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RESUMO

Devido a sua grande importancia mundial, a cultura do feijoeiro requer uma producéo em grande escala, tor-
nando necesséria a utilizacdo de fertilizantes. Dentre eles, a ureia se destaca como um dos mais importantes.
No entanto, observam-se perdas significativas do nitrogénio por meio de lixiviacdo, volatilizacdo e desnitrifi-
cacdo. Para contornar esse problema, varios grupos de pesquisa tém estudado o revestimento de fertilizantes
com polimeros, uma vez que, por meio deles, é possivel controlar a liberacdo de nutrientes, bem como a sua
disponibilidade no solo. Nesse contexto, o presente trabalho revestiu granulos de ureia por meio de uma mis-
tura simples de difenilmetano diisocianato e poliol poliéter. Foram produzidos cinco tipos de revestimentos
variando as proporc¢des dos reagentes. Todas as amostras foram caracterizadas por espectroscopia de infra-
vermelho e microscopia eletrénica de varredura e foram realizados ensaios in vivo com Phaseolus vulgaris L..
Os espectros de infravermelho confirmaram a polimerizacdo por meio da formagdo da ligacéo de uretana. As
micrografias evidenciaram um recobrimento com espessura inferior a 30 um. Os ensaios de liberacdo contro-
lada da ureia em dgua mostraram que os revestimentos poliméricos retardam a liberacdo da ureia em aproxi-
madamente 50 % durante um periodo de 200 min. J4 os ensaios in vivo mostraram que a utilizagdo da ureia
com revestimentos nas propor¢des (em massa) de 60:40 e 50:50 (difenilmetano diisocianato/poliol poliéter)
elevaram o teor de massa seca em 52 e 22 %, respectivamente. Com isso, conclui-se que é possivel revestir
fertilizantes nitrogenados de forma simples com eficiéncia, otimizando a liberagdo dos nutrientes no solo e
tornando-0s mais sustentaveis.
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ABSTRACT

Due to its great global importance, bean crop requires large-scale production, making necessary the usage of
fertilizers. Among them, urea stands out as one of the most important. However, significant losses of nitrogen
are constantly observed through leaching, volatilization and denitrification. In order to circumvent this prob-
lem, several research groups have studied the coating of fertilizers with polymers, since, through them, it is
possible to control the release of nutrients as well as their availability in the soil. In this context, the present
work aim son coating urea granules by means of a simple mixture of diphenylmethane diisocyanate and pol-
yol polyether. Five types of coatings have been produced by varying the proportions of the reactants. All
samples were characterized by infrared spectroscopy and scanning electron microscopy. In addition, in vivo
assays were performed with Phaseolus vulgaris L.. Infrared spectra confirmed the polymerization by for-
mation of the urethane bond. The micrographs showed coating with a thickness of less than 30 um. Con-
trolled release urea tests in water have shown that the polymer coatings delay release of the urea by approxi-
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mately 50% over a period of 200 min. The results of the in vivo tests, in turn, showed that the use of urea
with coatings in the 60:40 and 50:50 mass proportions (diphenylmethane diisocyanate/polyol polyether) in-
creased the dry mass content in 52 and 22 %, respectively. In this way, it can be concluded that it is possible
to coat nitrogen fertilizers simply with efficiency, allowing the release of nutrients into the soil and making it
more sustainable.

Keywords: Polurethane, urea, fertilizers, polymer coating, sustainability.

1. INTRODUCAO

O feijoeiro comum (Phaseolus vulgaris L.) é a espécie mais cultivada no mundo dentre as demais do género
Phaseolus [1]. Além de possuir notdria importancia socioeconémica [2], seus grdos sdo fundamentais na ali-
mentacdo humana por conterem proteinas, minerais, vitaminas (principalmente do complexo B), carboidratos
e fibras. No entanto, o crescimento populacional tem provocado a busca por uma agricultura altamente pro-
dutiva que atenda a toda essa demanda. Nesse sentido, a utilizacdo de fertilizantes torna-se imprescindivel [3].

Dentre os nutrientes essenciais para o desenvolvimento do feijoeiro, o nitrogénio (N) é o mais exigido
[4] e este esta disponivel para as plantas, principalmente, como uma mistura de NH," e NO3, sendo ion nitra-
to a forma predominante [5]. Sua deficiéncia desfavorece o processo de crescimento da planta e, consequen-
temente, a producédo vegetal [6]. Assim, para a reposicao de N no solo, a ureia é um dos fertilizantes que pos-
sui maior destaque por conseguir atender aos mais variados requisitos, devido a sua composi¢do quimica que
contem entre 44e 46% m/m de nitrogénio e apresenta facil assimilacéo [7,8].

Os fertilizantes nitrogenados podem sofrer perdas por lixiviacdo, por escorrimento superficial de nitra-
to ou por meio de emissdes gasosas de amdnia, dxido nitrico e 6xido nitroso, que representa entre 17% e 50%
desse nutriente [9]. Para contornar esse problema, faz-se necessario o desenvolvimento de novos métodos
capazes de controlar a liberagdo dessas substancias dos fertilizantes no ambiente, visando um aumento de sua
eficiéncia no sistema, reducdo de custo na sua aplicagdo e minimizagdo de impactos ambientais [10].

O consumo de fertilizantes de libera¢do controlada aumentou nos Gltimos anos [11], 0 que evidencia
um maior interesse dos produtores por esses insumos. Essa nova tecnologia permite que as plantas absorvam
0s nutrientes por meio de um processo de difusdo controlada, garantindo a sua disponibilizacdo de forma
adequada as exigéncias das plantas [12]. Pesquisas recentes mostraram o potencial de revestimentos a base de
poliuretanos (PUs) para a liberagdo controlada de nutrientes [3,13]. Bortoletto-Santos e colaboradores [3]
conseguiram revestir granulos de ureia com PUs de polidis de origem vegetal (soja e mamona), bem como
controlar a libera¢do do nutriente por periodo superior a 40 dias sob imersdo em dgua. No entanto, ainda sdo
necessarios mais estudos que permitam avaliar o potencial desses fertilizantes revestidos. Assim, neste traba-
Iho foi avaliado o desenvolvimento de Phaseolus vulgaris L. expostos & ureia € a ureia revestida com poliure-
tano.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Preparacao dos revestimentos poliméricos

A producdo dos revestimentos poliméricos foi realizada a partir da mistura do difenilmetano diisocianato
(MDI, polimérico) e de uma resina a base de poliol poliéter (PPE), ambos da marca Redelease®. O MDI uti-
lizado é um liquido de viscosidade média igual a 200 cPs (25 °C), cor castanho claro, teor percentual, em
massa, de NCO entre 30 e 32 e com funcionalidade média de 2,65. Ja o PPE é um liquido de viscosidade mé-
dia igual a 250 cPs (25 °C), cor &mbar claro e indice de hidroxila igual a 56,7 (mg KOH g™).

O fabricante recomenda uma proporgao, em massa, de 52,5 % do MDI e 47,5 % do PPE [14]. No en-
tanto, neste trabalho, os revestimentos poliméricos foram produzidos nas proporg¢@es (em massa) apresenta-
das na Tabela 1. Essas propor¢des foram calculadas em 5% m/m (50 g de resina por kg de ureia).

Para obtengdo dos revestimentos, foram conduzidos ensaios em béqueres sob agitacdo manual durante
10 s. Os recobrimentos foram preparados pela dispersdo das misturas recém-preparadas, na superficie dos
granulos da ureia (Sulfal Quimica). A ureia foi vertida nos béqueres que continham o polimero e manteve-se
a mistura sob agitacdo manual por 25 s, numa temperatura de 27 °C. Em seguida, as amostras foram transfe-
ridas para placas de vidro e mantidas em ambiente com umidade relativa de 31 % por 24 h [3].
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Tabela 1: Relagdes dos reagentes percentual (em massa) para obten¢do da ureia revestida.

AMOSTRAS MDI (% M/M) PPE (% M/M)
REV. 1 65 35
REV. 2 60 40
REV. 3 50 50
REV. 4 35 65
REV.5 20 80

2.2 Caracterizag6es

O MDI e o PPE foram caracterizados por Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN de *H) e de
Carbono 13 (RMN de **C). Os espectros foram obtidos a partir de solucdes dos reagentes em CDClg, em
equipamento Bruker (400 MHz, 'H). As amostras de ureia, de ureia revestidas com poliuretano, 0 MDI e o
PPE foram caracterizados por Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), com
uso do equipamento Nicolet 6700 FTIR (ThermoScientific) utilizando um acessério de Refletdncia Total
Atenuada (Smart OMNI-Sample). As morfologias das superficies das amostras de ureia revestidas com poliu-
retano foram avaliadas por meio de um microscépio eletrénico de varredura (MEV) de baixo vicuo da marca
Hitashi, modelo TM 3000 com detectores de elétrons retroespalhados (BSE) e aceleracdo variavel (5kV e
15kV). A aplicacdo da técnica de MEV com BSE foi motivada pelas imagens obtidas por essa técnica apre-
sentarem diferengas na escala da cor cinza na superficie em funcdo da massa especifica dos constituintes.
Para essa analise ndo foi necessario o revestimento das amostras com camada superficial condutora.

2.3 Ensaio de Liberagao controlada da ureia em agua

Em erlenmeyer com capacidade de 125 mL foram adicionados 100 mL de agua destilada e 600 mg de ureia.
Esse procedimento foi repetido para cada um dos revestimentos produzidos (Tabela 1). Os erlenmeyers fo-
ram submetidos & agitacdo em shaker (50 rpm) em temperatura de 24,5°C. Em periodos de 10, 30, 60, 90,
120, 150 e 200 min, aliquotas de 1,0 mL foram removidas para determinacdo da concentracdo de ureia, utili-
zando 0 método enzimatico colorimétrico da Bioclin® K047.

2.4 Ensaios com Phaseolus vulgaris L

Sementes de feijdo foram semeadas em copos plasticos com capacidade para 250 cm® contendo 100 g +
0,001 de areia previamente esterilizada em autoclave a 120 °C por 20 min (tratamento 1). Esse procedimento
foi repetido acrescentando, em recipientes distintos, junto a areia 4 mg de ureia (tratamento 2), 4 mg de REV.
2 (tratamento 3), 4 mg de REV. 3 (tratamento 4) e 4 mg de REV. 4 (tratamento 5). A escolha desses revesti-
mentos se deu a partir dos resultados das caracterizag@es (2.2), que indicaram uma superficie mais uniforme
para eles. Todos os tratamentos utilizados foram realizados em quintuplicata e sdo ilustrados na Tabela 2.
Apos 34 dias, analisou-se a altura das plantas, a massa seca da parte aérea e o teor de nitrogénio. Para analise
do teor total de nitrogénio, utilizou-se o método de decomposicdo da matéria organica (Kjeldahl), no qual
0,150 g das folhas foram submetidas & digestdo a 400°C, durante 3 h, com 5 mL de &cido sulfurico concen-
trado. Em seguida, adicionou-se 2 g da mistura catalisadora de sulfato de cobre pentaidratado (CuSO,.5H,0)
e sulfato de s6dio (Na,SO,). O nitrogénio presente na solucdo foi submetido a destilacdo por arraste a vapor
no destilador de nitrogénio (TECNAL, TE-036/1) e o teor de nitrogénio foi determinado por titulagdo com
4cido cloridrico 0,1 mol L™ [16,17]. Ap6s, efetuou-se analise de variancia e a comparacdo das médias foi
feita pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade, utilizando-se o programa estatistico Sisvar® [18].

Tabela 2: Tratamentos realizados no ensaio com Phaseolus vulgaris L.

cODIGOS TRATAMENTOS

1 Sem adicdo de ureia

2 Ureia sem revestimento
3 REV. 2
4 REV. 3
5 REV. 4
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O espectro de RMN de *C do MDI (Figura 1a) mostrou sinais entre 6 37,0 e 42,0, que podem ser atribuidos
aos carbonos alifaticos. Também foram assinalados sinais entre 6 124,0 e 134,0 e entre § 135,0 e 140,0 asso-
ciados a deslocamentos quimicos dos carbonos aromaticos e carbonos do grupo isocianato, respectivamente.
No espectro de RMN de *H do MDI foram registrados sinais dos prétons aroméaticos entre 6 6,90 e 7,16 e, 0s
prétons do grupo metileno (-CH,-) foram marcados entre § 3,90 e 4,10 (Figura 1b) [19]. A partir das integrais
dos sinais de hidrogénios alifaticos e aromaticos do MDI no espectro de RMN de *H, foi determinada a pro-
porcéo entre os hidrogénios alifaticos e aromaticos (relagdo H,/H,,) igual a 0,32. Esse valor foi comparado
com dados da literatura [20], o que possibilitou estimar a composi¢do do MDI em 40% de MDI difuncional e
60% de MDI trifuncional. Com base nesses valores e na utilizacdo da equagdo 1, determinou-se a massa mo-
lar média (Mp¢gia) do isocianato.

Msaia = [(Mupr ai X Fuprai) + (Mupi eri X Fupr eri)] / (Fuprai + Fupr eri) €Y

Em que:
Fwvpr = fragdo do isocianato di ou trifuncional e M = massa molar do isocianato di ou trifuncional.

Assim, para 0 MDI foi encontrado o valor de massa molar média igual a 334,4 g.mol™.

a)

“““““ R L L L N N
170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 ppm

b)

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm

Figura 1: Espectros de Ressonancia Magnética Nuclear, em CDCls;, do difenilmetano diisocianato (MDI, polimérico). (a)
RMN de *H e (b) RMN de “C.

No espectro de RMN de *C (Figura 2a) do PPE foram registrados sinais entre ¢ 14,0 e 20,0, atribui-
dos a carbono do grupo metil, e sinais entre ¢ 65,0 e 81,0 caracteristicos de carbono metileno e metino. Tam-
bém vale a pena mencionar que os sinais entre ¢ 65,0 e 68,0 podem ser atribuidos & presenca de grupo metino
terminal ligados a hidroxila, enquanto os demais sinais sdo associados a carbonos de grupo metino e metileno
ndo terminais ligados ao oxigénio [21]. Os sinais encontrados no espectro de RMN de 'H do PPE estdo de
acordo com o reportado pela literatura [19]. No espectro (Figura 2b), as ressonancias referentes aos prétons
da “espinha dorsal” do poliéter foram registradas entre ¢ 3,10 e 3,60. Além disso, o sinal entre 6 1,00 e 1,20
(-CHj5) sugere um poliol a base de 6xido de propileno.
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Figura 2: Espectros de Ressonancia Magnética Nuclear, em CDCl3, poliol poliéter (PPE). (a) RMN de *H e (b) RMN de
13
C.

A Figura 3 mostra os espectros de infravermelho do MDI e do PPE. A banda observada em 2284
cm™ (MDI, polimérico) é caracteristica do grupamento NCO. Para o PPE, uma banda tipica de hidroxila
(OH) foi registrada proxima a 3430 cm™. A auséncia de ambas as bandas pode ser utilizada como um indica-
tivo da formac&o da ligacdo de uretana [13].
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Figura 3: Espectros de infravermelho do difenilmetano diisocianato (MDI, polimérico) e do poliol poliéter (PPE).

Na Figura 4, observam-se as bandas caracteristicas da ureia, correspondentes as liga¢cdes dos grupos:
N-H registradas em 3440, 3354, 1590 e 1150 cm™, C=0 registrada em 1674 cm™, C-N registradas em 1456
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cm™ e 1006 cm™. Nos espectros das amostras com os revestimentos 3 e 4 (Figura 4) foram assinaladas ban-
das na regi&o de 2850-3000 cm™, correspondentes a grupos alifaticos (C-H), em 1535 cm™, caracteristica de
vibracdes NH e em 1158 cm™ referente ao grupo éter (C-O-C). A presenca dessas bandas indica que os gra-
nulos de ureia foram revestidos com poliuretano. Além disso, levanta-se a hip6tese de que os revestimentos 1
e 5 ndo foram formados de modo eficiente. De fato, alguns trabalhos tém mostrado que a relagdo méssica
ideal de MDI/Poliol é de 60:40 [21,22].

1,2

1,0 1
] REV. 1
| REV. 3
0'6'_ REV. 4
0,4 REV. 5 A NN

0,2

0,0+
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-0,4 - C-N

N-H C=ON-H
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3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800
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Figura 4: Espectros de infravermelho da ureia e das amostras de ureia revestidas com poliuretano.

Para os estudos de morfologia superficial dos granulos de ureia revestidos com poliuretano foram uti-
lizadas imagens de MEV e os dados sdo apresentados na Figura 5. Com base nas escalas dimensionais apre-
sentadas nas imagens desta figura, pode-se observar que todas as amostras possuem formas esféricas ou glo-
bulares com didmetros médios de aproximadamente 2 mm. Vérias falhas nos recobrimentos foram observa-
das, principalmente nas amostras REV. 1 e REV. 5. Aparentemente, a amostra com melhor recobrimento foi
a REV. 4, que apresenta a relacdo méassica de 35:65 (MDI/PPE).

TM3000_7770 —H TM3000_7829 T D35 x50 2mm TM3000_7889
CEFET-MG- DET CEFET-MG- DET CEFET-MG - DET

TM3000_7855 D69 x50 2mm TM3000_7807 H D69 x40 Zmm TM3000_7893
CEFET-MG - DET CEFET-MG- DET CEFET-MG - DET

Figura 5: Imagens da superficie da ureia revestida com poliuretano. (a) ureia, (b) REV. 1, (c) REV. 2, (d) REV. 3, (e)
REV. 4 e (f) REV. 5.
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Com intuito de estimar a espessura do recobrimento, a amostra (REV. 4) foi submetida a imersdo em
agua por 6h. Os granulos resultantes foram secos em condigdes ambiente por 72h. Apos esse periodo, obteve-
se as imagens por MEV apresentadas na Figura 6, sendo possivel observar regides com buracos nas esferas,
isso é, o recobrimento foi rompido para liberagdo da ureia. A espessura do recobrimento a base de PU foi <
30 pm.

TM3000_7880 F D54 x50 2mm TM3000_7878 F D54 x250 300um
CEFET-MG - DET CEFET-MG - DET

Figura 6: Imagens da superficie da ureia revestida (REV. 4) ap6s 6h de imerséo em agua.

A liberacéo de ureia esté diretamente relacionada com a estrutura do recobrimento, bem como a intera-
¢do com a matriz polimérica. Os resultados se encontram na Figura 7, na qual se observa que os revestimen-
tos contendo a ureia apresentam uma liberagdo lenta. No entanto, no periodo avaliado, ndo foram observadas
diferencas significativas para a liberacio de ureia entre os revestimentos produzidos. E importante mencionar
gue estudos tém mostrado o controle da ureia revestida com poliuretano, sob imersdo em agua, por periodo
superior a 40 dias [3,19].

120
100 ~ m———— 8 — @m g B — 0N
80
60 -
40 4 —m— Ureia
—e— REV. 1
—&A— REV. 2
20 + —w— REV. 3
—o— REV. 4
—<4— REV.5
0 T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250

Tempo (min)

Figura 7: Ensaios de liberagdo controlada da ureia em agua.

Nos ensaios in vivo, os resultados da analise de variancia apontaram diferencas significativas para
mudas Phaseolus vulgaris L. aos 34 dias da semeadura. Os resultados mostraram que as aplicages das amos-
tras de ureia revestidas com poliuretano proporcionaram respostas diferentes das mudas produzidas em con-
dicdes de casa de vegetacdo para as variaveis massa seca e teor de nitrogénio (Figura 8). Na analise de massa
seca, verificou-se que o tratamento 1 (sem adicdo de ureia) apresentou 0 menor valor médio (0,192 g), e para
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0 tratamento 2 (com adicdo de ureia) observou-se um valor superior (0,306 g). Esse valor corresponde a au-
mento de aproximadamente 60 % em relacdo ao valor sem aplicacdo da ureia. Porém, com a utilizacdo da
ureia revestida com tratamentos 3 (REV. 2), observa-se um aumento da massa seca, em relacdo a utilizacéo
da ureia sem revestimento, de aproximadamente 52 % (0,464 g). Logo, é provavel que esse revestimento re-
duza as perdas de nitrogénio por volatilizacdo e/ou lixiviacdo [23-25]. Para o tratamento 4 (REV. 3), obser-
vou-se um aumento de 22%, entretanto, esse valor é estatisticamente igual ao valor observado para ureia sem
revestimento. Vale a pena mencionar que o tratamento 5 (REV. 4) apresentou valor médio estatisticamente
igual aquele observado para o tratamento 1, sendo possivel que esse resultado decorra do ndo rompimento do
revestimento nas condicGes do ensaio.

0,8 8
i 1- &
Chin c S
© C I
o bc o
n o
c 0,44 416 =
2 £
3] ab 8)
= b =
A =
Z

024 22 45

0,0+ : : : : 4

1 2 3 4 5
Tratamento

Figura 8:Valores médios para as massas secas e teores de nitrogénio total. Tratamento 1 (sem adicdo de ureia); tratamen-
to 2 (com adicdo de ureia); tratamento 3 (REV. 2); tratamento 4 (REV. 3) e tratamento 5 (REV. 4). Barras seguidas de
letras iguais indicam ndo haver diferengas pelo Teste de Tukey (P<0,05).

Os percentuais dos teores de nitrogénio total nas folhas também séo mostrados na Figura 8. O menor va-
lor médio foi de 4,3%, encontrado para o tratamento 1 (sem adicéo de ureia). Entretanto, com a adi¢do dos
fertilizantes, houve um aumento para todos os tratamentos. O tratamento com a adi¢do da ureia sem revesti-
mento (tratamento 2) foi estatisticamente superior aos demais tratamentos com valor médio de 6,54 %. Os
valores para os tratamentos 3,4 e 5 foram estatisticamente iguais entre si e menores que o do tratamento 2.
Esse resultado pode ser explicado pelo efeito da liberacdo mais rdpida de N da ureia sem revestimento. De
fato, na cultura de milho a aplicagdo da ureia comum proporcionou teores mais elevados de nitrogénio do que
aqueles obtidos com ureia revestida com polimero [26].

4. CONCLUSOES

A utilizag8o da ureia revestida com PU mostrou-se uma estratégia promissora, uma vez que proporcionou um
aumento da massa seca nos feijoeiros. Os valores médios registrados variaram conforme os tratamentos, sen-
do que o0 REV. 2 aumentou em até 52 % a massa seca quando comparado com o tratamento apenas com ureia,
no entanto, o teor de nitrogénio foi maior no tratamento com ureia sem revestimento. Embora novos estudos
em campo associados a analise quimica de solo sejam necessarios para uma melhor compreensao do compor-
tamento desses materiais, a simplicidade experimental para o revestimento da ureia torna-se um beneficio a
ser empregado por pequenos produtores agricolas.
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