o manejo do
adubo (DUETE et al., 2009; MARIANO et al., 2019).

Os tipos de fertilizantes e seu manejo na agricultura estdo na vanguarda de medidas que
visam melhorar o equilibrio global de N em curto e longo prazo. Com relagdo a melhoria dos
fertilizantes, uma nova classe especial foi desenvolvida para atingir esse objetivo, 0s
denominados “fertilizantes de eficiéncia aumentada” (TRENKEL, 2010). Entre esses tipos
especiais de fertilizantes estdo: os de liberacdo lenta, os de liberacdo controlada e os
estabilizados (GUELFI, 2017), e sdo classificados dessa forma devido as tecnologias usadas
nos processos de producdo (TIMILSENA et al., 2014).

Em condic¢bes praticas, a eficiéncia de utilizacdo de nutrientes (EUN) pode ser definida
como o aproveitamento de nutrientes do solo por cultivos agricolas, dentro de um determinado
periodo de tempo, em compara¢do com a quantidade de nutrientes disponiveis ou em relagéo a
uma quantidade aplicada. Melhorar a EUN na agricultura tem sido uma preocupacdo ha
décadas, sendo que novas tecnologias tém sido desenvolvidas, nos Gltimos anos, visando atingir
esse objetivo (DOBERMANN, 2007).

A avaliacéo do aproveitamento pelas culturas do N aplicado como fertilizante, segundo
Trivelin e Franco (2011), reveste-se de importancia, uma vez que é reconhecida a necessidade
de aumento da produtividade agricola e a redugdo dos impactos ambientais. Neste contexto, as

técnicas com o is6topo estavel de nitrogénio (*°N) tem se mostrado muito eficiente, e pratica,
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em trabalhos que visam propor alternativas para incrementar a eficiéncia de uso de fertilizantes
nitrogenados por culturas agricolas.

A técnica com o is6topo °N, mediante o uso de fertilizantes marcados isotopicamente,
é consagrada e confiavel quando se pretende avaliar o real aproveitamento por culturas de
nutrientes aplicados ao solo. Ela consiste na quantificacdo direta do aproveitamento por
vegetais do nutriente aplicado (EUN), sem a necessidade de um tratamento controle. Para isso,
fontes nitrogenadas marcadas com N (por exemplo, ureia granulada) sio adicionadas ao
sistema, efetuando-se o balango pelo principio da diluicéo isotdpica. A grande vantagem do uso
da técnica de °N reside na possibilidade de se determinar a utilizagio do N pelos vegetais antes
da obtencgdo dos dados de produ¢do ou mesmo quando ndo ha diferenca nas producées entre 0s
tratamentos (TRIVELIN; FRANCO, 2011). Essa técnica tem se mostrado muito Util em estudos
que visam procurar alternativas para aumentar a EUN por culturas agricolas, e assim contribuir
para que a agricultura seja mais sustentavel e duradoura. O método do tracador isotopico para
N (**N), para avaliar o ciclo de N no sistema solo-planta e seu efeito no desenvolvimento e
produtividade da cana-de-agUcar no Brasil, teve inicio a partir de 1983, no Centro de Energia
Nuclear na Agricultura, da Universidade de Séo Paulo (TRIVELIN, 2000).

Neste contexto o desenvolvimento de métodos para a producgdo de compostos marcados
com isétopos estaveis tem sido estimulado por possibilitar a obtencdo de informacdes refinadas
sobre o ciclo de seus elementos constituintes. Entre os compostos nitrogenados utilizados como
fertilizante, pode-se destacar a ureia (CO(NH2)2), em virtude da alta concentra¢éo de N (45 a
46%), menor preco por unidade de N, solubilidade elevada, menor efeito de corrosividade em
equipamentos de aplicacdo, compatibilidade com grande nimero de fertilizantes e defensivos e
alta taxa de absorcéo foliar, quando comparada com as formas idnicas (LARA CABEZAS;
KORNDORFER; MOTTA, 1997; KISS; SIMIHAIAN, 2002). No Brasil, a ureia ¢ o fertilizante
mais utilizado dentre os nitrogenados, caracterizada como sélido granulado com N na forma
amidica, seguido pelo nitrato de aménio e sulfato de aménio (IFA, 2016). Assim, a obtencdo
de granulos de CO(NH,)2 enriquecidos em N, nas mesmas condigdes disponiveis no mercado
nacional (concentracdo de N, umidade, dureza, concentracdo de biureto, solubilidade e
caracterizacdo morfoldgica) e posterior incorporagdo ou revestimento com outros produtos sao
de grande potencial em pesquisas agrondmicas, uma vez que, apds revisdo bibliogréfica
especifica, foi encontrado um trabalho envolvendo a producdo de ureia - N granulada
(BENDASSOLLI, 1991).
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No referido trabalho, Bendassolli (1991) desenvolveu um processo para obtengédo de
granulos de ureia enriquecidos em ®N empregando uma torre (vidro) de granulacéo acoplada a
um forno elétrico. No procedimento a ureia era fundida e as gotas recebidas em 6leo vegetal,
sob agitacdo mecanica. Os resultados obtidos demonstraram a possibilidade de obtencdo dos
granulos de ureia-°N, sem fracionamento isotdpico, no entanto, foi possivel obter cerca de 200
g dia® do composto. Além disso, é importante destacar que o procedimento apresentava
problemas especificos, tais como: deformacéo dos granulos de ureia, elevado gasto energético
e contaminacao dos granulos com 6leo vegetal, mesmo apds purificacdo com acetona.

O Laboratdrio de Iso6topos Estaveis do Centro de Energia Nuclear na Agricultura da
Universidade de Sao Paulo (LIE-CENA/USP) possui dominio em tecnologias de separacdo
isotopica de elementos leves (C, N, S e B) e producdo de compostos enriquecidos em seus
isGtopos estaveis, destacando-se a producédo de (**NHa)2SO0: enriquecido em N (MAXIMO;
BENDASSOLLI; TRIVELIN, 2000), e método de separacdo isotdpica para obtencdo de
(**NH4)2S04 com elevado enriquecimento em N (90% em atomos de °N), por troca idnica,
em sistema cascata (MAXIMO et al., 2013). A partir deste, foi possivel produzir outros
compostos nitrogenados, tais como: °NHs; aquosa e '°NHs; anidra (BENDASSOLLI;
TRIVELIN; IGNOTO, 2002); ureia-1>N (BENDASSOLLI et al., 1988; SANT’ANA FILHO et
al., 2012); mistura de ureia-°N/sulfato de amonio-®N e ureia->N/KCI em pérolas
(BENDASSOLLI, 1991); Glicina- >N (TAVARES et al., 2006); (**NH4).**S0s (MAXIMO et
al., 2005); Alanina-®N (OLIVEIRA, 2001); Glifosato-°N (TAVARES et al., 2010); H®NOs;
(SANT’ANA FILHO et al., 2008), entre outros. Deve ser ressaltado que a tecnologia de
enriquecimento e sintese de compostos quimicos marcados no isotopo estavel °N ndo é
repassada pelos seus detentores, em razao de interesse de ordem econdmica e, muitas vezes,
estratégicas, 0 que torna extremamente importante o desenvolvimento de novas tecnologias
para 0 enriquecimento e sintese de compostos nitrogenados marcados em °N no pais, entre os
quais se pode destacar ureia-®N granulada, forma fisica que a mesma é comercializada
atualmente.

Considerando que a técnica isotdpica com uso do isotopo estavel N é a Unica que
possibilita a real estimativa de aproveitamento por culturas agricolas de diferentes fertilizantes
nitrogenados (EUN), alguns deles hoje rotulados como adubos de eficiéncia aumentada (HALL,
2005; YAMAMOTO et al., 2016; GUELFI, 2017); considerando a necessidade de desenvolver
tecnologia de obtencdo de fertilizantes a partir de fontes alternativas; considerando a
necessidade de atender a demanda por compostos nitrogenados marcados com o tragador

isotopico por pesquisadores no Brasil, bem como industrial, o presente estudo teve como
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objetivo: producdo e avaliacdo fisico-quimica de ureia granulada enriquecida no isétopo estavel
de °N, em conformidade com os padrdes industriais, para viabilizar experimentos na avaliacéo

da eficiéncia de aproveitamento do N desses insumos por cultivos agricolas.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. A adubacéo antes e depois da sintese de amonia

Desde os primdérdios, 0 homem ja sabia da importancia do uso de adubos para aumentar
a producdo de alimentos. A prética da adubagdo teve inicio em 8000 anos a.C., na China,
préximo aregido do Rio Amarelo, onde era usado residuos vegetais ou animais, esterco e hiumus
dos rios como adubo. Em 600 anos a.C., no Egito, o povo aproveitava as cheias do rio Nilo para
obter grande quantidade de humus e utiliza-lo como fertilizante. Bem mais tarde, no século
XIX, foi descoberto o0 guano, um grandioso depdsito de excrementos de aves que migravam
para a regiao litoranea do Peru em certa época do ano, e o salitre do Chile, composto existente
nos desertos chilenos proveniente da evaporacéo de lagos salgados, ambos ricos em nitrogénio.
Entretanto, essas fontes eram finitas, e apds as descobertas, a procura aumentou
consideravelmente, principalmente por parte dos paises europeus (CHAGAS, 2007;
QUARTUCCI, 2007; GARCIA; CARDOSO; SANTOS, 2013).

Na Europa, ainda no mesmo século, as primeiras plantas industriais de producdo de
fertilizantes estavam sendo implementadas. A primeira delas foi inaugurada em 1843, na
Inglaterra, com produgdo exclusiva de superfosfato simples. Em 1870, as denominadas “aguas
amoniacais” que eram obtidas na destilacdo do carvao mineral para produzir cogue surgiram
como mais uma fonte nitrogenada, entretanto o processo apresentava baixo rendimento. Porém,
apesar de alguns avangos, a demanda por esses insumos crescia diariamente, enquanto a
disponibilidade se encontrava cada vez mais limitada, além da enorme deficiéncia na producao
de gréos no mundo todo. Foi entdo que, em 1898, William Crookes, em seu discurso de posse
na presidéncia da Associacdo Britanica para o Avanco da Ciéncia reforgou tais problemas e
evidenciou a enorme disponibilidade de N. atmosférico inerte, mostrando a necessidade de
utiliza-lo de alguma forma. Logo, foi instaurada a “corrida do nitrogénio” nos laboratérios do
mundo todo (CHAGAS, 2007).

A partir dai cientistas de todas as partes buscaram diversas maneiras de obter amdnia,
como por exemplo, através da rota da cianamida calcica ou pela obtencdo de Oxidos de
nitrogénio, mas todas apresentavam limitacdes, como baixo rendimento e custo elevado (SMIL,
1997). Somente em 1908, é que Fritz Haber, juntamente com seu colaborador Robert Le
Rossignol conseguiram obter aménia em laboratorio, e com as valiosas contribui¢fes de Carl
Bosch, o processo foi aperfeicoado e ampliado para escala industrial. A grande descoberta ficou

conhecida como a sintese de amoénia Haber-Bosch e consiste na reagdo entre o nitrogénio
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atmosférico (gas dinitrogénio — N2) com o gas hidrogénio (H) de fonte renovavel (fossil) em
presenca de um catalisador de ferro, sob alta presséo e temperatura (ERISMAN et al., 2008).
Devido a esse grande feito para a humanidade, Haber e Bosch receberam o Prémio Nobel de
Quimica, em 1918 e em 1931, respectivamente. A reacao de sintese de amdnia trata-se de um

equilibrio quimico como mostra a equacao quimica (1):

N2+ 3Hz2¢9 = 2NHs(g AH =-92,22 KJ )

Poucos anos depois do surgimento do processo Haber-Bosch, a Alemanha ja produzia
amoOnia em larga escala, sendo a BASF a grande detentora desse seguimento. A primeira fabrica
foi inaugurada em 1913, em Oppau, com uma producédo anual estimada em 9000 toneladas. Até
o final de 1915 a producéo passou para 60 000 toneladas por ano, e em 1918, outra planta de
producdo foi construida, além de melhorias no processo industrial que baratearam o custo do
produto final. Porém, a obtencdo de amdnia ndo se restringia a fins agricolas, ja que também
havia o interesse em utiliza-la para a fabricacdo de bombas. Assim, gracas a sua elevada
producdo, a Alemanha conseguiu permanecer na Primeira Guerra Mundial (SMIL, 1997;
GARCIA; CARDOSO; SANTOS, 2013).

A contribuicdo do Brasil para tais avancos foi bastante pequena, uma vez que as
primeiras fabricas de amonia e fertilizantes surgiram em nosso pais apenas em meados do
século XX, com baixas capacidades de producdo. As primeiras fabricas foram implantadas pela
Petrobras em Cubatdo - SP e em Rio Grande - RS, com producdo de amonia, acido nitrico e
nitrato de amoénio (QUARTUCCI, 2007).

Com a valiosa descoberta de Haber-Bosch, a producdo de fertilizantes nitrogenados
como ureia, nitrato de amonio e sulfato de aménio foi impulsionada e comegou a crescer cada
vez mais, Vvisto que o gas NHs é a base para a sintese de inimeros fertilizantes nitrogenados.
Com isso, a produtividade agricola também cresceu, ja que esta é totalmente dependente de
adubos, assim como a populagdo mundial, que atingiu mais de 7 bilhdes de habitantes em 2012
(GARCIA; CARDOSO; SANTOS, 2013). Atualmente, a producdo mundial de NHz esta
estimada em 150 milhdes de toneladas métricas por ano, e a brasileira em torno de um milh&o

de toneladas métricas, representando apenas 0,6% da producéo total (USGS, 2018).
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2.2. Producdo industrial de ureia

A molécula de ureia foi isolada da urina pela primeira vez por Rouelle, em 1773, e
sintetizada por Friedrich Woéhler, em 1828, pelo aquecimento do cianato de amonio. Em 1933,
a ureia comecgou a ser produzida pela Du Pont, em Belle, Virginia Ocidental, sendo a Unica
produtora americana até 1950. Entretanto, antes desse periodo, esse composto nao era de grande
importancia para o comércio, mas a partir de alguns anos atrds 0 Seu USO cresceu
substancialmente, principalmente na area agronémica, se tornando o fertilizante mais
consumido mundialmente (BATCHELOR et al., 1998). No presente, a ureia é o fertilizante
nitrogenado mais empregado no Brasil, tendo na sequéncia o nitrato de amonio e o sulfato de
amonio (IFA, 2016).

A ureia (CO(NH®)>) é classificada como uma fonte mineral mononutriente simples, de
acordo com a Lei n° 6894 de 16/12/1980. E produzida a partir dos gases amonia (NHs) e dioxido
de carbono (CO2), que é um subproduto da sintese de NHs, com formacdo de um produto
intermediario, o carbamato de aménio, através de uma reacéo rapida e completa. Este, por sua
vez, se desidrata e forma a CO(NH2)2, em uma reagdo lenta e incompleta, sendo necessaria uma
etapa posterior para separa-la dos reagentes remanescentes. O carbamato ndo reagido é
decomposto novamente em NHz e CO>, que retornam para a etapa de sintese. Ambas as reagdes
consistem de equilibrios quimicos e sdo dependentes da temperatura, pressao e concentracao
dos reagentes (SHREVE; BRINK JUNIOR, 1977; ISLA; IRAZOQUI; GENOUD, 1993).

Os processos de producdo podem se diferir em cada planta, principalmente com relacdo
ao reciclo dos reagentes ndo convertidos, mas, de um modo geral, as pressdes variam de 13 a
25 MPa, a temperatura pode exceder 200°C e a reacdo ocorre em meio liquido em um reator de
aco inoxidavel. A conversdo do equilibrio atinge valores de apenas 40 a 70%, em média, e 0s
reagentes remanescentes sdo separados do efluente, obtendo a ureia, que pode ser usada in
natura, ou pode ser concentrada, transferida para uma torre de granulacéo, envasada e vendida
(SHREVE; BRINK JR., 1977; ISLA; IRAZOQUI; GENOUD, 1993; FRANCO; SARAIVA
NETO, 2007). A CO(NH2)2 € comercializada, geralmente, na forma de pérolas ou granulos,
mas pode ser encontrada também na forma liquida. Devido a sua alta higroscopicidade, a dureza
e a consisténcia dos granulos e pérolas podem ser afetadas, sendo necessario o tratamento com
aditivos que melhorem a resisténcia do produto, evitando, também, o seu empedramento
(FRANCO; SARAIVA NETO, 2007). A reagdo de sintese (2) esta apresentada abaixo:

2NH3 g+ CO2(g) = CO(NH2)2 @ag) + H20 q) (2)
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No Brasil, a grande responsavel pela producéo de fertilizantes é a Petrobras, sendo
precursora na fabricacdo de nitrato de amdnio, de ureia perolada, e mais recentemente, de ureia
granulada. Contudo, o Brasil ainda € extremamente dependente de importacdes para suprir a
demanda de fertilizantes no pais, as quais correspondem a 64% das necessidades nacionais de
nitrogenados. O consumo destes segue a tendéncia crescente de 3 a 4% ao ano (FRANCO;
SARAIVA NETO, 2007). Para tentar solucionar esse problema, estudos e tecnologias vém
sendo desenvolvidos com o intuito de melhorar os processos de producao, especialmente o da
ureia, mas o grande impasse se encontra na restrita quantidade de gas natural e o seu alto preco
(FACRE, 2007).

A producao mundial de ureia, em 2017, atingiu cerca de 170 milhdes de toneladas (IFA,
2017), enquanto a brasileira, em 2016, foi de 1,3 milhdo de toneladas (FAO, 2016).

2.2.1. Obtencéo de ureia perolada ou granulada

A ureia, como mencionado anteriormente, é comercializada em forma de pérolas ou
granulos, obtidos através de processos denominados perolacao e granulacdo, respectivamente,
e sdo realizados ap6s o término da sua sintese (SARTORE, 2014). Esses processos tém como
objetivo principal aperfeicoar as caracteristicas fisico-quimicas da ureia, como diminuir a
tendéncia de empedramento e de formacdo de poeira, além de reduzir a corrosividade. Com
isso, sdo alcancadas melhorias em seu manuseio e em sua aplicacdo, o que acarreta em aumento
no rendimento das colheitas. Além disso, as tecnologias de revestimento e incorporacdo de
compostos ou micronutrientes na ureia sé sao possiveis de serem realizadas em granulos, o que
confirma que essa forma fisica da ureia é a que mais proporciona beneficios em diversos
aspectos (SHREVE; BRINK JUNIOR, 1977).

A perolacgdo (prilling tower) € o processo mais antigo € mais comum nas industrias de
fertilizantes. A primeira etapa consiste em concentrar a solugdo de ureia e direciona-la para o
topo de uma torre de perolacédo, da qual cae chuveiro €da livre, goticulas liquidas de ureia contra
uma corrente forcada de ar, que as resfriam e as solidificam em formato de pérolas com
didmetro de 1 a 2 mm e que apresentam baixa resisténcia mecéanica. O produto é recolhido na
base da torre por uma correia transportadora, sendo armazenada em grandes galpdes, podendo
ser envazada e comercializada (FRANCO; SARAIVA NETO, 2007).
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Figura 1 - Esquema de uma torre de perolacdo de ureia
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Fonte: Adaptado de Saleh e Barghi (2016)

Com relacdo a granulacdo, o primeiro processo foi realizado pela BASF, em 1922, na
Alemanha, com o intuito de obter o “Nitrophoska”, fertilizante composto de nitrogénio e
fosforo. Mais tarde, paises como o Canada, os Estados Unidos e a Inglaterra entraram nesse
seguimento (RODRIGUES, 2012).

O processo industrial de granulagcdo de ureia mais comum consiste, basicamente, em
obter granulos sélidos a partir de particulas menores. Para isso, a solugdo de ureia concentrada
é transferida para o granulador e ¢é aspergida sobre microgranulos do fertilizante em sistemas
rotativos ou de leito fluidizado, aumentando-os de tamanho por aglomeragdo de camadas
sucessivas, até atingir o tamanho desejado. Geralmente, a solucdo de ureia é misturada junto
com um aditivo (resina contendo formaldeido, por exemplo) que melhora a qualidade do
produto final. Apds o término da granulacdo, o produto é resfriado com jatos de ar e
encaminhado para a se¢éo de triagem, onde os granulos de tamanhos desejados (2 a 4 mm de
diametro) sdo selecionados através de peneiras, podendo ser armazenados. Os granulos
sobredimensionados sdo triturados em um moinho e retornam para o processo de granulagao
juntamente com os granulos subdimensionados (SHREVE; BRINK JUNIOR, 1977; FRANCO;
SARAIVA NETO, 2007).
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Diversas caracteristicas da ureia granulada estdo associadas ao processo de granulagao,
principalmente com relacéo ao didmetro dos granulos. Por estes serem maiores que as perolas,
a tendéncia em absorver umidade e ao empedramento sdo reduzidas, 0 que 0s tornam mais
resistentes, facilitando a sua aplicacdo e melhorando o seu aproveitamento pelas culturas. Por
iss0, 0 processo de granulagdo é de extrema importancia, e sua boa conducao deve ser sempre
prioridade, além de obter formas para otimiza-lo (FRANCO; SARAIVA NETO, 2007).

A Figura 2 mostra um esquema simplificado de uma secéo de granulacéo.

Figura 2 - Fluxograma do processo de granulacao
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Fonte: Franco e Saraiva Neto (2007)

2.2.2. A granulagéo e os mecanismos de formacgéo de granulos

A granulacdo é um processo cada vez mais utilizado por diversos seguimentos
industriais, como o farmacéutico, o de mineracdo e o de fertilizantes, e tem como objetivo
melhorar a qualidade fisico-quimica dos seus produtos. Para obter o granulado de interesse,
alguns pardmetros devem ser levados em consideragdo no processo de granulacdo,
ou seja, os atributos desejados do granulo sdo controlados por uma combinacdo ideal desses
parametros. Basicamente, existem duas técnicas de granulacdo genéricas: a granulacédo seca,
que ndo utiliza nenhum tipo de liquido para ligar as particulas solidas, e a granulacdo Umida,

que emprega um liquido no processo. Esta ultima é a mais comum, e resume-se, basicamente,
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em pulverizar um aglutinante liquido sobre as particulas de pé em um prato granulador sob
agitacdo (IVESON et al., 2001; PARIKH, 2005).

Segundo Ennis (2005), a granulacdo Umida consiste em um processo onde ocorre a
ampliacdo do tamanho de pequenas particulas por aglomeracdo ou compactacdo formando
estruturas maiores, nas quais as particulas iniciais ainda podem ser reconhecidas. A grande
vantagem da granulacdo Umida sobre a seca, € que naquela os granulos formados sdo mais
resistentes devido a adicdo do ligante que preenche o0s espagos vazios, mudando 0s mecanismos
de ligacdo. Na via seca, a aglomeracao pode ser prejudicada, uma vez que as Unicas ligacoes
existentes sdo entre os solidos (Van der Waals e forcas eletrostaticas), ou seja, sdo forgas fracas
e que se limitam ao inicio da granulagdo, podendo formar granulos com caracteristicas néo
desejaveis.

A granulacdo umida compreende quatro grupos de mecanismos principais (Figura 3)
responsaveis pela formacdo de um granulo, que foram descritos por Snow et al. (1997):
umidificacdo e nucleagéo, crescimento, consolidacao e quebra.

Figura 3 - Mecanismos de formacéo de granulos
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Fonte: Snow et al. (1997)
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A nucleacdo é a primeira etapa na granulacdo Umida, e recebe esse nome por iniciar a
formacdo de pequenos aglomerados (ndcleos). A umidificacdo do p6 e fundamental nessa fase,
pois influencia na distribuicdo final do tamanho dos granulos, na resisténcia ao atrito, na dureza
e na porosidade. Inicialmente, as particulas que constituem o p6 se unem por forgas fracas,
como as de Van der Waals e as eletrostaticas. Ao adicionar o ligante, as distancias entre as
particulas sdo reduzidas e os espacos vazios vao sendo preenchidos, resultando em granulos
mais rigidos e em diferentes estados de saturacdo e ligacdo: o pendular, o funicular e o capilar
(Figura 4) (SNOW et al., 1997; BURGGRAEVE et al., 2013).

Figura 4 - Estados de saturagdo dos granulos

Estado Seco Pendular Funicular Capilar

Fonte: Adaptado de Burggraeve et al. (2013)

Dessa forma, pode-se estabelecer uma relacdo de que quanto mais ligante é adicionado
ao sistema, menor é a porosidade dos aglomerados e mais rapida é a taxa de formacdo dos
mesmos. Contudo, quando a taxa de saturacdo se aproxima de 100% e é adicionado mais
ligante, as particulas ficardo suspensas em uma fase liquida e ocorrera a formacao de uma pasta
ou um aglomerado com excesso de fase liquida (SNOW et al., 1997; PARIKH; MOGAVERO,
2005).

Ainda na etapa de nucleacdo, fatores como o tamanho das particulas sélidas e liquidas
dos materiais envolvidos no processo sao importantes para compreender como 0s nucleos se
mantém unidos. Quando as particulas do ligante forem menores que as do pg, ele se dispersara
pelo meio, cobrindo as particulas com uma fina camada por toda sua superficie, formando
nacleos porosos. O mecanismo que prevalece nesse caso é o de distribuicdo (Figura 5a). Quando
as gotas do ligante forem maiores que as particulas sélidas, estas se agrupardo em torno
daquelas, fazendo com que o liquido se localize no centro do aglomerado e os poros dos nucleos
sejam saturados. Esse mecanismo recebe o nome de imersao (Figura 5b) (IVESON et al., 2001,
ENNIS, 2005).
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Com isso, ao comparar 0s dois mecanismos, é possivel concluir que o de imerséo é mais
eficiente que o de distribuigdo, visto que, quando o ligante entra em contato com o po, ele
penetra nos poros capilares das particulas, saturando-os, obtendo nucleos mais rigidos, que é o
esperado. Portanto, a distribuicdo do ligante € um parametro a ser considerado no processo
(IVESON et al., 2001).

Figura 5 - Formacéo de nlcleos pelo mecanismo de distribuigdo (a) e imersao (b)
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Fonte: Rodrigues (2012)

Apds a nucleacdo, a proxima etapa € o crescimento dos granulos, que se processa atraves
do mecanismo de coalescéncia, no qual as particulas aderem-se umas as outras devido as forcas
de coliséo que deformam os granulos, bem como pelo mecanismo de camadas, onde ocorre a
adicdo de matéria-prima sobre os nucleos e granulos previamente formados. Conforme o
crescimento dos granulos por coalescéncia ocorre, simultaneamente ocorre também a
compactacdo através do mecanismo de consolidacdo, que reduz a porosidade interna dos
mesmos (ADETAYO; LITSTER; DESAI, 1993; ENNIS, 2005).

A coalescéncia ocorre quando duas particulas colidem para formar um dnico gréanulo.
Para que a colisdo seja efetiva, isto €, para que as particulas se unam e ndo se separem, a energia
cinética da colisdo deve ser dissipada para 0 meio e a energia de ligacdo entre elas deve ser
grande o suficiente para evitar rupturas subsequentes, como por exemplo, as decorrentes da
agitacdo do granulador. O ligante é parte crucial nessa fase, pois ele mantém as particulas
unidas, evitando que ocorra a deformagéo total do aglomerado. Entretanto, algumas colisbes

podem gerar pequenas deformacdes nos granulos, mas que sdo importantes para a coalescéncia,
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uma vez que quanto maior for a deformabilidade, maior seré a superficie de contato, as forcas
de ruptura serdo dissipadas e o crescimento dos mesmos serd favorecido. Esse estado,
geralmente, é pouco comum em granulos muito rigidos, ja que apresentam certa resisténcia a
deformacdo, limitando, com isso, a area de contato e a taxa de crescimento dos mesmos
(IVESON; LITSTER, 1998; ENNIS, 2005).

Ainda segundo lveson e Litster (1998), ha dois modelos gerais de crescimento de
granulos: o crescimento constante e o crescimento por indugdo. Sistemas de alta agitacao,
compostos por particulas mais grosseiras e por ligantes de baixa viscosidade, com alta taxa de
deformabilidade, apresentam crescimento constante, ou seja, o diametro dos granulos aumenta
proporcionalmente com o tempo de granulagdo. Quando o sistema apresenta particulas muito
finas, ligantes altamente viscosos e agitacdo mais lenta, a taxa de deformacdo sera mais baixa,
e a tendéncia € o crescimento por indugédo, que se caracteriza por um longo periodo com baixo
ou nenhum crescimento e posterior crescimento rapido.

Além disso, na etapa de crescimento, durante a agitacdo, ocorre o processo de
consolidacdo dos granulos, através das colisdes entre si e nas paredes do granulador. Esse
processo é responsavel por reduzir a porosidade dos granulos, aumentando a densidade e a forca
dos mesmos, caracteristicas desejaveis que evitam a quebra, o esfarelamento e a formacéo de
poeira durante 0 manuseio e transporte. Fatores como a baixa viscosidade do ligante, 0 aumento
da intensidade de agitacdo do granulador e particulas com diametros maiores influenciam
positivamente a consolidacdo (SNOW et al., 1997; IVESON et al., 2001; ENNIS, 2005).

O dltimo processo que pode ocorrer na granulacdo é o atrito e quebra dos granulos
Umidos ou secos, devido a impactos e desgastes no granulador, no secador ou durante o
manuseio do produto final (SNOW et al., 1997). A quebra dos granulos tmidos pode influenciar
no tamanho final dos mesmaos, seja para limitar o tamanho maximo da particula ou para auxiliar
na distribuicdo do ligante. Entretanto, a ruptura dos granulos secos ndo € desejada, pois o intuito
da granulacdo € evitar, ou ao menos reduzir, a formacdo de finos e a consequente perda de
material (IVESON et al., 2001).

Os granulos podem se romper por meio da abrasdo, do esmagamento ou de rachaduras,
sendo a natureza do material e falhas na estrutura as variaveis que determinam a sua dureza e 0
modo de quebra. Isso é comprovado pela Figura 6, onde granulos mais compactos e duros
possuem a capacidade de resistir a grandes impactos até se despedacar, e granulos mais moles

quebram gradativamente com o aumento da forga em que sdo submetidos.
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Figura 6 - Resisténcia dos granulos a quebra com o aumento da forca
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Fonte: Adaptado de Rodrigues (2012)

2.2.3. Parametros que influenciam o processo de granulagao

Em qualquer processo de granulacdo, existem algumas varidveis que influenciam na
pratica e nas caracteristicas do produto final, como a natureza do material a ser granulado, o
tamanho inicial das particulas que o constitui, as propriedades do ligante, o tempo de
granulacdo, a rotacéo e inclinagéo do granulador. Com isso, para obter melhores resultados no
processo, o ideal é identificar essas variaveis e manipula-las de modo que contribuam para
otimizar o processo.

Com relacdo ao equipamento de granulagdo, é conhecido que a rotacdo e a inclinagdo
do mesmo exercem influéncia no processo e nos granulos finais, uma vez que o movimento do
material dentro do granulador é dependente desses fatores. Quando a velocidade é baixa, o
material tende a permanecer no fundo do prato, com pouco movimento. Entretanto, com o
aumento da rotacao, o material se desloca pelo equipamento, rolando sobre as demais particulas,
aumentando as colisdes e o contato entre elas, favorecendo a nucleacdo. O mesmo vale para a
inclinacdo, que dependendo do grau, pode favorecer ou dificultar o rolamento das particulas
dentro do granulador (SNOW et al., 1997).

O tamanho das particulas primarias da matéria-prima a ser granulada também influencia
significativamente no processo. Segundo van der Dries et al. (2003), uma diminui¢do no
tamanho das mesmas acarretara em uma diminuigdo na quebra, ou seja, ocorre a formacao de

granulos mais duros. Mackaplow, Rosen e Michaels (2000) também concluiram que o tamanho
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das particulas primérias exerce um forte efeito no crescimento, porosidade e tamanho dos
granulos, exemplificando que as particulas maiores produzem granulos mais frageis.

Diversos trabalhos comprovaram que a viscosidade do ligante deve ser considerada na
granulagdo (SCHAEFER; MATHIESEN, 1996; KENINGLEY; KNIGHT; MARSON, 1997;
HOORNAERT et al., 1998). De acordo com Hamed et al. (2005), os ligantes mais viscosos
proporcionaram aumento no tamanho dos granulos mesmo com baixa quantidade adicionada
na etapa inicial de crescimento. Porém, viscosidades excessivas podem prejudicar o processo,
pois ocasionam problemas com a dispersdo e a mistura entre as particulas.

O tempo de granulagdo € também uma varidvel importante no processo, pois esta
diretamente relacionado com o acabamento do produto final, além de ser um dos responsaveis
por reduzir a porosidade dos granulos devido a taxa de consolidacdo. Tempos muito curtos de
granulacbes geralmente ndo sdo suficientes para formar granulos com as caracteristicas
desejadas (FU et al., 2004).

No entanto, apesar dessas variaveis exercerem grande influéncia na granulacéo, cada
material se comportara de uma maneira, e podera seguir ou nao a teoria. Portanto, é importante
levar em consideracdo a natureza do material a ser granulado e realizar um bom planejamento

para obter melhores resultados.

2.3. Ureia como fonte nitrogenada para as plantas

O nitrogénio € o nutriente mais requerido pelas culturas, pois é constituinte essencial de
aminoacidos, proteinas, cidos nucleicos e de diversos outros componentes das plantas. A fonte
natural desse elemento para a biosfera é a atmosfera, sendo que 78% da composi¢do desta é
nitrogénio. Entretanto, o N2 atmosférico encontra-se inerte devido a tripla ligacdo entre os
atomos de nitrogénio que constituem a molécula (N=N), tornando-a estavel. Assim, a maioria
das plantas (exceto aquelas que fixam nitrogénio) é impossibilitada de aproveita-lo, sendo
necessaria a conversdo do N em formas assimilaveis por elas (FAQUIN, 2005; VIEIRA, 2017).

Deste modo, para suprir as necessidades nutricionais das plantas, o uso de adubos é uma
pratica indispensavel na agricultura, contribuindo para aumentar a fertilidade e a producéo. De
acordo com a FAO, cerca de 50% do aumento da produtividade agricola se deve aos
fertilizantes, especialmente os nitrogenados, ja que o N é o nutriente limitante ao crescimento
das plantas. Aqui no Brasil, por exemplo, apesar da producéo total de milho apresentar nimeros
significativos, ainda assim € baixa quando comparada a outros paises como China e Estados

Unidos, e isso se deve, principalmente, a limitagcdo de N para as plantas (YAMADA, 1997;
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USDA, 2018). Segundo Reetz (2017), mais de 48% da populacdo mundial atual depende do
uso de fertilizantes nitrogenados para sobreviver, e esse numero tenderd a aumentar ainda mais
futuramente, o que comprova gque o0 uso adequado destes é imprescindivel.

A partir do surgimento da sintese de amonia através do processo Haber-Bosch, em 1908,
a producdo de fertilizantes nitrogenados cresceu substancialmente, uma vez que a amonia é a
base para a fabricacdo destes (CHAGAS, 2007). Atualmente, a ureia é o fertilizante nitrogenado
mais consumido mundialmente (corresponde a 79% do uso total de fertilizantes). Aqui no Brasil
também representa 0 maior consumo, seguido de nitrato de amonio e de sulfato de amonio. Esse
grande consumo esta diretamente relacionado com diversas caracteristicas que a ureia
apresenta, como elevado teor de N (46%) na forma amidica, consequentemente, menor custo
com transporte e estocagem e menor preco por tonelada de N; alta solubilidade em &gua;
facilidade de manipulacdo; baixa corrosividade. Outro ponto favoravel a ureia é que,
geralmente, a sua producdo é na mesma unidade de obtencdo de amoénia, fator que barateia
ainda mais o produto final (BYRNES; FRENEY, 1995; IFDC, 2005; FACRE, 2007; IFA,
2016).

Apesar dessas vantagens, a ureia pode apresentar algumas restricdes, como a alta
tendéncia em absorver umidade (higroscopicidade), disposicao as perdas de N por volatilizagdo
de amdnia decorrente de sua aplicagdo em superficie e da acdo da enzima urease, perdas de N
por lixiviacdo de nitrato, e a toxidez das plantas causada pelo biureto (BYRNES; FRENEY,
1995; RAIJ, 2011).

A volatilizacdo de ambnia, uma das principais formas de perdas de N-ureia, esta
inteiramente relacionada a fatores ambientais e de manejo do solo, além da presenca da urease,
que é produzida por microrganismos e vegetais, e esta presente em quase todos 0s solos
(HARGROVE, 1988; MOREIRA; SIQUEIRA, 2006). O processo tem inicio com a quebra da
molécula de CO(NH2)2 em meio aquoso poucos dias apos ser aplicada (2 a 3 dias), liberando o
ion N-NH*, conforme as equac0es (3) e (4) (KOELLIKER; KISSEL, 1988):

urease
CO(NH2)2 (ag) + H'(ag) + 2H20 () = 2NH4 () + HCO3 (ag) (pH > 6,3) 3)
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urease

CO(NH2)2 (ag) + 2H"@ag) + 2H20 () = 2NHa"(ag) + H2CO3™ag) (PH <6,3)  (4)

Durante a reacéo de hidrdlise, o pH do solo passa a ser maior que 7, principalmente
proximo aos granulos, devido ao consumo de H* do solo, favorecendo a formacdo de NHs
conforme o equilibrio quimico (5) (KOELLIKER; KISSEL, 1988):

NH4" (ag) = NH3 (g) + H' aq) (5)

Por isso, mesmo em solos alcalinos, a ureia pode estar sujeita as perdas de N-NHz por
volatilizacao, diferentemente de outros fertilizantes nitrogenados que mantém o N na forma
ionica estavel (NH4"), como por exemplo, 0 NHsNOs (CANTARELLA et al., 2001).

A reacdo de hidrélise da ureia é dependente de dois fatores principais: a quantidade de
moléculas ativas da enzima urease, e fatores que afetam a atividade dessas enzimas, como a
concentracdo de ureia, o pH, o poder tampdo, a temperatura, a umidade, a capacidade de troca
de cétions (CTC), trocas gasosas, presenca de cobertura vegetal e o teor de matéria organica do
solo (HARGROVE, 1988; KISSEL; CABRERA, 1988). A reducdo da temperatura afeta
negativamente a atividade da urease, podendo até cessa-la (SOR; PELISSIER; LATHAM,
1971; BALOTA et al., 2013). Solos com maior CTC e mais ricos em matéria organica
apresentam maior capacidade tamponante, resistindo as mudancas bruscas de pH, inclusive
durante a hidrélise da ureia, evitando as perdas de N-NHz ja mencionadas. Outro beneficio da
CTC é reter os ions NH4*, reduzindo, assim, a quantidade de N amoniacal em solu¢do, que
poderia ser perdido a qualquer momento (HARGROVE, 1988; RONQUIM, 2010). O teor de
umidade também é um fator importante, uma vez que solos muito secos podem atrasar ou inibir
a hidrolise da ureia. Entretanto, o aumento do teor de agua do solo promove aumento da difusao
da ureia, acarretando em maior contato com a urease no solo e em maiores taxas de hidrdlise.
Em casos em que o0 solo esta seco e a umidade do ar é alta, a hidrélise sera influenciada por
esta, ja que a ureia ¢é altamente higroscopica e ira absorver dgua do ar. Até mesmo o orvalho
pode fornecer agua suficiente para a hidrolise da ureia (SAVANT; JAMES; MCCLELLAN,
1987; SOMMER; SCHIJOERRING; DENMEAD, 2004; CANTARELLA, 2007). Segundo
Barreto e Westerman (1989), a presenca de cobertura vegetal é outro aspecto que aumenta a

taxa de hidrdlise da ureia, acarretando em maiores perdas por volatilizacdo de amonia.
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Outro problema relacionado a aplicacdo da ureia ao solo ou foliar, é a fitotoxidez do
biureto as plantas. Quando a ureia é aquecida perto ou acima da sua temperatura de fuséo
(132°C), diversos compostos sdo formados, incluindo o biureto, sendo necessario manté-lo na
menor concentracdo possivel para evitar a sua toxidez. Os métodos de sintese de ureia atuais
sdo capazes de obter o fertilizante com baixas concentracGes de biureto que, segundo a
legislacdo brasileira, ndo deve ser maior que 2,0% para aplicacéo via solo, e 0,3% para aplicacéo
foliar (ISLA; IRAZOQUI; GENOUD, 1993; BRASIL, 2016). A equacdo quimica (6)

representa a formacéo do biureto:
A
2CO(NH2)2 ) —> NH2CONHCONH: (5) + NH3 (g) (6)

A forma como a ureia é aplicada ao solo, especialmente a aplicacdo superficial, e a
quantidade de fertilizante sdo fatores que também contribuem para aumentar ou reduzir as
perdas de N por volatilizacdo de NHs, que podem chegar a 50%. Lara Cabezas et al. (2000) e
Sangoi et al. (2003) concluiram em seus trabalhos que as perdas de N-NHs por volatilizacdo
foram maiores quando a ureia foi aplicada superficialmente do que quando incorporada (neste
ultimo caso as perdas mantiveram em menos de 6%). J& Tasca et al. (2011) afirmaram que a
volatilizagdo de NH3 aumentou com o acréscimo da dose de N-ureia aplicada.

Dessa forma, medidas vém sendo tomadas a fim de reduzir ou cessar essas elevadas
perdas, melhorando, assim, a eficiéncia de uso do nitrogénio (EUN) (DOBERMANN, 2007).
Uma delas é a incorporacao da ureia no solo por meios mecanicos, pela agua da chuva ou pela
irrigagéo, o que permite um contato maior entre o fertilizante e o solo, promovendo uma maior
adsorcdo de N-NH4" e num decréscimo na formacdo de N-NHs, que poderia ser volatilizada
(HARGROVE, 1988; CANTARELLA, 2007). Essa medida depende de algumas caracteristicas
do solo, como a densidade, a textura, a CTC e o contetudo de matéria organica, mas cerca de 5
a 10 cm de profundidade ja sdo suficientes para reduzir as perdas (HARGROVE, 1988).
Entretanto, essa pratica pode se tornar inviavel em sistemas com palha, uma vez que esta tende
a dificultar o processo de incorporagdo (OTTO et al., 2017).

Outra medida que vem sendo empregada para minimizar esse problema e os possiveis
impactos ambientais decorrentes da aplicacdo de adubos nitrogenados, proporcionando
melhorias na EUN pelas culturas, € o emprego de “fertilizantes de eficiéncia aumentada”. Logo,
o grande desafio da industria mundial de fertilizantes € aprimorar seus produtos ou desenvolver
outros novos, objetivando aumentar a eficiéncia de utilizacdo de nutrientes contidos nesses
insumos (TRENKEL, 2010).
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2.4. Fertilizantes nitrogenados de eficiéncia aumentada

O termo “fertilizante de eficiéncia aumentada” foi adotado pela Associa¢do Americana
de Agentes para o Controle de Nutrientes de Plantas (AAPFCO), e definido como “fertilizantes
com caracteristicas que minimizam o potencial de perdas de nutrientes para 0 meio ambiente,
em comparacdo com produtos ‘Soliiveis de referéncia’” (STEWART, 2007). Essa classe pode
ser dividida em trés categorias, com base nas tecnologias utilizadas em suas fabricacdes:
fertilizantes de liberagdo lenta, fertilizantes de liberacéo controlada e fertilizantes estabilizados.
Os precos destes sdo maiores se comparado com os fertilizantes convencionais, sendo os de
liberacdo controlada os de maiores valores por tonelada, e os estabilizados os de menor custo
(TRENKEL, 2010; GUELFI, 2017). No que se refere aos fertilizantes nitrogenados,
especialmente a ureia, a qual apresenta altas perdas de N, diversas tecnologias vém sendo
estudadas e aplicadas, como por exemplo: a combinacao de ureia com HzPOs, HNO3 ou H2SOg4;
a producdo de adutos de ureia; ureia em combinacdo com aldeidos; ureia revestida com
polimeros ou enxofre etc. (MIKKELSEN; BOCK, 1988; TRENKEL, 2010).

Os fertilizantes nitrogenados de liberacdo lenta ou quimicamente modificados séo
aqueles que liberam o N mais lentamente, e essa liberacdo € dependente de fatores como o
tamanho da particula, a umidade, o pH e a temperatura, ou seja, é imprevisivel 0 momento da
liberagdo (TIMILSENA et al., 2014). Nesse grupo encontram-se compostos provenientes da
condensacdo da ureia com aldeidos, como por exemplo, ureia formaldeido (UF), ureia metileno
(UM) e isobultiraldeido diureia (IBDU) (GUELFI, 2017).

Os fertilizantes nitrogenados de liberacdo controlada séo revestidos ou encapsulados
com enxofre elementar ou polimeros organicos (termopléstico ou resina), formando, assim,
uma espécie de barreira que evita o contato do interior do granulo com o meio, promovendo
uma liberacdo controlada do nutriente (TIMILSENA et al., 2014). A liberacdo do N nao é
afetada pelas caracteristicas do solo como no caso dos fertilizantes de liberagéo lenta, mas sim
pelo revestimento, que possibilita prever quando ocorrera a liberagcdo (TRENKEL, 2010).

Os fertilizantes nitrogenados estabilizados contém aditivos que fazem o N permanecer
por mais tempo no solo para que possa ser aproveitado pela cultura, sendo 0s mais comuns 0s
inibidores de urease e de nitrificacdo (TIMILSENA et al., 2014). Com relagdo aos primeiros,
mais de 14 000 compostos foram testados (KISS; SIMIHAIAN, 2002), como por exemplo,
acido borico (BENINI et al., 2004), sulfato de cobre (VOLK, 1961), hidroquinona (DOUGLAS;
BREMNER, 1971) e metais como Ag, Zn, Cd, Cu, Hg, Co (SHAW, 1954; TABATABAI,

1977), sendo que as substancias que mais apresentaram resultados promissores foram as
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analogas a ureia, principalmente o NBPT (tiofosfato de N-(n-butil) triamida), que é
comercializado desde os anos 1990 nos Estados Unidos. Como o prdprio nome ja diz, esses
compostos inibem a atividade da enzima urease, reduzindo as taxas de reacdo de hidrélise da
ureia. Os inibidores de nitrificacdo sdo caros e menos usuais, principalmente aqui no Brasil.
Além disso, poucas substancias testadas se enquadraram nas caracteristicas esperadas desses
aditivos, sendo os mais conhecidos o DCD (dicianodiamida), DMPP (3,4-dimetilpirazole-
fosfato) e o tiossulfato de amonio (TRENKEL, 2010).

Essa classe de fertilizantes tem se mostrado bastante promissora, apresentando diversos
resultados positivos com relacdo a reducdo das perdas de N-NH3, a0 aumento da EUN e,

consequentemente, ao aumento da produtividade.

2.5. A técnica isotopica

O grande desafio da agricultura mundial atualmente é aumentar a produtividade para
atender a demanda de alimentos, aproveitando ao maximo o0s nutrientes contidos nos
fertilizantes, evitando, assim, possiveis impactos ambientais decorrentes da aplicacdo destes, e
reduzindo custos para o agricultor. Muitos avangos ja foram alcancados gracas a estudos e ao
desenvolvimento de tecnologias envolvendo praticas de manejo, fertilizantes de eficiéncia
aumentada e um maior entendimento sobre o ciclo do nitrogénio, mas muito ainda ha de ser
pesquisado e compreendido para atingir o objetivo que move a agricultura mundial.

O emprego de is6topos estaveis na agricultura é a técnica mais segura e precisa para
estimar a eficiéncia do uso do nutriente proveniente do fertilizante aplicado, distinguindo-o das
demais fontes nutricionais, através de uma quantificacdo direta, e sem a necessidade de um
tratamento controle (ANDREUCCI, 2007). Desde o século XX ja se tem conhecimento sobre
0s isGtopos estaveis, mas 0 Seu Uso em pesquisas tornou-se mais comum apenas nos Gltimos 50
anos (TRIVELIN, 2004).

Os isOtopos estaveis sdo elementos quimicos que possuem 0 mesmo numero de protons
e diferente nUmero de massa, que ndo emitem radiacdo e que sdo encontrados na natureza em
proporcdes quase constantes, sendo expressas por abundancia ou concentragéo isotopica (% em
atomos do isétopo estavel). Para o nitrogénio, por exemplo, ha ocorréncia de dois is6topos
estaveis na natureza, o 1*N e o °N, com abundancias de 99,634% e 0,366% em atomos de **N
e 1N, respectivamente (WEAST, 1998).
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A técnica que emprega o isotopo estavel °N como tracador consiste em adicionar ao
sistema em estudo um composto nitrogenado (ureia granulada, por exemplo) com razéo
isotopica (*°N/*N) diferente da natural, isto é, um fertilizante marcado ou enriquecido que
possibilita avaliar sua distribuicdo por todo o sistema, por meio do principio da dilui¢éo
isotopica (BENDASSOLLI; TRIVELIN; IGNOTO, 2002). Por isso, é imprescindivel
considerar e estimar as dilui¢des que podem ocorrer no sistema solo-planta-atmosfera durante
o ciclo do N, como por exemplo, nos processos de fixacdo, nitrificacdo e imobilizacdo, para
que o enriquecimento em °N do fertilizante seja apropriado para aquele meio (TRIVELIN,
2001).

Inimeros trabalhos utilizando o tracador do is6topo °N ja foram realizados, e
possibilitaram grandiosas compreensdes para a area agronémica de um modo geral (FREDDY
et al., 2016; MILAGRES et al., 2016; BOSCHIERO; MARIANO; TRIVELIN, 2018;
SCHONINGER et al., 2018). Apesar disso, o refinamento da técnica envolvendo melhorias na
precisdo e na exatiddo, é bastante importante. Logo, a granulacdo da ureia enriquecida no
istopo de °N se inclui nesse aspecto, uma vez que esta é comercializada, quase que em sua
totalidade, na forma de granulos. Assim, sera disponibilizado um produto exclusivo para
pesquisa, mas com todas as caracteristicas do fertilizante comercial, inclusive a sua forma fisica.
Além disso, deve ser considerado que tecnologias de revestimento e incorporacao de nutrientes
sO sdo possiveis de serem realizadas em granulos, o que reforca ainda mais a importancia da
obtencéo da ureia-1°N granulada, uma vez que, com ela, ha a possibilidade, por exemplo, de

fazer uso da técnica isotdpica e de revestimento no mesmo granulo de ureia.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. Materiais

3.1.1. Vidrarias e acessorios

Foram utilizados diversas vidrarias e acessorios de laboratorio como: provetas de 100 e
500 mL; béqueres de 50, 100 e 250 mL; micropipeta de 10 mL; bureta digital; pipeta de Pasteur;
baldes volumétricos de 50, 100, 500 e 1000 mL; almofariz e pistilo; Kkitassato de
500 mL; frascos de pléstico de 1000 mL; frascos de vidro &mbar de 1000 mL; frascos de vidro
snap- cap de 100 mL; bastdo de vidro; placas de petri; espatula e pinca de inox; filtros de
membranas em ésteres de celulose (nitrato 75% e acetato 80%, 0,45 um e 47 mm, branca e
lisa); dessecador (30 cm de diametro e 20 cm de altura); refratarios de vidro; peneiras de inox
(ABNT n° 4,5, 6 e 10); caixas plasticas (polipropileno); sacos plasticos (30cm x 40 cm); pinceis
de diversos tamanhos; capsulas de estanho; saco confeccionado em tecido (TNT); cubeta de

vidro.

3.1.2. Equipamentos

Os equipamentos utilizados no desenvolvimento do trabalho foram: espectrometro de
massas modelo Hydra 20-20 SerCon com analisador automéatico ANCA-GSL,; agitador
magnético com aquecimento; balanca analitica; banho-maria; termémetro de mercurio;
pHmetro; granulador (MA-362); compressor; moinho com rotor vertical e martelos fixos (MA-
090/CF); estufa de secagem Biothec; durdbmetro (298 DGP - ethiktechnology);
espectrofotbmetro  FEMTO-600S; bomba de vacuo (MA-058); higrometro Biothec;
microscopio eletronico de varredura JEOL modelo JSM 6510; equipamento TGA-Q500.

3.1.3. Reagentes

Foram utilizados 0s seguintes reagentes na execucdo do trabalho: acido sulfirico
(H2SOg4); sulfato de cobre pentahidratado (Cu.SO4.5H.0); tartarato de sodio e potassio
(NaKC4H406.4H20); hidréxido de sodio (NaOH); biureto (NH2CONHCONH,);
ureia (CO(NH2)2); nitrato de sédio (NaNOs); indicador vermelho de metila; enxofre (S);

metanol (CHsOH); mondxido de carbono (CO); ®NHs; sacarose; agua deionizada.
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3.2. Métodos

3.2.1. Separacdo isotopica de N (**N e °N) pelo método de cromatografia de troca idnica

em sistema cascata e obtencdo de CO(**NH2)2 enriquecida em °N

Os istopos de nitrogénio (**N e °N) e 0 *(NH.)2SO0aenriquecido em *°N foram obtidos
no Laboratdrio de Is6topos Estaveis do CENA/USP utilizando o método de cromatografia de
troca idnica em sistema cascata (MAXIMO et al., 2013). A *NHs anidra enriquecida em *°N
utilizada na sintese de CO(**NH). foi obtida a partir do (**NH)2SOs4 marcado, pela
metodologia adaptada de Bendassolli et al. (2002).

O processo de sintese da CO(**NH,). desenvolvido por Bendassolli et al. (1988)
envolveu a reagdo entre °NHs, CO, S e CH3zOH (solvente), sob baixa pressédo e temperatura, e
simultanea producgdo de H.S. Para a reagdo utilizou-se um reator de aco inoxidavel (1 e 2 L),
revestido internamente com politetrafluoretileno (PTFE). A reacgdo € representada pela equagédo

(7):

2 ®NHs ) + CO (g + S (9 > CO(*NH2)2 (ag) + H2S (g) (7)

Os gases provenientes da reacdo foram expurgados com auxilio de N2 (gés de arraste),
passando por uma solugéo de 1 mol L™ de H2SO. para reter aménia, e por uma solugéo de H0
30% (m/v) e de NaOH 2 mol L™ para reter o H2S. O CH3OH foi retido em uma armadilha
criogénica de N liquido que foi acoplado diretamente ao reator, e para a remog¢édo do S foi
necessario proceder a filtragem a vacuo. Apds os processos de purificacdo, a solu¢do contendo
apenas CO(**NH,). foi seca em chapa aquecedora a 50°C, obtendo o produto na forma

cristalina.

3.2.2. Producéo de granulos de CO(**NHz)2 enriquecidos em °N

O processo de obtengdo dos granulos de CO(**NH>), enriquecidos em **N foi realizado
no Laboratorio de Isotopos Estaveis do CENA/USP. Os ensaios foram conduzidos com o
objetivo de estabelecer as melhores condicGes experimentais que resultariam em maior
rendimento do processo, isto é, maior conversdo de CO(**NHz)2em p6 para a forma granulada.

Para tal, foram avaliadas a influéncia da inclinagdo (40, 45, 50 e 55°) e da rotacéo (20, 25, 30 e
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35 rpm) do granulador, a quantidade de massa de CO(**NHz). a ser granulada
(1 kg e 2 kg) e a concentracdo de sacarose como agente endurecedor (0%, 3% e 5%).

A primeira etapa consistiu em reduzir a granulometria da CO(**NH3), com o intuito de
promover o contato das particulas de p6 com o fluido ligante. Para isso, a massa de CO(**NH>),
na forma cristalina foi homogeneizada manualmente e levada a estufa a 50°C por um periodo
de 24 horas, com o objetivo de eliminar qualquer umidade que ainda estivesse presente no
composto e pudesse comprometer a moagem. Passado o tempo, a CO(**NH>), foi admitida em
um moinho com rotor vertical e martelos fixos com auxilio de um funil dosador (Figura 7). As
microparticulas de CO(**NH), obtidas passaram por uma peneira (30 mesh), acoplada ao
moinho, e foram recolhidas em um recipiente feito de material poroso (tecido). Este atuou como
filtro de ar, sendo os poros do recipiente grandes o bastante para deixar o ar passar, mas

pequenos o suficiente para reter as particulas de CO(**NHa)..

Figura 7 - Moinho e CO(**NH,), micronizada

Fonte: Autoria propria

Apobs a micronizagio, foi realizada a granulagio da CO(**NH,); através do método de
agitacdo e aglomeracdo por crescimento. O equipamento utilizado no processo foi um prato de
aco inox rotativo e inclinavel com 60 cm de didmetro, 15 cm de profundidade e capacidade de
carga de até 5 kg, além de conter uma haste homogeneizadora, que auxilia no rolamento e
formacdo dos granulos (Figura 8). A massa inicial utilizada em todos os testes de granulacao
foi 2 kg, sendo esta reduzida pela metade (1 kg) e granulada nas melhores condicoes
experimentais, com o objetivo de observar se o rendimento do processo seria afetado com a

variagdo da massa de ureia.



42

O processo de granulacdo se iniciou com apenas 20% da massa total a ser granulada
(400 g quando a méaxima era 2 kg ou 200 g quando era 1 kg), pois o restante da ureia em pé foi
adicionado no decorrer do processo, conforme havia necessidade de aumentar o tamanho dos
granulos ou reduzir a umidade do meio. A massa inicial de CO(**NH3), micronizada foi
adicionada ao granulador e misturada com o fluido ligante pulverizado (H20 deionizada) com
0 auxilio de uma pistola pulverizadora. A quantidade de ligante utilizada foi medida através de
uma proveta graduada ao término de cada granulacdo pela diferenca entre a quantia inicial
(fixada em 500 mL) e a quantidade remanescente, com o propdsito de conhecer a propor¢édo
ideal que deve ser aplicada no processo. A pulverizacédo do ligante foi realizada durante diversos
momentos da granulagéo, principalmente na etapa inicial e no momento em que mais massa de

CO(**NH,); era adicionada no granulador.

Figura 8 - Granulador de aco inox com ajuste de rotacdo e inclinacéo

Fonte: Autoria prépria

Conforme o decorrer do tempo, os granulos formados com didmetro desejado
de 2,00 a 4,00 mm eram retirados do granulador e selecionados através de peneiras padrdo
(ABNT n° 4, 5, 6 e 10), sendo os subdimensionados reencaminhados & granulacdo, e 0s

sobredimensionados destruidos e reutilizados no processo (Figura 9).
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Figura 9 - Classificacdo dos granulos de ureia utilizando peneiras padréo

234

' Fonte: Autoria prépria

Ao término da etapa de granulacdo, os granulos formados foram secos em bandejas
plasticas a temperatura ambiente (25°C) por um periodo de 24 horas, a fim de remover a 4gua
aos poucos, sem expor o material a secagem forgada, que poderia prejudicar o acabamento dos
granulos. Posteriormente, os mesmos foram transferidos para recipientes retangulares de vidro
e levados a estufa a 50°C por mais 24 horas. A cada dia a temperatura foi elevada em 10°C,
atingindo a maxima de 90°C. A secagem foi realizada lentamente, homogeneizando o composto
diversas vezes, a fim de garantir uma adequada remocao de agua.

Ap0s findar esse processo, os granulos passaram novamente pelas peneiras padrdo, uma
vez que, em decorréncia dos procedimentos anteriores, alguns granulos puderam ter se
quebrado, gerando particulas desuniformes e com diametros inferiores ao desejado. No final,
os granulos de CO(**NH,). enriquecidos devem ser armazenados em recipiente vedado, a fim
de evitar o contato com o0 ambiente externo e absorver umidade novamente.

Ao término dos testes objetivando obter as melhores condi¢cdes de rendimento do
processo (converter ureia pé em ureia granulada) foram granuladas misturas contendo ureia e
sacarose, sendo esta comumente empregada na industria como um aditivo endurecedor de
granulos. A massa total de CO(**NHz)2 em p6 em cada teste foi 1 kg, e a proporcio de sacarose
utilizada foi de acordo com o padréo industrial, que corresponde a 3% e 5% em massa, ou seja,
30 g e 50 g, respectivamente. A mistura foi preparada solubilizando a ureia juntamente com a
sacarose, seguida de secagem em chapa aquecedora. Posteriormente, foi realizada a moagem,

granulacdo e secagem dos granulos como descrito anteriormente.
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Todos os testes foram conduzidos em triplicata e com ureia técnica industrial com
abundancia isotopica natural (0,366% em atomos de °N), devido ao alto valor agregado do
isotopo °®N. As amostras de CO(**NH), (convencional, com 3% e 5% (m/m) de sacarose)
enriquecidas em 1,6% em atomos de °N foram granuladas apenas na melhor condicio

experimental.

3.2.3. Analises fisico-quimicas e isotopicas (% em atomos de °N) nos granulos de
CO(**NH2)2

As andlises fisico-quimicas e isotopicas foram realizadas em amostras granuladas,
sendo: CO(**NH2). convencional; CO(**NHz); com adigdo de 3% (m/m) de sacarose;
CO(**NH2)2 com adicdo de 5% de sacarose (m/m); e CO(NH). comercial (parametro

comparativo).

3.2.3.1. Determinacéo da concentracéo (%) de N e analise da abundancia isotépica

(% em atomos de °N)

A determinacéo da concentracdo (%) de N e a analise isotopica (% em atomos de °N)
nos granulos dos fertilizantes foram realizadas em espectrdmetro de massas de razao isotopica
modelo Hydra 20-20 SerCon, com analisador automatico ANCA-GSL (BARRIE; PROSSER,
1996). No procedimento analitico, foram selecionados, ao acaso, alguns granulos de cada
amostra e macerados com almofariz e pistilo para reduzir a granulometria e tornar a amostra
mais homogénea. Apds, foram pesadas em cépsulas de estanho de 0,3 a 0,4 mg de cada

fertilizante e levadas para a analise no espectrémetro (Figura 10).

Figura 10 - Amostras maceradas pesadas em capsulas de estanho em balanga de preciséo (6 digitos) e
espectrémetro de massas ANCA-GSL 20-20 SerCon

/[

Fonte: Autoria propria
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3.2.3.2. Avaliagdo da absorgéo de umidade

A avaliacdo da absorcdo de umidade (higroscopicidade) das amostras de ureia granulada
foi realizada em laboratdrio pelo método proposto por Alcarde et al. (1992) e adaptado por Faria
et al. (2014).

Os ambientes com diferentes umidades relativas foram obtidos em um dessecador de
vidro com 30 cm de didmetro e 20 cm de altura, onde foram adicionadas, individualmente,
solucdes de H.SO4 de diferentes concentracdes (7,6; 6,1; 4,6 e 3,2 mol L1), que correspondem
a 38, 55, 76 e 86% de umidade, respectivamente (FARIA et al., 2014). Cada solugéo foi
adicionada ao dessecador 24 horas antes de iniciar a avaliagdo dos fertilizantes, com o intuito
de estabilizar a umidade do ambiente, a qual foi monitorada por um higrometro fixado no
dessecador (Figura 11).

Foram pesados cerca de 10 gramas de cada fertilizante (com trés repeticdes) em placas
de Petri de massas conhecidas, e levadas a estufa a 50°C por 24 horas para remoc¢éo da dgua e
estabilizacdo da massa. Apos, 0s recipientes com as amostras foram pesados novamente para
determinar a massa seca e, logo em seguida, transferidos para o dessecador que continha em
sua base a solugdo de H2SO4 7,6 mol L. As placas contendo os fertilizantes foram pesadas
depois de 3, 6, 12, 24 e 48 horas contadas ap6s 0 tempo zero. Repetiu-se 0 mesmo procedimento
com as demais solucgdes de H2SOa. A temperatura do ambiente foi mantida a 20°C.

Figura 11 - Teste de absorgdo de umidade

Fonte: Autoria prépria
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Para calcular a porcentagem (%) de &agua absorvida (U) usou-se a seguinte

expressao (8):

U (%) = [(Mu— Ms) / Ms] x 100 (8)

Onde: My = massa (g) da amostra Umida ap6s exposicdo; Ms = massa (g) da amostra

Seca.

3.2.3.3. Consisténcia ou dureza dos granulos

O teste de resisténcia mecanica foi realizado nos granulos de ureia de acordo com a
metodologia proposta pelo “Manual para Determinacdo das Propriedades Fisicas de
Fertilizante” do Centro Internacional de Desenvolvimento de Fertilizantes (IFDC, 1986). O
equipamento (Figura 12) utilizado para as medidas foi um durdmetro (modelo 298 DGP —
ethiktechnology) que registra a carga que o granulo suporta até se romper. O procedimento
consistiu em medir a dureza de 25 granulos do fertilizante produzido, os quais foram colocados
individualmente na superficie plana do equipamento e uma pressdo foi exercida sobre eles
atraves de uma haste que esta conectada ao medidor. O resultado das medidas foi expresso em
kof.

Figura 12 - Medidor de dureza de granulos

Fonte: Autoria propria
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3.2.3.4. Analise da concentracao (%) de biureto

A determinagéo da concentragéo de biureto (NH2.CONHCONH:) nas amostras de ureia
foi realizada fazendo uso do método espectrofotométrico do tartarato de sédio e potassio
proposto pelo “Manual de Métodos Analiticos Oficiais para Fertilizantes e Corretivos” do
Ministério da Agricultura, Pecuéria e Abastecimento — MAPA — (BRASIL, 2017), com algumas
adaptacdes. O processo tem como principio a extracédo, a quente, do biureto contido na amostra,
em meio alcalino, na presenca de tartarato de sodio e potassio, formando um complexo cuprico
violeta com o cobre, cuja absorbancia pode ser medida.

A solucdo padrdo de biureto para a construcéo da curva de calibracdo foi preparada com
a dissolucdo de 0,5 g de biureto em 500 mL de agua livre de CO,. Em seguida, foram
transferidos 2, 5, 10, 25 e 50 mL dessa solucédo para béqueres contendo cerca de 50 mL de dgua
deionizada juntamente com 1 gota de indicador vermelho de metila, sendo estas neutralizadas
com écido sulfarico 0,05 mol L™ e transferidas para baldes volumétricos de 100 mL, onde foram
adicionados, sob agitacao, 20 mL de solucdo alcalina de tartarato e 20 mL de soluc¢éo de sulfato
de cobre, que foram levados a banho-maria (30£5°C) por 15 minutos. Essas solucdes
continham, respectivamente, 20, 50, 100, 250 e 500 mg L de biureto, além de uma prova em
branco, que continha todos os reagentes, exceto o biureto.

O preparo das amostras a serem analisadas consistiu da pesagem de 1,25 g do fertilizante
que foi solubilizado em 40 mL de agua deionizada a 50°C, permanecendo sob agitacdo por 30
minutos. Apos, cada solucéo foi transferida em baldes volumétricos de 50 mL e o volume foi
completado (Figura 13). Em seguida, procedeu como no preparo da curva de calibracéo, desde
a neutralizacdo até a etapa do banho-maria. O célculo da massa de ureia pesada foi feito
considerando que a solugdo de 50 mL deveria conter cerca de 250 mg L™ de biureto e que a

ureia comercial possuia teor de aproximadamente 1% (m/m) de biureto.

Figura 13 - Padrfes e amostras para analises de biureto

Fonte: Autoria prépria



48

A proxima etapa consistiu das determinacGes das absorbancias das solucdes padrdes e
do branco, e estabelecida a curva de calibragéo, seguida das absorbancias das amostras de ureia.
As leituras foram realizadas em espectrofotdmetro FEMTO 600S a 555 nm. A partir da curva
de calibracéo foi determinada a concentragdo (mg L) de biureto nas amostras, e para o calculo

de porcentagem em massa de biureto, foi aplicada a equacéo (9):

% Biureto (g) =L 9)

M.10

Onde:

C é a concentragdo de biureto em mg L determinado pela curva de calibragao.
V € o volume (em litros) da solucdo de cada amostra de ureia.

M €é a massa (em gramas) pesada de cada amostra de ureia.

3.2.3.5. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A caracterizagdo morfoldgica dos granulos de ureia e da sua microestrutura foi realizada
na Embrapa Instrumentacdo na cidade de Sdo Carlos — SP. A analise foi realizada a partir de
imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) obtidas por um microscépio JEOL
(modelo JSM 6510). As amostras fraturadas foram dispersas sobre uma fita de
carbono em um porta amostra, e revestidas com ouro em uma camara de ioniza¢do (BALTEC
Med. 020).

3.2.3.6. Termogravimetria (TG)

A termogravimetria (TG) é uma técnica termoanalitica que descreve a variagdo da massa
de uma dada amostra em funcéo da temperatura, e foi utilizada para caracterizar os granulos de
ureia obtidos e compara-los com o produto comercial.

A analise foi realizada na Embrapa Instrumentacdo na cidade de Sao Carlos — SP em
um equipamento TGA-Q500 (TA Instruments, USA). A faixa de aquecimento para obtencéo
das curvas foi de 30 a 800°C, em uma razdo de aquecimento de 10°C min, sob atmosfera de

nitrogénio e ar.
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3.2.3.7. Teste de solubilidade

O teste de solubilidade das amostras de granulos de ureia foi realizado de acordo com a
metodologia proposta pelo “Manual de Métodos Analiticos Oficiais para Fertilizantes e
Corretivos”, do MAPA (BRASIL, 2017). O método consistiu em diluir uma determinada massa
da amostra em agua de acordo com a relacéo soluto + solvente especificada para o fertilizante
em analise e, ao final, quantificar o residuo insollvel para obter a razdo de solubilidade do
produto em &gua a 20°C.

Em teoria, a solubilidade da ureia em agua, a 20°C, ¢ 1000 g L (PERRY; CHILTON,
1980; FRIZZONE; BOTREL, 1994; VITTI; BOARETTO; PENTEADO, 1994). Dessa forma,
foi pesada 100 g de cada amostra e adicionada em 100 mL de agua deionizada, sob agitacéo,
verificando se havia a formacdo de precipitado. Quando positivo, aguardou 30 minutos,
mantendo a temperatura da agua e procedendo a homogeneizacdo da amostra a cada 5 minutos.
Quando negativo, foi adicionada a solucao acréscimos de 5% da massa original pesada, com
homogeneizacao, até observar a formacao de precipitado. A massa total adicionada foi anotada.

Apds essa etapa, as solucdes foram filtradas a vacuo com filtros de membranas em
ésteres de celulose previamente pesados. Em seguida, a membrana com o residuo foi seca até
peso constante e pesada em balanca de preciséo.

A solubilidade (g L) foi calculada de acordo com a equagao (10):

Solubilidade = $©=(G2=6D

(10)
Onde:

Gt = massa total da amostra, em gramas.

G1 = massa da membrana, em gramas.

G2 = massa da membrana mais residuo insoluvel ap6s secagem, em gramas.

V = volume de 4gua a 20 + 1 °C usado para a solubilizacdo da amostra, em L.

3.2.3.8. pH

A determinacdo do pH dos fertilizantes seguiu 0 método oficial do MAPA (BRASIL,
2017). Para isso, foram preparadas solugdes das amostras de acordo com a maior relagdo soluto

+ solvente dos fertilizantes (100g em 100 mL de agua), e deixadas em repouso por 30 minutos.
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Nesse periodo, o pHmetro foi calibrado com solugfes-tampao de pH 7,0 e 4,0 proprias do
equipamento. Apds, foram determinados, em triplicata, o pH das amostras.

3.3. Analise estatistica

A andlise estatistica foi realizada com o auxilio do software R (R Core Team 2018). Os
dados de rendimento da granulacdo foram analisados por meio de regressao utilizando um
modelo cubico, sendo que os parametros deste foram submetidos ao teste T; 0s de concentracao
de nitrogénio e de dureza foram submetidos a anélise de variancia (ANOVA), e quando o efeito
era significativo entre os niveis do fator para cada analise pelo teste F a um nivel de 5% de
significancia, as médias dos niveis foram comparadas pelo teste de Dunnett também ao nivel
de 5% de significancia. Para os dados de absorcdo de umidade foi utilizado o teste de Tukey,
considerando o tempo e a porcentagem de umidade separadamente. Os demais resultados foram
apresentados na forma de média e de analise gréafica (grafico de caixa e de barras).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Separagdo isotopica de N (**N e '*N) pelo método de cromatografia de troca i6nica

em sistema cascata e obtencdo de CO(**NH2)2 enriquecida em °N

A separacéo dos isdtopos estaveis do nitrogénio (**N e *°N) foi realizada pelo método
descrito no item 3.2.1, obtendo o *(NH4)2SO4 com um enriquecimento maximo de 90% em
atomos de ®N (MAXIMO et al., 2013).

A producdo de NHs a partir do **(NH.)2SO4 enriquecido em N pelo método
desenvolvido por Bendassolli et al. (2002), apresentou rendimento médio de 86 + 2%, e 0
enriquecimento isotdpico da ®NHsz foi em funcdo da abundéncia isotopica de °N do
1%(NH4)2S04, uma vez que ndo ocorre fracionamento isotépico no método proposto,
principalmente com emprego de moléculas enriquecidas em °N.

A sintese de CO(**NH:), seguiu 0 método descrito em 3.2.1. Empregando as condigdes
utilizadas por Bendassolli et al. (1988), foi possivel obter 15,1 g de ureia, representando
rendimento de 78,6% e pureza de 98,2%. Com essa massa de ureia enriquecida a 90% em
atomos de °N, pode-se obter, por diluicdo isotopica, cerca de 290 g de ureia enriquecida a 5%
em atomos de °N, para uso em pesquisas de campo ou casa de vegetacéo, utilizando a técnica
do tracador isotopico. Nestas condi¢cdes, em quatro bateladas é possivel produzir cerca de
1160 g de ureia enriquecida a 5% em atomos de °N para posterior obtencéo de ureia granulada

com este mesmo enriguecimento.

4.2. Producéo de granulos de CO(**NH2)2 enriquecidos em °N

A partir do sistema proposto para obtencéo de granulos de CO(**NH>), utilizando o prato
granulador e H>O como ligante, foi possivel chegar ao produto final de interesse
(Figura 14). Os testes foram realizados em triplicata, utilizando 2 kg de CO(NH2). em cada
granulacdo, com abundancia isotopica natural (0,366 % em atomos de =N) devido ao elevado

valor do isotopo.
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Figura 14 - Armazenamento de CO(**NH,). granulada em saco plastico vedado

Fonte: Autoria propria

A etapa de micronizacdo e de granulacdo da CO(NH2)2, demandaram,
aproximadamente, 3 horas de trabalho, além das 24 horas de secagem do composto que
antecederam a moagem. A secagem do material em estufa a 50°C foi imprescindivel,
assegurando que a umidade ndo interferisse na etapa de micronizacdo. As perdas de material
durante o processo de micronizacdo foram baixas, e ocorreram devido a elevada velocidade
(5000 rpm) de moagem, fazendo com que algumas particulas de ureia fossem pulverizadas ao
ar com o choque nas paredes do equipamento, além da manipulacdo do fertilizante em pé que,
inevitavelmente, acarreta em formacao de aerodispersoides.

De acordo com o procedimento descrito no item 3.2.2, o rendimento do processo de
granulacdo foi determinado, e os resultados obtidos foram promissores, comprovando que o
método proposto é adequado para a producdo de granulos. Os principais parametros
determinantes nessa avaliacdo foram a inclinacdo (40, 45, 50 e 55°) e a rotacdo (20, 25, 30

e 35 rpm) do granulador, e os resultados estdo apresentados na Figura 15.
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Figura 15 - Rendimento (%) do processo de granulacdo em funcdo da velocidade (20, 25, 30 e 35 rpm)
e da inclinacéo (40, 45, 50 e 55°) do equipamento
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A partir da analise dos resultados, é possivel observar que os dois parametros avaliados
sdo significativos na obtencdo de grénulos pelo método proposto. Com base no grafico da

Figura 15A, pode-se observar que os melhores resultados de rendimento foram obtidos com as
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inclinagdes de 45 e 50° e as rotacOes de 30 e 35 rpm. Contudo, nota-se que 0 maior rendimento
obtido (88,9%) foi observado quando o equipamento estava inclinado a 45° e rodando a 30 rpm,
sendo, portanto, a melhor condicdo experimental. Ainda assim, ha possibilidade de futuramente
realizar novos estudos com o objetivo de encontrar a melhor rotacdo (entre 30 e 35 rpm)
utilizando a inclinacdo de 45°, pois de acordo com a Figura 15B € possivel observar uma
tendéncia crescente entre esse intervalo de rotacoes.

No entanto, apesar da inclinacdo de 45° ser a ideal, ela deve estar combinada
com 30 rpm, uma vez que, com 25 rpm, por exemplo, o rendimento foi 0 menor para esse nivel
de inclinacdo. Esses resultados diferem dos obtidos por Irshad (2009), onde ndo houve diferenca
significativa para a inclinagéo do prato nos rendimentos do processo de granulacdo de ureia. O
principal motivo dessa diferenca pode estar relacionado com maior controle do sistema
operacional durante os experimentos.

O menor rendimento foi obtido pela combinagdo da inclinacdo de 40° e a rotagdo
de 35 rpm. Uma explicacéo para tal resposta pode estar relacionada com a alta rotatividade do
prato que provocou mais impactos dos granulos com a parede do granulador, resultando em
quebras dos mesmos e formacéo de poeira. Além disso, nesse angulo o prato fica praticamente
na posicao vertical, ocasionando mais perdas, principalmente pelo derramamento do material.

Entretanto, de acordo com os resultados, o0 emprego de baixa velocidade (20 rpm)
também ndo foi favoravel para a formacdo dos granulos. Isso se deve ao fato de que a baixa
rotacdo ndo permite o contato necessario entre 0s ndcleos e a ureia micronizada que é
adicionada no decorrer do processo, impossibilitando a formacdo de granulos com diametro
desejado. Em todos os casos que foram empregados 20 rpm, a formacé&o dos primeiros granulos
foi muito mais lenta quando comparada as demais rotagdes, principalmente a de 30 rpm, que
logo apds alguns minutos ja havia uma quantidade significativa de granulos.

Quanto a inclinacdo de 55° e rotacdo de 20 rpm, nota-se que o rendimento das trés
repeticdes foi baixo, cerca de 10%. Uma possivel explicacdo para tal resultado é que, além da
rotacdo ser baixa e influenciar negativamente como mencionado anteriormente, esse grau de
inclinacdo é muito pequeno, fazendo com que o prato fique praticamente na posicao horizontal.
Com isso, as particulas micronizadas de ureia e 0s ndcleos iniciais sdo impossibilitados de rolar
adequadamente sobre o prato, dificultando o contato entre eles e, consequentemente, a
formac&o de granulos com didmetro desejado.

Com relagdo a granulacdo com a utilizacdo de 1 kg de ureia na melhor condicdo
experimental previamente determinada (45° e 30 rpm), os resultados foram também excelentes.

O valor médio (trés repetigdes) para o rendimento foi de 89,4 + 4,7%, aproximando do resultado
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obtido na granulagdo de 2 kg (87,5 £ 2,3%). Com isso, nota-se que a reducdo da massa néo
afetou negativamente o rendimento da granulacéo, entretanto, é importante realizar outros testes
para observar se esse comportamento se mantém caso a massa inicial de ureia micronizada seja
ainda mais reduzida. A viabilidade de obtencdo de ureia granulada enriquecida em N em
quantidades mais reduzidas (< 2 kg) é importante, visto que podem existir projetos com
emprego de massas menores do fertilizante granulado.

Embora tenha sido comprovado que o angulo de inclinacdo e a rotacdo do granulador
sdo significativos no processo, 0s mesmos nao influenciam a recuperacdo do material
(Figura 16).

Figura 16 - Recuperacao (%) de ureia durante o processo de granulagdo em funcéo da velocidade
(20, 25, 30 e 35 rpm) e da inclinacéo (40, 45, 50 e 55°) do prato granulador
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De acordo com os dados obtidos, observou-se que ndo houve variagao significativa para
a recuperacdo, sendo obtido o valor médio de 98,3%. Tais perdas podem estar relacionadas ao
emprego de ureia micronizada, que por se tratar de particulas extremamente pequenas e com
caracteristicas coesivas, resultou em problemas no manuseio do produto, além de nao permitir
uma boa fluidez no prato de granulacdo, ocasionando essas  perdas.
No entanto, os resultados da recuperacdo foram considerados excelentes, salientando a eficacia

do método de granulagdo empregado.
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Por fim, com relacdo a quantidade de fluido ligante (H-O deionizada) utilizada em cada
granulacdo, obtiveram-se os seguintes resultados médios: 140 mL e 220 mL para granulacfes
referentes a 1 kg e 2 kg de ureia, respectivamente. Essas medidas podem variar em cada
granulacdo, mas servem como um parametro para nortear a execucdo do método, ja que segundo

testes a quantidade de ligante fixou-se nesse valor.

4.3. Analises fisico-quimicas e isotdpicas nos granulos de CO(*NHz2)2

4.3.1. Determinacao da concentracao (%) de N e anélise da abundancia isotopica (% em
atomos de °N)

A determinacdo da concentracdo de N (%) e da abundéancia isotopica (% em atomos de
®N), nos granulos de ureia, foi realizada de acordo com o método descrito no item 3.2.3.1. Na
etapa foi possivel avaliar a influéncia da adi¢cdo de sacarose (3 e 5%, m/m) na concentragdo de
N (%) do fertilizante. Esse mesmo pardmetro foi determinado também nas amostras de
CO(*NH_)2 convencional e CO(NH2)2 comercial (Figura 17).

Figura 17 - Determinacdo da concentracdo (%) de N em amostras de ureia em IRMS (ANCA-GSL)
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De acordo com os resultados, é possivel verificar que as concentracbes de N das
amostras de ureia enriquecida em °N (exceto a amostra com 5% de sacarose) estdo de acordo
com o estabelecido pela legislacdo constante na Instrucdo Normativa n° 46 (BRASIL, 2016),
definindo que a concentracdo de N na ureia deve ser de 45%, com tolerancia de dois pontos
percentuais, isto é, o fertilizante deve conter, no minimo, 43% de N. A amostra comercial serviu
como um parametro comparativo para os demais produtos, objetivando sintetizar granulos de
ureia-*N nas mesmas condic¢des do produto comercial e dentro do estabelecido em legislacio
especifica para fertilizantes. Os resultados da Figura 17 indicam que a adi¢do de 5% (m/m) de
sacarose a ureia granulada ndo atende a legislacdo com relacdo a concentracdo de N no
fertilizante. Todavia, fertilizantes que apresentam teores abaixo do valor minimo ainda podem
ser comercializados, desde que apresentem esta informacéo no rétulo.

Com relacdo ao método utilizado na determinacdo da concentracdo de N (%) nas
amostras, nota-se uma excelente precisao, podendo ser empregado nesta avaliagdo proposta.

Para essa andlise foi realizado também o teste de Dunnett, como mostrado na
Figura 18.

Figura 18 - Teste de Dunnett para comparar concentracfes de N (%) nas amostras de ureia
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De acordo com o teste de Dunnett, ao nivel de 95% de confianga, observa-se que o Gnico
tratamento que ndo apresentou diferenca significativa quando comparado com o controle, foi a
CO(**NH,), convencional, isto ¢, sem adicdo de sacarose. As concentragdes de N de ambos
foram muito semelhantes (cerca de 46%), fazendo com que, estatisticamente, ndo houvesse
diferenca. Porém, a adicdo de sacarose foi uma medida encontrada para aumentar a dureza dos
granulos de ureia e, segundo os resultados, apesar da amostra contendo 3% de sacarose se diferir
estatisticamente do produto comercial, a concentracdo de nitrogénio no produto esta dentro dos
valores permitidos pela legislacdo. Com isso, se torna apropriada, quando se avalia este
parametro, para aplica¢do nas culturas.

Com relagdo a analise isotdpica, os resultados comprovaram que nao houve diluicdo
isotopica em nenhuma amostra, inclusive nas que continham sacarose, permanecendo a mesma
abundancia isotopica do inicio do processo (1,6% em atomos de °N). Sendo assim, a ureia->N
granulada obtida pelo método proposto é adequada para ser aplicada em estudos que utilizam o
isotopo estavel °N como tracador, visto que ndo ocorre dilui¢do isotopica em nenhuma etapa
do procedimento.

A possibilidade de disponibilizar um fertilizante nitrogenado granulado enriquecido no
isotopo °N, ndo disponivel, atualmente, em nenhum pais, é de fundamental importancia para o

desenvolvimento e inovacéo tecnoldgica nas areas de fertilizantes e de producéo agricola.

4.3.2. Avaliacdo da absorcao de umidade

A andlise da absorcdo de umidade seguiu 0o método descrito no item 3.2.3.2.
Os resultados indicam variacdo no percentual de agua absorvida entre os fertilizantes avaliados
ao longo do tempo de exposicdo nos diferentes ambientes, como pode ser observado na Figura
19.
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Figura 19 - Determinacdo da absorcéo de dgua pelas diferentes amostras de ureia
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De acordo com os dados, observou-se que a absor¢cdo de umidade variou em funcgéo da
presenca ou ndo de sacarose, da umidade relativa do ambiente e do tempo de exposicdo. Nota-
se que as amostras absorveram mais agua quando expostas aos ambientes com maiores teores
de umidade (76% e 86%), 0 que ja era esperado, pois a ureia € um fertilizante que apresenta
alta higroscopicidade e umidade critica de 75,2% (ALCARDE; GUIDOLIN; LOPES, 1998)
e, portanto, acima dessa umidade o fertilizante apresenta maior propensdo a absorver agua.
Além disso, as amostras com sacarose absorveram mais umidade do que as demais, levando a
inferir que a presenga do aditivo na composic¢éo do fertilizante influenciou neste parametro.
Apds iniciar a exposicdo aos ambientes imidos, ja era esperado que houvesse um consideravel
aumento na absor¢do de agua, porém, essa tendéncia foi mais expressiva apos 12 horas de
exposicao.

O aumento mais significativo do percentual de agua absorvida foi da amostra com 5%
de sacarose nas condi¢des com 86% de umidade a um periodo de 48 horas de exposicao. Esse
fertilizante, portanto, podera apresentar problemas em sua manipulagdo, durante a aplicagdo e
no armazenamento, além de reduzir o teor de nutriente contido em cada granulo (ALCARDE;
GUIDOLIN; LOPES, 1998).
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Em contrapartida, a amostra que menos absorveu agua foi a CO(**NH,). convencional,
ndo apresentando variagdes significativas nem mesmo no ambiente mais imido e com o maior
tempo de exposicdo, obtendo 0 mesmo comportamento do produto comercial (Figura 19).
E possivel observar também que alguns resultados para essa amostra no ambiente de 38% de
umidade estdo fora da tendéncia esperada, podendo ser explicado por algum erro de pesagem
ou alguma contaminacdo desse fertilizante durante a execucdo do experimento. Segundo
Alcarde et al. (1992), a absorcdo de agua abaixo da umidade critica pode ser explicada por
impurezas no fertilizante que acarretam na reducdo desse parametro.

De modo geral, a amostra sem adi¢do de sacarose apresentou menor higroscopicidade,
enquanto que as com 3% e 5% (m/m) do aditivo teve um elevado aumento na absorg¢éo de agua.

4.3.3. Consisténcia ou dureza dos granulos

A consisténcia ou dureza dos granulos de ureia também foi avaliada no trabalho, e
seguiu o0 método descrito no item 3.2.3.3.

Os valores obtidos para a dureza dos granulos de CO(**NH). enriquecidos em *°N foram
significativamente menores quando comparados com a dureza da CO(NH.)2 comercial (Figura
20) e, consequentemente, do valor desejavel, que deve ser no minimo 2,5 kgf para ureia
granulada e 1,0 kgf para ureia prill (IFDC, 1986).

A explicacdo para tal diferenca pode estar relacionada com o processo de sintese e de
granulacdo da ureia empregado neste trabalho, pois ambos se diferem do método usual da
indUstria. A granulacdo industrial, por exemplo, ocorre através da adicdo de uma solucéo de
ureia concentrada sobre microgranulos do fertilizante. No processo de granulacdo empregado
no presente trabalho, os granulos sdo formados através da adi¢cdo de agua, podendo este ter sido
0 ponto crucial para a redu¢do da dureza dos mesmos, 0 que ndo é considerado ideal, visto que
0 produto obtido estara suscetivel a desgastes e quebras devido a sua elevada fragilidade,
gerando grénulos desuniformes tanto para a aplicacdo nas culturas, quanto para etapas
posteriores de revestimento.

Contudo, de acordo com a legislacdo (BRASIL, 2016), produtos conhecidos como
agentes endurecedores podem ser incluidos nas formulac6es de diversos adubos que possuem

a tendéncia de se quebrarem mais facilmente, melhorando assim a resisténcia dos mesmos.
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A partir disso, foi empregado neste trabalho um agente endurecedor a base de sacarose que
resultou em melhorias significativas na dureza dos granulos de CO(**NH,). enriquecidos em
>N (Figura 20).

Figura 20 - Consisténcia ou dureza (kgf) dos granulos de ureia em funcéo da adicdo de sacarose

Dureza (kgf)
>

A explicacdo para esse significativo aumento pode estar relacionada com a cristalizagéo
da sacarose ap0s a etapa de secagem, que devido ao carater rigido dos cristais, promove tal
mudanca na resisténcia dos granulos. Quando a sacarose foi adicionada a solucdo de ureia
ocorreu a formacdo de pontes liquidas entre as particulas dos solutos e do solvente (agua).
Durante a secagem, o agente endurecedor (sacarose) cristalizou, criando pontes sélidas
(ligaces fortes) entre as suas particulas e as de ureia, mantendo-as durante e apos a formacéo
dos granulos (BERNARDES, 2006; PARIKH, 2005). Por esse motivo, quanto mais lenta e
homogénea for a secagem, maior sera a formacao de cristais e, por conseguinte, maior a dureza
dos gréanulos.

O uso de sacarose € comum em diversos seguimentos, tendo sido empregada em
inimeros trabalhos e patentes, os quais apresentaram fundamentagdes tedricas para 0 uso da
mesma. Ha trabalhos que utilizaram sacarose para a reducdo da formagdo de poeira, na
prevencdo da segregacao de fertilizantes mistos, como agente endurecedor de superficie, entre
outros (NAU, 1967; MILLER; HARTEL, 2015; STEFANUTO; AMARAL, 2017).
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Com o objetivo de verificar com maior certeza se a sacarose € um fator significativo na
dureza dos granulos de ureia, foi realizado o teste de Dunnett, que comparou 0s trés tratamentos

(0, 3 e 5%, m/m de sacarose) com o controle, ou seja, o fertilizante comercial (Figura 21).

Figura 21 - Teste de Dunnett para comparar a dureza dos granulos de diferentes amostras de ureia
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De acordo com o teste de Dunnett, é possivel observar que ao nivel de 95% de confianca,
apenas a dureza média da CO(**NH). com adicao de 3% de sacarose é estatisticamente igual a
dureza do produto comercial. Com relacdo as demais amostras, nota-se que ha diferenca
significativa quando comparadas com a ureia comercial, sendo que a CO(**NHz)2 convencional
apresentou dureza inferior do recomendado e a CO(**NH.). com adicdo de 5% de sacarose
apresentou dureza média de 3,9 kgf. Assim, esta Ultima amostra, apesar de possuir dureza média
acima do valor minimo, é considerada diferente do produto comercial.

Dessa forma, o resultado mais satisfatorio foi para a adicdo de 3% de sacarose na ureia,
dado que essa concentracdo foi suficiente para promover um significativo aumento na dureza
dos granulos, se assemelhando a dureza da ureia comercial e, consequentemente, do valor
estipulado pela legislacéo. Estudos futuros podem avaliar se doses menores de sacarose também
favorecem tal aumento, bem como a incorporacdo de outros aditivos endurecedores de maior

pureza.



63

4.3.4. Andlise da concentracao (%) de biureto

O biureto, composto formado durante a producdo da ureia devido ao aquecimento a altas
temperaturas, foi determinado pelo método descrito no item 3.2.3.4. Os resultados das analises
colorimétricas mostraram que as amostras de CO(**NH.), sintetizadas no LIE-CENA/USP
possuem concentracdo (%) de biureto abaixo do determinado pela legislagéo, isto é, no maximo
2,0% para aplicacdo via solo e 0,3% para aplicacdo foliar (Instrucdo Normativa n° 39 —
08/08/2018 — BRASIL, 2018). No caso, por se tratar de ureia granulada, considera-se apenas a
aplicacdo via solo. Na Figura 22 estdo os resultados encontrados pela anélise.

Figura 22 - Concentracdo (%) de biureto das amostras de ureia pelo método espectrofotométrico
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Os resultados mostraram que apesar do processo de sintese da CO(**NH), e do
endurecimento dos granulos de CO(**NH,). envolverem aquecimento das amostras, ambos néo
interferem na formac&o do biureto, assegurando a qualidade do material em conformidade com
a legislacao.

Apesar da amostra com 3% de sacarose apresentar teor de biureto dentro do recomendado,
o resultado obtido (0,808%) foi acima das demais amostras. Uma possivel explicacdo para essa
diferenga pode estar relacionada com alguma alteragdo na etapa de secagem desse lote de
fertilizante, como por exemplo, a variagcdo de temperatura na estufa. Outra possibilidade seria
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um acréscimo do biureto no processo de obtencgdo do fertilizante de acordo com procedimento
descrito em 3.2.1. Contudo, é importante ressaltar que mesmo com essa pequena alteracao, a
amostra ainda se encontra dentro do exigido pela Instrucdo Normativa vigente (Instrugéo
Normativa n° 39 — 08/08/2018 — BRASIL, 2018).

4.3.5. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A caracterizacdo morfologica dos granulos de CO(**NH.)2 com e sem aditivo, além do
produto comercial, foi realizada de acordo com o item 3.2.3.5, e as imagens sdo apresentadas
na Figura 23.

Figura 23 - Imagens de MEV dos granulos de CO(NH2), comercial (A), CO(**NH.), (B),
CO(**NHy>), 3% sacarose (C) e CO(**NH,). 5% sacarose (D)
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A partir das imagens de MEV observa-se que a ureia apresenta uma superficie rugosa e
porosa, mesmo nas amostras que possuem sacarose incorporada aos granulos. Nota-se, também,
que a CO(**NH,) enriquecida em °N (Figura 23B, 23C e 23D) possui cristais mais densos
quando comparada com a ureia comercial (Figura 23A).
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Ainda de acordo com as imagens, verifica-se que a distribuicdo de sacarose na ureia é
bastante homogénea, o que é considerado ideal para 0 material, pois garante a qualidade do
método de obtencao do fertilizante com o aditivo incorporado. Entretanto, como a quantidade

de sacarose incorporada € baixa, a estrutura da ureia € predominante nas imagens.

4.3.6. Termogravimetria (TG)

A analise termogravimétrica (TG) foi realizada com o objetivo de determinar o
comportamento de degradacéo térmica da CO(**NH,). e do aditivo de sacarose presente em
algumas amostras. As curvas TG e suas derivadas (DTG) para a CO(**NH,), convencional (A)

e para a CO(NH.)2 comercial (B) s&o apresentadas na Figura 24.

Figura 24 - Curvas TG e DTG da CO(**NHy). convencional (A) e da CO(NH,). comercial (B)
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Ao comparar as curvas TG e DTG da ureia comercial e da CO(**NH,). convencional,
observa-se 0 mesmo comportamento térmico para ambas. De modo geral, 0 processo apresenta
quatro fases mais significativas de perda de massa, que estdo relacionadas a degradacéo da
ureia. Segundo Chen e Isa (1998), a decomposicdo da ureia € um processo complexo, mas que
se inicia antes do ponto de fuséo (132,5°C) e finaliza com a completa oxidagdo da amostra,
préximo a 380°C. No caso das amostras analisadas, o principal processo de perda ocorreu entre
130 a 230°C, equivalendo a 70% das perdas totais, enquanto que nas temperaturas acima de
350°C ocorreu a eliminacao de grupos hidroxila estruturais.

Ja as amostras de CO(**NH:), com adicdo de sacarose apresentaram as seguintes curvas
TG (Figura 25):

Figura 25 - Curvas TG e DTG da CO(**NH,), com 3% sacarose (A) e da CO(NH.).
com 5% de sacarose (B)
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Ao comparar as curvas da Figura 24 com as da Figura 25 nota-se grande semelhanca
entre elas. Apesar das amostras da Figura 25 apresentarem adi¢cdo de sacarose em sua
formulacdo, a quantidade da mesma é muito baixa (3% e 5% m/m) em relacdo a massa total de
ureia. Por esse motivo, o comportamento térmico da ureia foi predominante na analise,
ocultando a degradacdo térmica da sacarose. Assim, a adicdo de aclcar ndo modifica as
caracteristicas do fertilizante, bem como o seu comportamento com o aumento da temperatura.

Por fim, a partir dessa analise também é possivel verificar que as amostras obtidas pelo
método de granulacdo desenvolvido nesse trabalho apresentam o mesmo comportamento
térmico do produto comercial, comprovando, mais uma vez, que a CO(**NH). enriquecida em
>N possui as mesmas caracteristicas desejaveis da ureia industrial e, consequentemente, das

determinadas pela legislacéo.

4.3.7. Solubilidade e pH

A determinac&o da solubilidade e do pH das amostras de CO(**NH>). granuladas foram
realizadas com o intuito de complementar a caracteriza¢do das mesmas.
A solubilidade das amostras foi determinada pelo método descrito no item 3.2.3.7, e 0s

resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Solubilidade das amostras de ureia granulada

Amostra Solubilidade (g L)
(1) Ureia-*N + 0% sacarose 998,8 + 0,4
(2) Ureia-1°N + 3% sacarose 992,3+0,7
(3) Ureia->N + 5% sacarose 993,5+0,5
(4) Ureia comercial 999,5+0,4

Ao analisar os resultados obtidos nota-se que tanto a CO(**NH.). convencional
quanto a CO(**NH>). com sacarose apresentaram solubilidades proximas da tedrica, ou seja,
1000 g Lt a 20°C (PERRY; CHILTON, 1980), bem como do valor obtido para o produto
comercial (amostra 4). As amostras 2 e 3, por possuirem sacarose em sua composicao, tiveram
um decréscimo no grau de solubilidade, que pode estar relacionada com impurezas presentes

naquela. Contudo, ainda assim, o fertilizante é bastante solGvel, visto que a sacarose também
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apresenta elevada solubilidade em &gua e sua concentragdo nos granulos de ureia é
relativamente baixa.

Com isso, fica constatado que todos os fertilizantes granulados neste trabalho possuem
elevada solubilidade e, consequentemente, alta disponibilidade de seus nutrientes as plantas,
podendo ser aplicados normalmente.

Por fim, foram realizadas medigdes de pH nas amostras de acordo com o item 3.2.3.8,
complementando a caracterizacéo fisico-quimica dos fertilizantes produzidos. As respectivas

leituras estdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 - Leituras de pH dos granulos de ureia

Amostra pH
Ureia->N + 0% sacarose 7.6
Ureia->N + 3% sacarose 7,2
Ureia-°N + 5% sacarose 7,2

Ureia comercial 8,1

Os dados da Tabela 2 indicam uma solucdo ligeiramente basica para as quatro amostras
avaliadas, pois a ureia € uma base fraca. Observando os valores encontrados € notavel uma
razoavel concordancia entre eles, principalmente quando comparamos as amostras granuladas
pelo método desenvolvido e a amostra de ureia comercial, confirmando as semelhancas entre o
fertilizante enriquecido em °N, seja ele com ou sem adig¢do de sacarose, com o produto

comercial.
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5. CONCLUSAO

O método empregado para a producdo de granulos de CO(**NHz); enriquecidos em **N
foi satisfatorio, obtendo 87,5% de rendimento para a granulacdo de 2 kg de material,
e 89,4% quando a massa foi reduzida pela metade (1 kg). A melhor condigdo experimental
estabelecida para o prato granulador de ureia foi com inclinagdo de 45° e rotacdo de 30 rpm.
O volume de fluido ligante (dgua deionizada) foi fixado em 140 mL e 220 mL para granulac6es
de 1 kg e 2 kg, respectivamente.

A caracterizacdo e a avaliacdo fisico-quimica dos granulos de CO(**NH):
comprovaram a qualidade do fertilizante granulado, assegurando os teores minimos exigidos
pela legislacdo, além de compara-los com o produto comercial, que serviu como parametro. A
adicdo de 3% (m/m) de sacarose a ureia, por exemplo, foi um fator determinante para tornar os
granulos mais resistentes a quebra, mantendo a concentracdo de N e de biureto, a morfologia,
a solubilidade e outras especificidades do adubo de acordo com a Instrugdo Normativa para
fertilizantes.

Durante todas as etapas da realizacdo do trabalho o enriquecimento isotdpico
permaneceu o mesmo (1,6 % em &tomos de °N), comprovando que ndo houve diluicio
isotopica e assegurando a precisao dos resultados com o uso desse fertilizante marcado.

Com isso, foi produzido um fertilizante granulado enriquecido em °N, inédito no
mercado internacional, semelhante ao produto comercial e dentro das especificacbes da
legislacdo, contribuindo para futuros estudos que venham utilizar ureia granulada marcada no
isotopo °N, gerando economia tanto por evitar a importacdo do isétopo quanto por reduzir
perdas do adubo quando comparado ao produto em pd, além de fornecer resultados bem mais
precisos. Outro ponto positivo é a possibilidade de incorporar ou revestir esse fertilizante com

compostos ou nutrientes, obtendo, assim, os fertilizantes de eficiéncia aumentada.
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