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RESUMO

Poliuretanos sdo materiais altamente versateis, sintetizados a partir de um isocianato e um
poliol, que possuem caracteristicas tinicas, tais como baixa densidade, baixa condutividade térmica e
permeabilidade a umidade, alta razdo forga/peso e alta estabilidade dimensional, que permitem com
que sejam utilizados na fabrica¢do de diversos materiais de maior valor agregado, como espumas
flexiveis, adesivos, revestimentos, selantes, elastomeros e ligantes. Devido a preocupacdo com o meio
ambiente, a procura por materiais mais biodegradaveis tem crescido. A agroindistria do coco ¢
responsavel pelo grande empilhamento do endocarpo do coco seco nos aterros sanitarios, o que vem
causando varios problemas ambientais. O coco seco € rico em biomassa lignoceluldsica. A lignina ¢
um dos biopolimeros mais abundantes na natureza, e possui uma estrutura amorfa tridimensional
formada por trés tipos de monoligndis. Essas caracteristicas, tornam a lignina um forte candidato para
substituir polidis na sintese de poliuretanos, mesmo que parcialmente. Os fertilizantes de liberagdo
controlada (CFL) s@o todo e qualquer material capaz de revestir fertilizantes com o intuito de obter
uma liberacdo controlada do mesmo, de maneira eficiente ¢ que seja altamente biodegradavel. A
utilizacdo de poliuretanos a base de lignina como revestimento para liberagdo controlada de
fertilizantes se deve as seguintes caracteristicas: grau de reticulacdo, permeabilidade a agua e alta
biodegradablidade. A lignina foi extraida do endocarpo do coco seco pelo método organosolv. Os
poliuretanos foram sintetizados utilizando tolueno diisocianato (TDI) e dois polidis: lignina e
polietilenoglicol (PEG 400). Para obtengdo do CFL adicionou-se sulfato de amoénio (NH4)>SO4 a
sintese de poliuretano. Para caracterizagdo realizou-se testes para obtencdo do grau de relticulagdo
(GR%) e grau de inchamento (GI%), utilizou-se técnicas de Infravermelho médio por Transformada
de Fourier (FTIR) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Os ensaios de liberagao controlada
utilizaram as técnicas de Espectrofotometria UV-Vis para monitorar os avangos na liberacao dos
nutrientes. De acordo com as analises realizadas, os poliuretanos tiveram resultados satisfatorios em
relagdo a porosidade, grau de reticulagdo, grau de inchamento, morfologia superficial e capacidade
de liberar (NH4)2SO4 controladamente, demonstrando que a metodologia desenvolvida nesse trabalho
¢ viavel e que ensaios em campo ja podem ser iniciados.

Palavras-chave: biomassa; lignocelulosicos; fertilizantes; biodegradaveis



ABSTRACT

Polyurethanes are highly versatile materials synthesized from an isocyanate and a polyol,
which have unique characteristics, such as low density, low thermal conductivity and moisture
permeability, high strength to weight ratio and high dimensional stability, allowing them to be used
to manufacture various kinds of higher added value materials such as flexible foams, adhesives,
coatings, sealants, elastomers and binders. Due to the concern for the environment, the search for
more biodegradable materials has grown. The coconut agroindustry is responsible for the large
stacking of the dry coconut endocarp in the landfills, which has caused several environmental
problems. Dry coconut is rich in lignocellulosic biomass. Lignin is one of the most abundant
biopolymers in nature, and has a three-dimensional amorphous structure formed by three types of
monolignols. These characteristics make lignin a strong candidate to replace polyols in polyurethane
synthesis, even partially. Controlled Release Fertilizers (CRFs) are every kind of highly
biodegradable material capable of coating fertilizers to efficiently obtain a controlled release of the
nutrient. The use of lignin-based polyurethanes as a coating for controlled release of fertilizers is due
to the following characteristics, degree of crosslinking, permeability to water and high
biodegradability. The lignin was extracted from the coconut dried endocarp by the organosolv
method. Polyurethanes were synthesized using toluene diisocyanate (TDI) and two polyols: lignin
and polyethylene glycol (PEG 400). To obtain CRF, ammonium sulfate (NH4)>SO4 was added to the
polyurethane synthesis. For characterizing, tests were carried out to obtain the gel content (% gel
content) and swelling ratio (% S), using Fourier Transform Infrared (FTIR) and Scanning Electron
Microscopy (SEM) techniques. The kinetics of the nutrients controlled release was determined by
UV-Vis spectrophotometry. According to the analysis, the polyurethanes had satisfactory results in
terms of porosity, gel content, swelling ratio, surface morphology and ability to release the (NH4)2SO4
in a controlled manner, demonstrating that the methodology developed in this work is viable and that
field trials can already be initiated.
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1 INTRODUCAO

Os poliuretanos sdo compostos poliméricos formados basicamente de um isocianato ¢ um
poliol, que devido a sua estrutura flexivel e capacidade de ser moldado, ¢ utilizado na fabricacao de
diversos materiais como espumas flexiveis, adesivos, revestimentos, selantes, elastdmeros e ligantes

(ZHANG et al, 2015).

O endocarpo do coco seco ¢ grande fonte de lignina, cerca de 36,51% das suas fibras
(LECHTENBERG, 2012). O uso de lignina do endocarpo do coco seco se deve a tentativa de
minimizar ao grande problema causado pelo empilhamento do mesmo. A Lignina é o segundo
biopolimero mais abundante na natureza constituindo cerca de 15 —30% da madeira das plantas e 12
— 15% das plantas anuais. Tendo como fun¢@o o transporte de dgua e a sustenta¢do das fibras

celuldsicas, celulose e hemicelulose (MAHMOOD et al, 2016).

Devido a preocupagdo com o meio ambiente, a busca por compostos mais biodegradaveis fez
com que a utilizacdo da lignina como poliol substituto, mesmo que parcialmente, para os polidis

derivados do petréleo ganhasse cada vez mais espaco nas pesquisas.

Os fertilizantes de liberagdo controlada (FLC), sdo todo e qualquer material capaz de revestir
fertilizantes com o objetivo de obter uma liberaga@o lenta e controlada dos mesmos. Existem diversas
formas de controlar a liberagao de fertilizantes, pode-se utilizar processos de decomposi¢do quimica
ou biologica, revestir com compostos poliméricos (termoplasticos e resinas) ou com compostos
inorganicos a base de enxofre ou minerais, utilizar um material de matriz hidrofilica ou hidro géis de
matriz hidrofébica, ou utilizar compostos de baixa solubilidade que permitam a libera¢do controlada

desses nutrientes.

As principais caracteristicas que levam um material a ser um forte candidato para o uso como
revestimento na liberacdo controlada de fertilizantes sdo a quantidade de ligacdes cruzadas, a
permeabilidade a agua, a porosidade e a capacidade de degradacdo. Assim, apds observar que essas
caracteristicas estdo presentes nos poliuretanos a base de lignina resolveu-se utiliza-los como

revestimento para avaliar o efeito da liberacdo controlada de sulfato de amonio como fertilizante.

Considerando o exposto, o presente trabalho presenta como objetivo avaliar o efeito da
liberacdo de fertilizante recoberto com poliuretano a base de lignina, visando utilizar os resultados

obtidos a fim de iniciar ensaios em plantagao.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
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2.1 Coco

O coqueiro ¢ oriundo de ilhas de clima tropical e subtropical localizadas no oceano Pacifico,
tendo como principais produtores alguns paises do Sudeste Asiatico e se estendeu também para a

América Latina, Caribe e Africa Tropical (MARTINS & JESUS JUNIOR, 2011).

No Brasil, o cultivo do coqueiro fica localizado principalmente na costa da regido nordeste.
Estima-se que 35% da producdo do coco ¢ destinada a agroindustria, 35% se destinam aos mercados
de sul/sudeste e os 30% restantes ficam na economia do nordeste brasileiro (MARTINS & JESUS
JUNIOR, 2011). De toda essa produ¢@o, mais de 1 milhdo de toneladas de residuos lignoceluldsicos
sdo gerados. Essa imensa quantidade de residuos deve ser destinada para outros fins, seja na geracao
de energia ou outros, visando a preservagdo do meio ambiente (VIEGAS, FRANCIELLE, & DOS,
2015).

A industria do coco se resume ao consumo do endosperma (parte comestivel do coco) do coco
em natura ou seco para a produgdo de coco ralado, leite de coco, 6leo de coco, além da extracdo e
envasamento da agua de coco (EDUARDO & FONTENELE, 2005). Porém, atualmente, outras partes
do coco vem sendo utilizadas industrialmente. Podemos citar, por exemplo, as fibras extraidas do
mesocarpo (parte mais externa do coco, constituida de diversas fibras) do coco, que possuem diversas
aplicagdes, como a produgdo de tapetes, cordas, escovas, estofamento de automodveis e po para
substrato agricola, dentre outros (FERNANDA & CASTILHOS, 2011). Ja o endocarpo do coco seco
¢ muito utilizado como combustivel para a industria, assim como para produgao artesanal. Na Figura
1 podemos observar o corte longitudinal do coco e suas partes principais, o epicarpo, o endocarpo ¢

0 mesocarpo.

Figura 1: Corte longitudinal do coco seco.

Endocarpa

Measocarpo

Fonte:www.mercagarden.com/huerto-urbano/701-la-fibra-de-coco-sustrato-ecologico.html (2016)

2.1.1 Residuos gerados pela agroindustria do coco
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Um dos maiores residuos gerados da agroindistria do coco ¢ o endocarpo do coco seco, ou
seja, a parte mais dura proxima a parte comestivel do coco. Grande parte desse residuo vai para aterros
sanitarios, enquanto que outra parte ¢ descartada em locais improprios gerando empilhamento dos
mesmos e causando danos a0 meio ambiente (JERONIMO & SILVA, 2013). E importante encontrar
alternativas para utilizagdo desse residuo devido ao seu empilhamento e ao fato de que levam de 8 a

12 anos para se decompor (ANDRADE et al., 2004).

Apesar do endocarpo do coco seco ser utilizado na confecgdo de artigos artesanais ¢ usado
como combustivel para aquecimento de caldeiras, ndo sdo medidas suficientes para diminuir o
empilhamento destes em aterros sanitarios, causando mau cheiro, colocando em risco o meio
ambiente, além de contribuir para a proliferacdo de insetos causadores de doengas (VIEGAS et al.,

2015).

Uma alternativa para diminuir os problemas ambientais causados pelo empilhamento do
endocarpo do coco seco nos aterros sanitarios € a sua utilizagdo para extragdo de fibras
lignocelulodsicas, como por exemplo celulose, hemicelulose e lignina. O uso das fibras do coco como
reforco em matrizes poliméricas vém crescendo, devido as suas altas propriedades mecanicas
especificas, a sua biodegradabilidade, reciclabilidade, baixa densidade, nd3o-abrasividade, baixo

consumo de energia, baixo custo e abundancia de matéria prima (JERONIMO & SILVA, 2013).

2.1.2 O endocarpo do coco seco

O endocarpo do coco seco (ECS) é a parte mais dura do coco, um material termicamente
estavel, embora seja considerado um componente inflamavel, que precisa de cuidados especiais ao
ser manipulado, que pode ser refinado de maneira a produzir pequenas particulas semelhantes a
madeira. O endocarpo ¢ constituido, principalmente de carboidratos, lignina e celulose, o que o
caracteriza como um material biodegradavel e natural, que oferece vantagens em relacdo a materiais

de fontes nao renovaveis (SARKI et al, 2011).

Devido aos problemas ambientais causados pelo empilhamento do endocarpo do coco seco
nos aterros sanitarios e outras areas ¢ ao fato do mesmo ser um material rico em biopolimeros, o ECS
vem sendo alvo do interesse de diversos pesquisadores que buscam alternativas de uso de materiais

menos nocivos ao meio ambiente (SARKI et al., 2011).

A Tabela 1 apresenta valores médios dos componentes do endocarpo do coco seco, valores

esses que podem variar com o clima, regido, variedade do coco, entre outros.

Tabela 1 — Composi¢ao do endocarpo do coco em porcentagem.
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Componente %
Celulose 33.61
Lignina 36,51
Hemicelulose 29,27
Cinzas 0,61

Fonte: Lechtenberg, D. (2012).

Ao observar a Tabela 1 podemos concluir que o endocarpo do coco seco possui quantidades
significativas de materiais lignocelulosicos o que o torna excelente fonte desses biopolimeros. Assim,
o endocarpo do coco seco pode ser utilizado como matéria prima para extragdo de celulose,

hemicelulose e lignina.

2.2 Lignina

A biomassa lignocelulosica ¢ um dos componentes mais abundantes no planeta Terra,
podendo ser encontrada no tronco das plantas, nas folhas, assim como em alguns frutos. Os principais
biopolimeros constituintes da biomassa lignocelulésica sdo a celulose, a hemicelulose e a lignina,
todos com grande potencial para atuar como matéria prima para producdo de combustivel, polimeros

mais verdes e outros materiais (DUVAL & LAWOKO, 2014).

A lignina ¢ o segundo biopolimero mais abundante na natureza constituindo cerca de 15 —
30% da madeira das plantas, tendo como fungdo o transporte de 4gua e a sustentagcdo das fibras
celuldsicas, celulose e hemicelulose (CATETO, BARREIRO, RODRIGUES, & BELGACEM,
2011). Na natureza as fibras lignoceluldsicas formam uma estrutura fibrosa de sustentagao das plantas

como mostrado na Figura 2.

Figura 2: Fios de celulose, envoltos por hemicelulose e lignina.

Hemicelulose

Celulose

Fonte: Doherty, W. O. S., Mousavioun, P., & Fellows, C. M. (2011).
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A celulose € um polissacarideo constituido exclusivamente de hexoses (glucose) unidas entre
si a partir de ligacdes glicosidicas do tipo (1-4), que resultam na perda de uma molécula de agua, a
hemicelulose também é um polissacarideo formados a partir de hexoses (glucose, manose e galactose)
e/ou pentoses (xilose e arabinose), acidos urdénicos e grupos acetila, ja a lignina ¢ uma macromolécula
formada a partir de trés alcoois que sdo: alcool p-cumarilico, alcool coniferilico e alcool sinapilico
(CARVALHO, CARRILHA, FERRAZ, & MILAGRES, 2009). Para que os materiais
lignoceluldsicos citados sejam utilizados como matéria prima é preciso separa-los por um processo

de extragao.
2.2.1 Composicio e Estrutura da Lignina

A lignina ¢ composta basicamente de carbono, hidrogénio e oxigénio, sendo assim
representativa de cerca de 30% do carbono organico proveniente de biomassa na Terra
(LAURICHESSE & AVEROUS, 2014). Sua massa molar varia de 1000 — 20000g/mol, porém néo é
possivel dizer com exatiddo qual a massa molar da lignina in vivo, isso porque durante sua extracao

ocorrem fragmentacdes que dao origem as diversas subestruturas da lignina (DOHERTY etal., 2011).

Devido aos processos de extragdo, observou-se que a macromolécula de lignina se fragmenta
em estruturas que se repetem de forma randomica que sdo chamadas de monolignois (DOHERTY et
al., 2011). Os monolignois sao unidades de fenilpropano que diferem pelo grau de metoxilas ligadas
ao anel aromatico, que formam as unidades H (p-hidrxifenila), G (guaiacila) e S (siringila). Os
monoligndis mais comuns encontrados na macromolécula de lignina sdo: alcool p-cumarilico, alcool
coniferilico e alcool sinapilico (DUVAL & LAWOKO, 2014). A propor¢do em que podemos
encontrar cada uma dessas estruturas depende do tecido biologico de origem da lignina. A Figura 3

mostra as estruturas individuais de cada monolignol destacando suas unidades.

Figura 3: Os trés principais monolignoéis constituintes da lignina.

Alcool p-cumarilico Alcool coniferilico Alcool sinapilico

OH

Fonte: Duval, A., & Lawoko, M. (2014).
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Pode-se observar que a macromolécula de lignina possui diversos grupos funcionais em sua
estrutura, sendo eles carbonilas, carboxilas, metoxilas e hidroxilas alifaticas ou fenolicas. As
hidroxilas, tanto alifaticas como fenodlicas sdo responsaveis pela grande reatividade das ligninas. A
abundéancia dos sitios reativos faz com que a lignina tenha grande potencial para o uso na produgao
de polimeros e outros materiais (LAURICHESSE & AVEROUS, 2014). Entretanto, os sitios reativos
podem ou ndo reagir, devido a estrutura amorfa da macromolécula de lignina que causa impedimento
estérico. Isso pode ser um fator limitante para a transformacdo da lignina em materiais funcionais

(DUVAL & LAWOKO, 2014).

Durante o processo bioldgico de lignificagdo, os monolignois sdo ligados a partir de reagdes
de acoplamento radicalar formando uma estrutura tridimensional que possui diversos tipos de
ligagdes, a lignina (LAURICHESSE & AVEROUS, 2014). A Figura 4 mostra uma representagio de

como os monolignois estariam ligados entre si.

Figura 4: Representatividade das ligagdes entre os monolignois que formam a lignina.
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Fonte: LAURICHESSE, S.; AVEROUS, L. (2014).

Como foi mostrado na figura Z cerca de 50% das ligagdes existentes sao do tipo 3-O-4" que
envolvem o carbono B e o oxigénio de uma hidroxila fendélica. Também foram encontrados outros
tipos de ligacdes como as ligagdes C-C (5 — 5, B—B’,B—-5",B—1)ou as ligagdes éter
(a—O0—-4,4—-0-5)(DUVAL & LAWOKO, 2014) (LAURICHESSE & AVEROUS, 2014).

2.2.2 Extracdo da Lignina

Durante os processos de extragdo da lignina ocorrem clivagens que levam a formagdo de

diversos fragmentos. A maioria desses processos de extragdo ocorrem via catalise acida ou basica.
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Existem varios processos para a obten¢do da lignina podendo ser na escala analitica, em laboratorio,

ou na escala industrial. Os principais processos de extragdo da lignina sdo o Kraft, o soda e o sulfito.

O processo Kraft ¢ a forma mais comum de obtencao da lignina, esse processo ocorre na escala
industrial, pois 0 mesmo faz parte do método de fabricacdo do papel. O objetivo principal do processo
Kraft ndo ¢ a obtencdo de lignina e sim separar toda a lignina da celulose. O método Kraft utiliza uma
mistura de substancias quimicas o que inclui, hidroxido de sddio (NaOH), sulfeto de sddio (Na»S),
didxido de enxofre (SO2). O licor negro resultante desse processo € constituido de cerca de 35-45%

de lignina que pode ser obtida apés acidificagio do mesmo (LAURICHESSE & AVEROUS, 2014).

Soda ¢ o processo pelo qual a biomassa lignocceluldsica passa por um tratamento hidrolitico
com solugdes alcalinas como hidréxido de amonio (NH3g)), hidroxido de sodio (NaOH) e hidroxido
de calcio (Ca(OH)»). Esse pré-tratamento permite que o material seja exposto a diferentes

temperaturas. Assim, o método soda produz uma lignina livre de enxofre (CARVAJAL et al., 2016).

O sulfito ¢ o segundo método mais utilizado para extragcdo de lignina, produzindo cerca de
uma tonelada de papel ao ano. Esse processo consiste na utilizacdo de uma solugdo aquosa de didxido
de enxofre (SOy), e calcio, sddio, magnésio e ion amonio como base. Dessa forma, a lignina produzida
possui tracos de enxofre além de grupos sulfito ligados a sua longa cadeia carbdnica (Carvajal et al.,

2016).

O método organosolv surgiu como uma alternativa para extrair lignina sem usar os métodos
convencionais, Kraft e soda. Pesquisas mostraram que esse processo era bom para o meio ambiente,
além de obter um melhor material lignocelulésico. Como o préprio nome ja diz, a extragao da lignina
pelo método organosolv consiste na utilizagdo de um solvente organico, sendo os mais usados o
metanol, o etanol, o 4cido férmico e o acido acético. Durante a despolimerizacao da lignina ocorrem
clivagens das ligagdes éteres, condensagdo, entre outras reagdes que contribuem para o fracionamento
da mesma. Para que isso ocorra de maneira mais eficiente ¢ necessario fazer um pré-tratamento da

biomassa lignocelul6sica, adicionando um acido ou uma base (WEINWURM et al., 2015).
2.2.3 Aplicagdo da Lignina

Durante muito tempo a lignina foi considerada um residuo na industria de papel e era utilizada
somente como combustivel para fornos e caldeiras industriais. Devido a grande produtividade na
industria de papel, mais de 20 bilhdes de toneladas de licor negro (lignina) ¢ produzida ao ano, o que
gera uma grande quantidade de residuo, que ¢ utilizado como combustivel ou sub-aproveitado

(LAURICHESSE & AVEROUS, 2014)(DUVAL & LAWOKO, 2014).
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Em meados de 2014, estimava-se que apenas 2% de toda a produgdo de lignina era utilizada
para a producdo de novos produtos, sendo eles, dispersantes, adesivos, surfactantes e antioxidantes

para plésticos e borrachas (LAURICHESSE & AVEROUS, 2014).

Atualmente, com o aumento das pesquisas envolvendo a lignina, seus processos de extragdao
e suas propriedades, produtos de maior valor agregado estdo sendo fabricados, como componente
para desacelerar o espalhamento de chamas, na produgdo de biocombustiveis, na indlstria
farmacéutica, como agente encapsulante para retirada de corantes de aguas de esgotos, producdo de

polimeros mais verdes, entre outros (NASEEM et al., 2016).
2.3 Poliuretanos

Os poliuretanos (PU’s) sdo compostos poliméricos altamente versateis, devido a sua estrutura
flexivel que permite a obtencao de diversos materiais com diferentes propriedades fisicas e quimicas,
sendo usados principalmente na fabricacdo de espumas flexiveis, adesivos, revestimentos, selantes,
elastomeros e ligantes (ZHANG et al., 2015). Desde a sua sintese por Otto Baeyer, em 1937, os PU’s
vém sendo cada vez mais utilizados para diferentes aplicacdes que vao desde o isolamento térmico

até implantes medicinais (MAHMOOQOD et al, 2016).

Os PU’s sdo copolimeros formados a partir de estruturas de menor peso molecular, poliésteres
ou poliéters ligados covalentemente (ligacdo uretana) ao grupo uretano (-NHCO-O-) (MAHMOOD
et al., 2016). A ligagdo uretana foi primeiro sintetizada em 1949 por Adolphe Wurtz realizando uma
ligacdo entre uma substincia contendo hidroxila e um isocianato, como mostrado na Figura 5

(CANGEMLI, SANTOS, & CLARO NETO, 2009).

Figura 5: Reagdo representativa de formacao do uretano.
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Fonte: Domingos Da Silva, D. et al. (2003).

A sintese de poliuretanos se da basicamente através da reag@o entre um diisocianato e um
poliol na presenga de catalisadores ou aditivos. A Figura 6 representa como seria a reagdo de sintese

de um poliuretano.
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Figura 6: Reagdo genérica entre um diisocianato e um poliol para produzir um poliuretano.
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Fonte: Adaptado de IONESCU, M. (2005).

O crescimento na utilizacdo do poliuretano como matéria prima para diversos materiais se
deve as suas caracteristicas Unicas, baixa densidade, baixa condutividade térmica e permeabilidade a

umidade, alta razdo forga/peso e alta estabilidade dimensional (MAHMOOQD et al., 2016).

Atualmente grande parte dos poliuretanos sdo produzidos a partir de diisocianatos e poliois
derivados de combustiveis fosseis. Porém, devido a escassez dos combustiveis fosseis e aos impactos
ambientais causados tanto pela sua extracdo quanto pela sua utilizagdo um aumento na exploracio de

recursos renovaveis vem sendo observado ao longo dos anos (MAHMOOD et al., 2015).
2.3.1 Sintese de poliuretanos

Para sintetizar poliuretanos € necessario reagir trés substancias contendo poliisocianato, um
composto polihidroxilado (poliésteres ou polieter alcoois) e uma substancia para extender a cadeia
carbOnica, normalmente substancia de baixo peso molecular, como didis ou diaminas (MAHMOOD
et al., 2016). A composicao final do poliuretano vai depender da especificacdo do produto, onde
outros componentes, além dos principais reagentes quimicos da sintese de PUs, sdo adicionados.
Esses ingredientes, variam entre agentes de reticulacdo, agentes de expansdo (fisico/quimica),

catalisadores e surfactantes (MAHMOOQD et al., 2016).

Como foi dito anteriormente, a reagdo de formacdo do poliuretano envolve um diisocianato e
um poliol, porém, outras reagdes paralelas podem ocorrer envolvendo principalmente o isocianato
(MAHMOOD et al., 2016). A Figura 7 mostra as principais reacdes que ocorrem na sintese de

poliuretano.



Figura 7: Principais reacdes da sintese de poliuretano.
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As principais reagdes que ocorrem durante a sintese de poliuretano sdo: formagao de uretano
(A), que possui calor de reagdo em torno de 100 a 110kJ/mol; reacdo de formagdo do alofanato (B),
em que hidrogénio ligado ao 4&tomo de nitrogénio no grupo uretano reage com o isocianato; reacao
de formacao do acido carbamico (C), que ¢ altamente instavel e se quebra em aminas primarias e
dioxido de carbono (CO2) (D) que ¢ liberado na forma de gas podendo provocar a expansdo do
polimero; reagdo de formacdo de urea (E), em que grupos amina reagem com isocianato liberando
calor de aproximadamente 196klJ; reagdo de formagdo do biureto (F), em que a urea formada reage

com isocianato; como mostrado na Figura 9.
2.3.2 Isocianato

Isocianatos, principalmente poliisocianatos, sdo substincias altamente reativas e versateis, ou
seja, reagem com varios tipos de substdncias. O maior atributo quimico do isocianato é a sua
reatividade com hidrgéneos ativos, que sdo encontrados normalmente em hidroxilas ou aminas. Essas
vantagens fazem do isocianato um componente essencial na sintese de poliuretanos

(SONNENSCHEIN, 2015).

A grande reatividade do isocianato ocorre devido a sua estrutura. As ligagdes N=C=0O
resultam em um carbono eletrofilico e um nitrogénio relativamente nucleofilico (SONNENSCHEIN,

2015). Podemos ver na Figura 8 uma representacdo da estrutura do isocianato.
Figura 8: Estrutura do isocianato.

R—N=—=C=—O
Fonte: O autor.

Essa caracteristica cria uma condi¢do favoravel para a reacdo com os hidrogénios ativos.

Dessa forma ¢é possivel fazer a reagdo de formacdo do uretano, como mostra a Figura 9.

Figura 9: Rearranjo dos reagentes para formagao da ligagdo uretana.
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Cerca de 90% dos isocianatos produzidos vem de origem aromatica, sendo apenas dois deles
poliisocianatos diisocianato de tolueno (TDI) e o diisocianato de dimetano (DMI), que s@o os
principais usados na sintese de poliuretanos, os outros 10% sdo baseados em alguns substratos

alifaticos.
2.3.3 Poliol

O nome poliol se refere a fragmentos de polimeros contendo dois ou mais grupos hidroxila.
Os polidis sdo as matérias primas de maior volume envolvidas na sintese de poliuretanos, com
porcentagem por peso variando de 90% para selantes flexiveis, 70% para espumas flexiveis e 30%
para espumas rigidas. Dessa maneira, ¢ possivel prever que os polidis sdo responsaveis pela
flexibilidade dos poliuretanos, enquanto os isocianatos s3o responsaveis pela rigidez

(SONNENSCHEIN, 2015).

A maioria dos polidis usados na sintese de poliuretanos ¢ oriundo do petroleo, que ¢ uma fonte
ndo renovavel. Devido a escassez do petréleo e ao aumento da preocupagdo com o meio ambiente, a
busca por polidis de origem mais verde esta crescendo. Sendo assim, a lignina, um poliol oriundo de

fontes naturais e abundantes ¢ uma forte candidata para substituir parcialmente esses polidis na sintese

de poliuretanos (MAHMOOQOD et al., 2015).
2.3.4 Poliuretanos a base de lignina

A utilizacdo da lignina como copoliol na sintese de poliuretanos se deve as seguintes
caracteristicas, matéria-prima abundante que constitui cerca de 15-30% da madeira das plantas e 12-
20% de outras partes das plantas; material biodegradavel, que deve transmitir tal caracteristicas ao
polimero produzido; material contendo diversos sitios reativos (hidroxilas aromaticas e alifaticas); e
finalmente, o fato de ser um subproduto da industria de papel e celulose disponivel em grande

quantidade (MAHMOQD et al., 2016).

A sintese de poliuretanos a base de lignina ndo ¢ uma tarefa facil devido & sua complexa
estrutura. Existem duas alternativas para produzir poliuretano a base de lignina, a primeira ¢ a
utilizagdo da lignina pura, ou seja, sem nenhum tipo de pré-tratamento combinada ou ndo a outro
poliol, a segunda ¢ a utilizagdo da lignina previamente modificada por reagdes de esterificacdo ou
eterificag@o, para deixar as hidroxilas da lignina mais disponiveis para reagir (MAHMOOD et al.,

2016).
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A incorporacdo direta da lignina ndo modificada ao poliuretano possui algumas limitagdes
que ocorrem devido ao seu alto peso molecular, baixa solubilidade em polidis e baixa quantidade de
hidroxilas alifaticas. Estudos realizados substituiram polidis oriundos do petréleo por lignina oriunda
do método etanosolv (EL) e lignina oriunda do método Kraft (KL) de maneira gradual de 12-36%
m/m para EL e de 9-28% m/m para KL. Observou-se que os poliuretanos produzidos eram mais
densos que os ja existentes. Porém, a medida que se aumentava a concentragdo de lignina, a densidade
do PU formado era reduzida. Assim, descobriu-se que ndo é possivel substituir todo o poliol derivado

do petroéleo por lignina (MAHMOOD et al., 2016).

Ap0s verificarem que com a incorporacao direta de lignina sem nenhum tipo de modificagao
possuia suas limitag¢des, o uso de lignina modificada por processos de esterificacdo ou eterificacdo se
tornou promissor. O método da oxipropilagdo, consiste em converter as hidroxilas aromaticas em
hidroxilas alifaticas para aumentar a reatividade da lignina. Observou-se que ao modificar a lignina

pode-se aumentar a quantidade de poliol substituida por lignina.

Outro método de modificagdo da lignina seria a incorporagdo de um polieter triol a lignina
despolimerizada e utilizagdo de dietileno glicol (DEQG), trietileno glicol (TEG) ou polietileno glicol
(PEG) juntamente com a lignina para produzir poliuretanos. Esse método obteve PU com maiores
concentracdes de lignina, porém ainda foram observadas limitagdes quanto a quantidade de poliol

substituida por lignina. (MAHMOOD et al., 2016).

Assim, com base em diferentes estudos, poliuretanos podem ser fabricados a base de lignina,
porém a porcentagem de lignina deve estar numa faixa de 20-30% m/m para incorporagdo direta sem
modificagdo, pois ao passar desse limite os poliuretanos formados se tornariam mais rigidos e
quebradicos. Ja para lignina despolimerizada, € possivel sintetizar PU utilizadando 50-70% m/m de

lignina para substiruir o poliol derivado do petroleo (MAHMOOQOD et al., 2016).

Pode-se observar que poliuretanos a base de lignina possuem menor densidade e menor
temperatura de degradacdo do que os poliuretanos convencionais, além de porosidade dependente da
concentracdo de lignina na composi¢do dos PUs (PAN & SADDLER, 2013); (MAHMOOD et al.,
2015); (MAHMOOD et al., 2016).

2.4 Liberacao Controlada de Fertilizantes

O aumento da populacdo global e a necessidade de produzir alimentos suficiente para suprir

as necessidades dessa populacao sdo fatores que impulsionam o crescimento da produgio agricola.
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Para que ocorra um aumento na produg¢ao agricola, é necessario a utilizacdo de grande quantidade de

fertilizantes (LU et al., 2015).

Fertilizantes sdo fontes de nutrientes essenciais para o desenvolvimento das plantas. Os
nutrientes sdao divididos entre organicos (carbono, hidrogénio e oxigénio) e minerais (nitrogénio,
fosforo, potassio, calcio, magnésio, enxofre, ferro, manganés, cobre, zinco, boro e molibdénio)
(CAMARGO, 2012). Porém, os fertilizantes sdo conhecidos por causarem grandes danos ao meio
ambiente, como por exemplo a eutrofizacdo de rios, além de contribuir para a formagdo de chuva

acida (M. ZHANG, LI, & XIONG, 2016).

Fertilizantes de Liberacdo Controlada (FLC) ¢ o termo utilizado para qualquer material que
seja capaz de controlar a liberacdo dos nutrientes necessarios para a sobrevivéncia das plantas,
melhorando a eficiéncia de absor¢do dos mesmos pelas plantas. Um FLC ideal seria aquele que
pudesse ser revestido com material biodegradavel, que ndo cause danos ao meio ambiente e que seja
capaz de liberar os nutrientes de maneira lenta afim de suprir as necessidades do plantio (AZEEM,

KUSHAARI, MAN, BASIT, & THANH, 2014).

Existem diversas formas de controlar a liberacdo de fertilizantes, pode-se utilizar processos
de decomposi¢ao quimica ou bioldgica para fertilizantes de origem organica, como dejetos de animais
e algas marinhas; revestir com compostos poliméricos (termoplasticos e resinas) ou com compostos
inorgénicos a base de enxofre ou minerais, utilizar um material de matriz hidrofilica ou hidro géis de
matriz hidrofobica, para aqueles soluveis em agua; e finalmente, utilizar compostos de baixa

solubilidade que permitam a liberagdo controlada desses nutrientes (AZEEM et al., 2014).

Sabe-se que a maioria dos fertilizantes comerciais sdo a base de nitrogénio (N), fosforo (P) ou
potassio (K). Os fertilizantes mais importantes para a producdo agricola sdo os de origem
nitrogenada, possuindo uma eficiéncia de cerca de 20-30 %. Isso porque, as raizes das plantas s
conseguem absorver o nitrogénio na forma de nitrato ou ion aménio (NAZ & SULAIMAN, 2016).
Porém, devido a solubilidade desses fertilizantes em agua, estima-se que grande quantidade se perde
por lixiviagdo na forma de nitrato (NO3"), por volatilizagdo na forma de amonia (NH3) e por emissdo
na forma de 6xido nitroso (N20) antes mesmo de serem consumidos pelas plantas (GONZALEZ et

al., 2015).

Os fertilizantes de origem nitrogenada representam grande importancia para o
desenvolvimento das plantas, pois sdo responsaveis pela formagdo de clorofila, proteinas ¢ alguns
outros compostos vitais para a planta, como fito-hormonas. Assim, € necessaria a utilizacdo de grande

quantidade desse nutriente, para obter plantas saudaveis (NAZ & SULAIMAN, 2016).
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Atualmente os principais fertilizantes sdo a base de nitrogénio, fésforo e potassio, que sdo os
principais nutrientes utilizados pelas plantas. Entretanto, alguns pesquisadores vém notando uma
deficiéncia, com relacdo aos nutrientes sulfurados. Dessa forma, o nutriente sulfato de amonio pode
ser indicado como uma boa fonte de fertilizante nitrogenado, assim como fertilizante a base de

enxofre (SFREDO & SOJA, 2003).

Além do crescimento populacional e consequentemente o crescimento da produgdo agricola,
a preocupacdo com o meio ambiente e a busca por uma maior eficiéncia na absor¢do de nutrientes
necessarios para o desenvolvimento das plantas, a tentativa de diminuir as perdas de nutrientes vém
sendo os principais motivos para o desenvolvimento de Fertilizantes de Liberagao Controlada. Isso
porqué, os agricultores estdo em busca de obter maior produg@o, por um menor periodo de tempo

causando o minimo possivel de danos ao meio ambiente (AZEEM et al., 2014).
2.4.1 Poliuretanos como revestimento para liberacdo controlada de fertilizantes

Existe uma variabilidade de materiais disponiveis para revestir fertilizantes no intuito de obter
liberacdo controlada do mesmo. Sao eles, polimeros, resinas, gipsita (fosfato de calcio hidratado) e
compostos sulfurados. Dentre os materiais citados, existem diversos polimeros que podem ser usados
como revestimento para liberacdo controlada, sdo eles, polietileno de baixa densidade (PEBD),

copolimero de cloreto de vinila, poliuretanos, entre outros (IBRAHIM, BABADI, & YUNUS, 2014).

A quantidade de ligagdes cruzadas, a permeabilidade a 4gua, a porosidade e a capacidade de
degradagdo sdo as principais caracteristicas que devem ser levadas em conta na hora de escolher um
material para usar como revestimento para liberacdo controlada de determinada substancia (LI et al.,

2016).

Devido as suas caracteristicas unicas baixa densidade, baixa condutividade térmica e
permeabilidade 4 umidade, alta razdo forg¢a/peso e alta estabilidade dimensional, os poliuretanos sdao
conhecidos por possuirem uma grande variedade de aplicagdes, como fabricacdo de espumas
flexiveis, adesivos, revestimentos, selantes, elastomeros e ligantes (MAHMOOD et al., 2016)(Q.

ZHANG et al., 2015).

Os poliuretanos podem ser usados como revestimento para multiplas aplicagdes, tais como
revestimento para bobinas, revestimento para latas, revestimento para eletrodeposi¢ao, revestimento
para cabos, revestimento automobilistico ou revestimento para pédlvora (PILCH-PITERA &
BYCZYNSKI, 2016). Outra maneira de utilizar os PUs como revestimento ¢ para liberagdo

controlada, seja de medicamentos ou de fertilizantes.
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Como foi dito, PUs a base de lignina possuem menor densidade e menor temperatura de
degradacdo do que os poliuretanos convencionais, além de porosidade dependente da concentragao
de lignina na composicdo dos PUs, essas caracteristicas fazem com que os PUs a base de lignina

sejam fortes candidatos para produzir FLC mais eficientes.

O método mais comum para revestir fertilizantes ou outros nutrientes com poliuretanos € o
uso de um spray para obter granulos recobertos de forma homogénea (LU et al., 2015). Porém, para
esse trabalho, no qual utiliza-se sulfato de amonio (NH4)2SO4 (pd), como nutriente e poliuretano a
base de lignina (viscoso durante o processo de sintese), como revestimento, foi necessario o

desenvolvimento de outro método.

O principal objetivo desse trabalho ¢ verificar o efeito da liberagdo de fertilizante recoberto
com poliuretano a base de lignina em duas condigdes diferentes, em poliuretanos de maior ¢ menor

porosidade.
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3 OBJETIVOS GERAIS E ESPECIFICOS
3.1 Objetivo Geral

Avaliar o efeito da porosidade, do grau de reticulacdo e do grau de inchamento dos PU’s a

base de lignina do endocarpo do coco seco na liberacao controlada do nutriente (NH4)2SOs.

3.2 Objetivos Especificos

e Recobrir o sulfato de amoénio com poliuretano a base de lignina do endocarpo do coco
seco, utilizando condicdes de sintese previamente estabelecidas;

e Caracterizar os poliuretanos, ap6s recobrir o sulfato de amonio para avaliar se ocorreu
alguma modificagdo da estrutura do poliuretano, e para analisar se houve a
incorporagdo do (NH4)2SO4 utilizando as técnicas de Infravermelho Médio por
Transformada de Fourier (FTIR) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV);

e Estudos preliminares da liberagdo controlada dos nutrientes ion amoénio (NH4") e

sulfato (SO4%) utilizando a técnica de Espectrofotometria UV — Vis;
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Reagentes:
Todos os reagentes utilizados foram de alta pureza analitica e sem purificag@o prévia.

4.2 Sintese do poliuretano a base de lignina

As formulagdes dos poliuretanos foram elaboradas a partir da lignina extraida do endocarpo

coco seco pelo método etanosolv, polietilenoglicol (PEG400) e tolueno-2,4-diisocianato (TDI).

A lignina foi extraida através de metodologia descrita por Lobo (2016), que estudou o efeito
da concentragdo de lignina e da razdo [NCO]/[OH] para a fabricac¢do de poliuretanos, € mostrou que
quanto menor a quantidade de lignina, maior a sua porosidade e quanto maior o teor de lignina, menor
a sua porosidade. Assim, com base nesses estudos selecionou-se os experimentos E1 ¢ E9, os quais
representam os PU’s de maior e menor porosidade para fazer o estudo de liberag@o controlada de
fertilizantes. Na Tabela 2 & possivel verificar os teores de lignina utilizados para sintetizar os

polimeros E1 e E9.

Tabela 2 — Proporcdes de lignina utilizados para obtengdo dos poliuretanos a base de lignina.

Experimento Lignina Indice Porosidade
(%) NCO:0OH (%)
E1l 7,32 1,07 98
E9 25,00 1,25 80

Fonte: Lobo 2016.

A Tabela 3 mostra algumas propriedades dos materiais utilizados na formulacdo dos

poliuretanos a base de lignina.

Tabela 3 — Propriedades dos reagentes utilizados nas formula¢des dos PUs a base de lignina.

Composto Massa molar Teor médio de Coeficiente de
(g/mol) OHiotais ou NCO variacao
(mmol/g) (%)
TDI 174,16 12,3 + 0,026 0,212
PEG 400 400 4,84 +£0,428 8,84
Lignina 3415 7,15+ 0,266 3,81

Fonte: Lobo (2016).

Com base nos dados da Tabela 2 e 3 nas equacdes (1) e (2) a seguir, € possivel determinar as

proporcdes dos reagentes utilizados na sintese dos poliuretanos El e E9.
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Teor de lignina (%, p/p) = Miignina x 100 1
Miignina + MPEG 1

[NCO]/[OH] = Mrtp1:[NCO] 2
Miignina x [OH Jtignina + MpEG x [OH]PEG @)

Onde, Miignina ¢ @ massa de lignina em gramas (g), Mpec ¢ massa do PEG também em g, [NCO]
¢ a concentragdo de tolueno-2,4-diisocianato (TDI) em mmol/g, [OH]iignina € @ concentracao de lignina

em mmol/g e [OH]peG € a concentragdo de hidroxilas do polietilenoglicol (PEG).

A Figura 10 mostra um esquema de como ¢ feita a sintese do poliuretano a base de lignina do

endocarpo do coco seco.

Figura 10: Sintese de poliuretano a base de lignina.
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Para produzir o poliuretano utilizando as duas condicdes descritas acima, utilizou-se
adaptacdo do método descrito por Cateto et al. (2011). Nesse método, a lignina ¢ o PEG foram
pesados segundo as condigdes pré-determinadas e secos em estufa a vacuo num periodo de
aproximadamente 24h a 65°C. Os reagentes foram entdo transferidos para um becker, onde
permaneceram por agitagdo magnética a 80°C por 60 minutos, para que houvesse solubilizagdo
completa da lignina. Ap6s 60 minutos, adicionou-se o volume correspondente de TDI. Apds 30
segundos, interrompeu-se a reagdo ¢ a mistura foi transferida para os moldes, que foram entdo,

levados a estufa por 24 horas a 80°C para cura do poliuretano (CATETO et al., 2011).

4.3 Determinacio do grau de reticulacio relativo ao poliuretano
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A determinagdo do grau de reticulagdo dos PUs foi realizada segundo a metodologia descrita

na norma padrdo ASTM D2765-11 com algumas modificagdes (ASTM International, 2011).

Apos a sintese das pastilhas de PU E1 e PU E9, pesou-se cada uma delas, registrando os
valores obtidos. Em seguida, colocou-se cada amostra em um tubo de Falcon de 50mL aos quais
adicionou-se 50mL de tetraidrofurano (THF). Os tubos foram tampados e mantidos a temperatura
ambiente durante 24 horas. Passado esse periodo, as pastilhas foram retiradas dos tubos, colocadas
em bandeja metalica e levadas para estufa de circulag@o de ar a 105°C durante 24 horas para remogao
do solvente. Por fim, as pastilhas de PU foram retiradas da estufa e colocadas para esfriar em

dessecador vertical por 15 minutos e depois, foram pesadas e suas massas anotadas.

O grau de reticulacdo (GR) foi calculado através da diferenca gravimétrica da amostra de PU

antes da imers@o em THF (m1) e depois da imersdo (m2), como mostrado pela equagéo (3).

Grau de reticulacdo (GR, %) = 100 - ({m1 - mz) X 1[!0) (3)
mi

4.4 Determinacao do Grau de Inchamento

O grau de inchamento (GI) ¢ um indicativo da quantidade de ligagcdes cruzadas em um
polimero. Para determinar o grau de inchamento, imergiu-se os discos do polimero em uma substancia
ndo solvente (hexano) a temperatura ambiente durante 3 a 5 dias permitindo que ocorresse
inchamento até obtencdo de uma massa constante. As amostras, foram entdo, secas a 50°C até que
ndo houvesse mais perda de massa e a mesma ficasse constante. Para calcular o grau de inchamento
utilizou-se a equagdo (4) a seguir.

%Gl =M - Ms x 100 (4)
Ms

Onde %GI ¢ o grau de inchamento, M; ¢ a massa da amostra ap6s o inchamento em hexano e
Mg é a massa do polimero apds secagem. Para verificagdo do grau de inchamento utilizou-se a
metodologia descrita por Dasgupta et al., 2016, adaptada (DASGUPTA, MADRAS, &
CHATTERIEE, 2016).
4.5 Preparacio das pastilhas de liberacio controlada de fertilizantes

O processo de sintese das pastilhas de liberacdo controlada ¢ basicamente o mesmo da sintese
das pastilhas sem o fertilizante, entretanto no momento em que se adiciona o TDI, adiciona-se

também 1g (NH4)2SO4. Finalmente, como no processo anterior, apos 30 segundos, a reagdo ¢
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interrompida, o PU formado transferido para os moldes e em seguida levados para estufa a 80°C para
cura do poliuretano.
4.6 Analise de Infravermelho Médio por Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros vibracionais, na regido do infravermelho com transformada de Fourier, foram
obtidos em um espectrometro Perkin Elmer (FT-IR/NIR FRONTIER) na faixa de 4000cm™' a 400cm
Iatravés do modo Attenuated Total Reflection (ATR).

4.7 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para verificagdo da distribuicdo de poros, da morfologia da superficie do poliuretano ¢ a
presenga de cristais de sulfato de amonio (NH4)2SO4, uma amostra do poliuretano contendo sulfato
de amoénio (NH4)2SO4 foi montada em stub ¢ metalizada com ouro utilizando um metalizador
Quorum® QI150T ES. A analise foi feita em microscopio eletronico de varredura Inspect F50.

4.8 Ensaio de liberacio controlada de sulfato de amonio (NH4)2SO04

Para os ensaios de liberagdo controlada de sulfato de amonio, utilizou-se o seguinte
procedimento descrito por Ge et al. (2002) com modifica¢des. Primeiro pesou-se as pastilhas de PU
e anotou-se as massas obtidas. Em seguida, inseriu-se as pastilhas em um funil de Buchner contendo
um papel de filtro acoplado a um erlenmeyer de 125mL. Finalmente, adicionou-se S0mL de agua
deionizada durante um periodo de 31 dias e coletou-se o filtrado para cada dia em tubos de Falcon de
50mL e levou-o para analise. A Figura 11 mostra como foi feito o ensaio de liberagdo controlada.
Figura 11: Esquema representativo do ensaio de liberagao.

Pesagem das
pastilhas secas

® w
Adicdo de 50mL de agua
lixiviada deionizada

Analises espectrofotométricas ; /:’J!
para verificar a quantidade de A

3 2 - y P

ions amonio e sulfato que € b

- 4
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Fonte: o autor.

4.9 Determinacio de ions amonio (NH4")
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Para quantificar os ions aménio liberados na agua apos irrigacao das pastilhas utilizou-se o
método de determinagdo de nitrogénio amoniacal (N-NH3) descrito por SOLOZONO em 1968 com
algumas modifica¢des (SOLORZANO, 1968).

O método consiste em retirar uma aliquota da amostra e analisar em espectrofotometro. Para
a calibragdo do equipamento utilizou-se solugdes padrio de N-NHj feitas a partir de solucgdo
concentrada de 500 mg/L. Para a construgdo da curva de calibragdo, diluiu-se 1mL da solucdo
concentrada para 100mL utilizando agua Mili-Q obtendo uma solucgdo de 5 mg/L. Em seguida retirou-
se aliquotas dessa solucdo que foram novamente diluidas de maneira a obter 5 novas solugdes padrao
com as seguintes concentragdes: 0,1 — 0,2 — 0,4 — 0,8 ¢ 1 mg/L. Fez-se a analise para obter uma curva

de calibracao.

Apos a obtengdo da curva de calibragdo, retirou-se uma aliquota de 0,2mL da amostra de agua
coletada apos a irrigag@o, colocou-a em um tubo de Falcon e completou com agua Mili-Q até 10mL.
Em seguida adicionou-se 0,4mL de solugdo de fenol, 0,4mL de solugdo de nitroprussiato ¢ 1mL de
solu¢do oxidante preparada a partir de citrato alcalino e dicloroisocianurato de sddio, agitando a cada
adi¢do. Apoés agitar € possivel verificar que a amostra comegou a mudar de cor, do incolor para o
azul. Fechou-se os tubos de Falcon e deixou descansar ao abrigo da luz por 1 hora e levou para analise
em espectrofotdmetro Agilant Carry 100. A analise foi feita para cada dia de irrigagdo em triplicata,

para obter o perfil da liberacao.

4.10 Determinagio de ions sulfato (SO4%)

Para determinar a quantidade de ions sulfato que foi liberada durante os ensaios de liberagao
controlada de (NH4)2SOs, utilizou-se um método desenvolvido pelo Ministério da Agricultura,
Pecuaria e Abastecimento (MAPA), nas Instru¢cdess Normativas DAS 17, de 21 de maio de 2007 ¢
nas Instituigdes Normativas DAS 31, de 23 de outubro de 2008 (DE ABREU, DIAS, DE ABREU, &
GONZALEZ, 2012).

O método consiste em analisar uma aliquota da amostra em espectrofotdometro. Para calibrar
0 equipamento, preparou-se solugdo padrao de sulfato 100mg/L a partir de sulfato de sodio (Na>SOs),
em seguida preparou-se 7 novos padrdes a partir do padrdo anterior com as concentragdes 0, 1, 2, 4,
8, 16 e 20 mg/L. Retirou-se 10mL de cada um dos padrdes e transferiu-se para tubos de ensaio e
adicionou-se a cada um deles 1mL de HCI 6,0M (semente 4cida) agitando para homogeneizar e, em
seguida, adicionou-se uma espatula de cristais de cloreto de bario BaCl, com agitagcdo por 1 minuto

e fez-se a leitura para obter uma curva de calibragao.
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Apos a calibragcdo do equipamento, retirou-se uma aliquota de 0,5mL da amostra de agua
coletada e transferiu-a para um tubo de ensaio, diluiu-se para 10mL e adicionou-se 1mL de semente
acida 6M agitando-a. Em seguida adicionou-se uma espatula de cloreto de bario (BaCly) e observou-
se o aparecimento de precipitado branco, deixando a solug¢do meio turva. Apds o aparecimento do
precipitado branco fez-se a andlise em espectrofotometro (UV-Vis Femto 600 Plus) a 420nm.

Repetiu-se o procedimento para cada dia de irrigagao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Formacgao das pastilhas de poliuretano a base de lignina

Para otimizacdo do processo de obteng@o de poliuretano a base de lignina utilizou-se método
adaptado de CATETO et al. (2011) desenvolvido por Lobo (2016), onde escolheu-se as condi¢des de
maior porosidade e menor porosidade para a formulag@o do poliuretano. Repetiu-se os experimentos

E1l e E9 e obteve-se poliuretanos com mesma porosidade, razdo NCO/OH e densidade descritos por

Lobo (2016).
5.1.1 Determinacdo do grau de reticulagdo

O grau de reticulag@o dos poliuretanos E1 ¢ E9 foram obtidos a partir do uso da equagdo 3. A
Tabela 4 mostra os resultados obtidos para o grau de reticulag@o dos poliuretanos E1 e E9, onde M
¢ a massa da pastilha antes da imersdo em THF, M> é a massa da pastilha depois da imersdo e GR

(%) ¢é o grau de reticulagdo obtido apoés realizacdo dos calculos.

Tabela 4 — Resultados para o grau de reticulacdo dos PUs E1 e E9.

Experimento M M: GR (%)
E1 3,1728 2,8254 89,06
E9 3,4280 3,2874 95,9

Fonte: O autor.

5.1.2 Determinagdo do grau de inchamento

O grau de inchamento dos PUs E1 e E9 foram obtidos a partir do uso da equacgdo 4. A Tabela
5 mostra os dados obtidos durante o processo de verificacdo do grau de inchamento. Onde M; ¢ a
massa das pastilhas apds o absorver hexano, Ms € a massa das pastilhas apos secagem e GI (%) € o

grau de inchamento obtido a partir do tratamento dos dados.

Tabela 5 — Resultados para o grau de inchamento dos PUs E1 e E9.

Experimento M Ms GI (%)
E1 0,4617 0,3582 28,89
E9 0,4253 0,3716 14,45

Fonte: O autor.

5.1.3 Relacdo entre porosidade, grau de reticulacio e grau de inchamento

A Tabela 6 mostra a relagdo entre porosidade, grau de reticulacdo e grau de inchamento.

Tabela 6 — Porosidade, grau de reticulagdo e grau de inchamento para os experimentos E1 e E9.

Experimento Porosidade GR GI
(“e) (“o) (“e)

E1 98,0 89,06 28,89

E9 80 95,9 14,45

Fonte: O autor.
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Ao fazer uma comparacao entre os dados obtidos para porosidade, grau de reticulacdo (GR) e
grau de inchamento (GI) para os poliuretanos obtidos nos experimentos E1 e E9 encontrados na
Tabela 4, ¢ possivel inferir que o grau de inchamento, ou seja, a quantidade de solvente que pode ser
absorvida pelo poliuretano, depende do grau de reticulacdo, ou quantidade de ligagdes cruzadas. [sso
porque, quanto maior o numero de ligacdes cruzadas, mais compactado se encontra o polimero,
diminuindo a sua porosidade (nimero de espacos vazios), que € responsavel por permitir a absor¢ao
de solventes. Essas caracteristicas sdo o que permitem o uso dos polimeros E1 e E9 para liberacdo

controlada de fertilizantes.

Devido a sua maior capacidade de absorver solventes, menor quantidade de ligagdes cruzadas
e maior porosidade, o poliuretano E1 ¢ um forte candidato para a obtengdo de uma maior liberagao
de nutrientes, ja o E9, com menor grau de inchamento, maior grau de reticulagdo e maior porosidade,

para a obten¢@o de uma menor liberacao de (NH4)2SOs.

5.2 Formagao das pastilhas de sulfato de amonio recoberto com poliuretano

As pastilhas de (NH4)2SO4 recobertas com poliuretano a base de lignina nas condig¢des
propostas, ou seja, com maior € menor porosidade, repetiu-se os experimentos E1 e E9, adicionando
0 (NH4)2SO4 durante o seu procedimento. As pastilhas obtidas foram entdo caracterizadas, a fim de

verificar a presenca do nutriente e se houve alguma alteragdo na composicao do poliuretano.

5.3 Caracterizacio das pastilhas de sulfato de amonio (NH4)2SO4 recobertas com poliuretano a
base de lignina

5.3.1 Espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A andlise espectroscopica foi realizada para ambas as amostras de sulfato de amonio recoberto
com poliuretano E1 (SAPU1) e sulfato de amonio recoberto com poliuretano E9 (SAPU9), com o
intuito de verificar se houve alteragdo significativa nos poliuretanos apos a adi¢do de sulfato de
amonio. A interpretagdo dos resultados permitiu a identificagdo de grupos funcionais caracteristicos
do poliuretano e do (NH4)2SO4. Assim foi possivel como foi possivel verificar a presenga do sulfato

de amonio, evidenciando a incorporag¢@o do (NH4)2SO4 ao poliuretano a base de lignina.

Ao analisar os espectros obtidos para SAPU1 e SAPU9 pdde-se observar uma banda em 3257
cm’! que esta atribuido ao estiramento da ligagdo N-H, o que evidencia a formagio de poliuretano
(KUMARI, CHAUHAN, MONGA, KAUSHIK, & AHN, 2016). Os picos 1722, 1600 cm™ estdo
presentes em todo tipo de poliuretano e sdo atribuidos aos grupos carbonila e éster, que sdo
caracteristicos da ligacdo uretanica. Outros grupos caracteristicos da ligacdo uretdnica podem ser

vistos em 1540 cm™', que representa deformacio da ligacdo N-H e estiramento da ligacdo C-N, em
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1215 cm! estiramento da ligagdo C-N e 1069 cm™ que corresponde aos estiramentos simétricos e

assimétricos C-O-C. A figura 13 mostra os espectros de FTIR para os poliuretanos SAPU1 e SAPU9.

A Figura 12 mostra os espectros FTIR obtidos para os poliuretanos SAPU1 e SAPU9.

Figura 12: Espectros FTIR para SAPU1 e SAPU9.
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Os picos encontrados em 3060, 1450 ¢ 1408 cm’! sdo referentes aos estiramentos do ion

amonio (NH4") provenientes do (NH4)2SO4, j4 os ions sulfato (SO4>) devem ser encontrados por volta

de 1100 cm™! que esté sobreposto pelo pico representativo dos estiramentos simétricos e assimétricos

dos segmentos C-O-C do poliuretano.

5.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

As analises de microscopia eletronica de varredura foram feitas para os experimentos E1 e

E9, ou seja, os poliuretanos sem sulfato de amodnio, e para os experimentos SAPUI e SAPU9

contendo (NH4)SO4.

A Figura 13 mostra as imagens obtidas através da microscopia eletronica de varredura para os

experimentos El e E9, e também uma estimativa das medidas dos didmetros dos poros encontrados

em ambos os poliuretanos.



37

Figura 13: Micrografias feitas por microscopia eletronica de varredura das amostras de poliuretano
com um aumento de 60 vezes para PU E1 (a) e aumento de 50 vezes para PU E9 (b), ja em (c) e (d)
foram feitas estimativas de didmetros para alguns poros encontrados em (a) e (b).

“(b)

Fonte: O ator (eal Aalic UF 2. .

As imagens dispostas na Figura 13, mostram a superficic do poliuretano de maneira
semelhante a encontrada em Luo et al. (2013) (LUO, MOHANTY, & MISRA, 2013). Pode-se
observar que os polimeros E1 e E9 sdo diferentes, mas que de uma maneira geral possuem poros
circulares. QOutra caracteristica que pode ser observada em ambos os poliuretanos ¢ a
hetereogeneidade em relagdo ao tamanho e a disposi¢@o dos poros. Essa hetercogeneidade ¢ melhor
observada nas imagens (c) e (d), onde foi feita uma estimativa do comprimento dos didmetros de

alguns poros.
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Figura 14: Micrografias feitas por microscopia eletronica de varredura das amostras de sulfato de
amonio recoberto com poliuretano SAPUI1 (ar) com um aumento de 77 vezes ¢ uma estimativa dos
diametros dos poros encontrados em (ai) na imagem (br).

Fonte: O autor, (Central Analitica UFC, 2016)

A Figura 14 mostra que o poliuretano SAPU1 possui uma grande quantidade de poros
dispostos de maneira randomica (a;) e com didmetros diferentes (b1). Essa caracteristica esperada,
visto que o SAPU1 ¢ formado a partir do poliuretano E1, que ¢ bastante poroso.

Figura 15: Micrografias feitas por microscopia eletronica de varredura das amostras de sulfato de

amonio recoberto com poliuretano SAPU9 (a2) com um aumento de 53 vezes e uma estimativa dos
diametros dos poros encontrados em (a2) na imagem (by).
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Fonte: O autor, (Central Analitica UFC, 2016)

A Figura 15 mostra que o poliuretano SAPU9 possui uma menor quantidade de poros
dispostos de maneira randémica (az) e com tamanhos e formas distintas (bz). O que também era
esperado.
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A existéncia de poros de tamanhos diferentes distribuidos de maneira randémica, sdao
caracteristicas essenciais para que ocorra uma liberacao controlada. Poros de menor didmetro, podem
ser responsaveis por manter os nutrientes dentro do PU por mais tempo, enquanto os de maior

diametro podem ser responsaveis por liberar uma maior quantidade dos nutrientes.

Para confirmar a presenga de sulfato de amonio utilizando as microgravias obtidas em
Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) utilizou-se a técnica de Sistema de Energia Dispersiva
(EDS) para localizar tragos de nitrogénio e enxofre na superficie dos poliuretanos SAPUI1 (A) e
SAPU9 (B), como demonstra a Figura 16.

Figura 16: Micrografias com uso de EDS para os experimentos SAPU1 (A) e SAPU9 (

7. P

B)
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Fonte: O autor, (Central Analitica UFC, 2016).

Ao fazer a analise das micrografias dispostas na Figura 16, observar a presenca de Carbono,
Oxigénio, Nitrogénio, Enxofre e Ouro (referente ao metalizador). A Tabela 7 mostra o percentual de

cada um desses elementos encontrados nos PUs SAPU1 e SAPUO9.

Tabela 7 — Percentual para cada elemento encontrados nos PUs SAPU1 e SAPUO9.

Elementos em % m/m Elementos em % m/m
SAPU1 SAPU9
C 57,7 C 58,2
(0] 239 (0] 28,3
Au 14,3 Au 9.3
N 4,0 N 4,1
S 0,2 S 0,1

Fonte: O autor, (Central Analitica UFC, 2016)

Os dados demonstrados na Tabela 7 indicam a presenca de enxofre e nitrogénio na superficie

dos poliurestanos, tanto para SAPU1 quanto para SAPU9, comprovando que o sulfato de amdnio foi
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incorporado aos poliuretanos. Também ¢ possivel observar que o percentual de nitrogénio ¢ maior
que o de enxofre, isso ocorre porque parte desse nitrogénio encontrado ¢ proveniente das ligacdes
uretanicas contidas na composi¢ao dos poliuretanos. O percentual de carbono e oxigénio estdo ligados

a composicdo dos PUs, enquanto o ouro ¢ proveniente da preparacdo da amostra para o MEV.

5.4 Avaliagao dos resultados obtidos a partir dos ensaios de liberacio

A taxa de liberagdo dos ions amdnio (NH4") e sulfato (SO4*) foi obtida a partir do tratamento
dos dados provenientes de analises espectrofotométricas, o que permitiu a obtencdo de graficos que
mostram a relagdo entre a taxa de liberagdo e a quantidade de irriga¢des feitas durante os ensaios. O
acompanhamento cinético da liberagdo desses nutrientes ¢ um fator importante para estudar a

viabilidade dos PUs SAPU1 e SAPU9 como fertilizantes de liberagdo controlada (FLC).

5.4.1 Taxa de liberacdo do nitrogénio amoniacal

Apos irrigagdes sucessivas e coleta diaria do filtrado, analisou-se os mesmos em
espectrofotometro UV-Vis, para acompanhamento da cinética de liberagdo do ion NH4*. A partir
dessas analises, pode-se observar um perfil de liberagdo dos ions amonio com relagdo a quantidade
de irrigagdes e a partir dos dados obtidos foi possivel calcular quanto N-NHj3 4 foi liberado para cada
dia de irrigacdo, e consequentemente, a massa total de N-NH34 liberada durante os ensaios de
liberagdo. A Tabela 8 mostra a massa acumulada de N-NH3 4 liberada (M») para SAPUI e SAPU9 e
razdo dessa com a massa inicial de sulfato de amoénio (M), ou seja, a taxa de liberagdo total

acumulada (% M2/M;) apos 31 dias de ensaio.

Tabela 8 — Massa de N-NH3 4 liberada e razdo massa liberada e massa inicial de (NH4)2SO4

Experimento Mi (g) Ma: (g) % Ma2/Mi
SAPU1 1,00 0,1385 13,85
SAPU9 1,00 0,1394 13,94

Fonte: O autor.

A Tabela 8 mostra que apenas 13,85% e 13,94% N-NH3 4 foram liberados dos experimentos
SAPU1 e SAPU9 respectivamente durante o periodo de irrigacdo. Também foi possivel observar ao
analisar o grafico encontrado na Figura 16 que a taxa de liberagdo permaneceu constante a partir do

15° dia de irrigacdo, o que pode ser vantajoso para o uso como fertilizante de liberagdo controlada.

A Figura 17 mostra o grafico representativo da taxa de liberagdo (TL) de N-NH3 4 acumulada

em relacdo ao niumero de irrigacdes dos experimentos SAPU1 e SAPU9.
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Figura 17: Grafico da taxa de liberagdo do ion amonio para os poliuretanos SAPU1 e SAPUO9.
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Fonte: O autor.

De acordo com a Figura 16, ndo é possivel identificar se a taxa de liberacdo no SAPU1 é mais
rapida que no SAPU9 e vice-versa, pois as curvas de liberagdo se encontram praticamente
sobrepostas. Com isso, fez-se necessaria a obtencdo de pardmetros cinéticos para verificar se a
liberag@o ocorreu mais rapido nas pastilhas de SAPU1 ou nas pastilhas de SAPU9. A Figura 18 mostra
os graficos de In(m/mo), onde m ¢ a massa acumulada liberada por dia, e mo ¢ a massa inicial de

sulfato de amdnio, em funcao do tempo para os experimentos SAPU1 e SAPU9.

Figura 18: Grafico In(m/mo) x tempo (dia).
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Fonte: O autor.

Para montagem dos graficos mostrados na Figura 18, selecionou-se um intervalo de tempo,
onde pode-se observar um crescimento na taxa de liberacdo e aplicou-se regressdo linear para
obtencdo das retas. Ao analisar as equagdes da reta obtidas, observou-se uma relagdo de primeira
ordem, das quais foram retiradas as constantes de velocidade do NH4" liberado nos experimentos
SAPU1 e SAPU9. Com isso, pode-se observar que o constante de velocidade para o SAPU9 (0,02617)

¢ menor que para o SAPUI (0,03096), o que indica que a liberagdo ocorre mais rapidamente no
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SAPU1 que no SAPU9. Essa observagdo era esperada, devido aos dados obtidos com relagdo a
porosidade, grau de reticulacdo e grau de inchamento dos polimeros E1 e E9 utilizados para a sintese

dos experimentos SAPU1 e SAPUO.

5.4.2 Taxa de liberacio do ion sulfato (S-SO+)

Apos irrigacdes sucessivas e coletas diarias do filtrado, fez-se analise espectrofotométrica da
amostra de agua coletada. A partir dos dados obtidos durante a analise, foi possivel tragar um perfil
da taxa de liberagdo de S-SO4* pelo numero de dias de irriga¢do para o acompanhamento cinético
da liberagdo dos ions SO4>. A Tabela 9 mostra as massas acumuladas de S-SO4> liberada nos
experimentos SAPU1 e SAPUO9 e a relagdo das mesmas com a massa inicial de (NH4)2SO4, ou seja,

a taxa de liberagdo total acumulada (% M2/My).

Tabela 9 — Relagdo entre a massa de S-SO4* liberada e a massa inicial de (NH4)2SO4

Experimento Mi (g) M2 (g) % M2/Mi
SAPU1 1,00 0,2964 29,64
SAPU9 1,00 0,2551 25,51

Fonte: O autor.

A Tabela 9 mostra que nem a metade de S-SO4>- foi liberada durante os ensaios de liberagéo.
Porém, foi possivel observar que a quantidade de S-SO4?- liberada foi maior que a de N-NH3 4, isso
pode ser um indicativo de que os ions NH4" ficaram mais retidos no interior dos poliuretanos, ou
porque ficaram presos no interior dos poros, ou porque interagiram eletrostaticamente com o
poliuretano.

A Figura 19 mostra o grafico da taxa de liberagdo de S-SO4> em relagdo ao namero de
irrigagoes.

Figura 19: Grafico da taxa de liberagdo do ion sulfato para os poliuretanos SAPU1 e SAPU9.
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A Figura 19 mostra que a curva de liberagdo do SAPU1 possui maior inclinagdo que a curva
de liberagdo do SAPUO9, essa caracteristica mostra que a taxa de liberagao ¢ maior para o SAPUI1 que
para o SAPUY, porém esses dados ndo sdo suficientes para comprovar essa afirmativa. Por isso,
realizou-se um estudo cinético da liberagdo dos ions SO4? para os experimentos SAPU1 ¢ SAPUO9,
como mostra a Figura 20, que mostra In (m/mo), onde m ¢ a massa acumulada para cada dia de ensaio,

e mp ¢ a massa inicial de sulfato de amonio, pelo tempo, ou seja, dias de irrigagao.

Figura 20: Graficos In(m/mo) x Tempo (dia).

-1.45

1354 SAPUL SAPLY
7 y=-1.83732 + 0.07069x y=-1,89958 + 0,061 73x L
R =0,98933 -L304 R =097179

-1.40 4

-1,55 1
-1.45 4

-1,60 4

In (m/m,)
In (m/m,)

-1.50 4

-1.65 4
]

-1.60 T T T T T T T -1.70 — T T T T T T T T
4.0 45 50 5.5 6.0 6.5 7.0 4.0 45 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0

Tempo (dias) Tempo (dias)

Fonte: O autor.

Para montagem dos graficos na Figura 20, selecionou-se um intervalo de tempo em que a taxa
de liberagdo fosse crescente e aplicou-se regressao linear para a obtencdo da equagdo da reta, da qual
retirou-se as constantes de velocidade para os experimentos SAPUI e SAPU9. Observou-se que o
coeficiente de velocidade para o SAPUI1 (0,07069) ¢ maior que o coeficiente de velocidade para o
SAPU9 (0,06173), comprovando que a liberagdo ocorre mais rapido no SAPU1 que no SAPUO9. Essa
observagdo ja era esperada, devido aos estudos da porosidade, grau de inchamento e grau de
reticulagdo, além dos dados obtidos para a liberagdo dos ions NHs" que obtiveram o mesmo

comportamento.

5.5 Caracterizacio dos PUs SAPU1 e SAPUY apos a irrigacio

Ap0s a irrigagdo coletou-se as pastilhas de PU e deixou-se secar. Observou-se a ocorréncia de
uma maior perda de massa, do que o esperado pela libera¢do do fertilizante. A Tabela 10 mostra a
massa total das pastilhas de SAPU1 ¢ SAPU9 antes (M) e depois (M>) da irrigagdo ¢ a relagdo de
perda de massa.

Tabela 10 — Perda de massa das pastilhas apds irrigacao.

Experimento M1 (g) M: (g) M (NH4)SO4 Perda de Perda de
(g) massa (g) massa (%)

SAPU1 5,8722 5,0358 0,4349 0,8364 14,24

SAPU9 6,2071 5,4287 0,3945 0,7784 12,91

Fonte: O autor.
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A massa de sulfato de amonio liberada do SAPUT1 foi de 0,4349g enquanto que a do SAPU9
foi 0,3945g, assim, com base nos dados da Tabela 10, pdde-se observar que houve uma maior perda
de massa total dos PUs SAPU1 e SAPU9 que a massa de (NH4)2SOj4 liberada em ambos. Com base
nessas informagoes, espera-se que durante os ensaios de liberagdo tenha ocorrido degradacao dos PUs
e decidiu-se caracterizar as pastilhas apos a irrigagdo para tentar explicar essa teoria.

5.5.1 Espectroscopia na regiao do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) para os
poliuretanos SAPUI e SAPUY apos os ensaios de liberacdo

Os espectros de FTIR foram realizados para SAPU1 e SAPUY ap6s irrigag@o. A interpretagdo
dos graficos permitiu observar que apo6s a irrigacdo alguns picos tiveram um aumento, o que pode ter
sido resultado de degradacao hidrolitica do poliuretano. A Figura 21 mostra os espectros FTIR antes

e depois da irrigacdo para os poliuretanos SAPU1 e SAPU9.

Figura 21: FTIR antes e depois da irrigagdo para SAPU1 e SAPUO.
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O pico em 3543 cm™! que antes dos ensaios de liberagdo era atribuido ao estiramento N-H
livre, sofreu um aumento, que pode ser devido a formacdo de hidroxilas, cujo estiramento O-H se
encontra na mesma regido. Também foi possivel observar que os picos 3257 cm™! estiramento da
ligagdo N-H, 1722, 1600 cm™! carbonila e éster, 1540 cm™! deformagdo de N-H e estiramento de C-
N, 1215 cm’! estiramento de C-N e 1069cm’! estiramentos simétricos e assimétricos C-O-C,
referentes a ligacdo uretanica sofreram um aumento consideravel. Esse aumento nos picos pode ser
devido a reac¢des de hidrolise com a dgua. Ja os picos 3060, 1450 ¢ 1408 cm! referentes a0 NHs" e

1100 cm! referente SO4>" diminuiram, o que indica que a liberagdo desses ions foi efetiva.
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5.5.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV) para os poliuretanos SAPUI e SAPUY apos os
ensaios de liberacdo

Apos os ensaios de liberagdo controlada de fertilizantes, observou-se que houve significante
perda de massa nos polimeros SAPU1 e SAPU9 em relagdo a sua massa antes da irrigagdo. Porém, a
massa de sulfato de amoénio liberada foi bem menor do que a massa total perdida. Assim, podemos

supor que ocorreram reacdes entre os poliuretanos SAPU1 e SAPU9 e a dgua utilizada nos ensaios.

A analise de microscopia eletronica de varredura foi feita nas pastilhas de SAPU1 e SAPU9
apos os ensaios de liberacdo controlada, para verificar se houve alguma mudanca na estrutura
superficial dos poliuretanos SAPU1 e SAPU9. A Figura 22 mostra as micrografias obtidas por
microscopia eletronica de varredura para os poliuretanos SAPU1 e SAPU9 apos os ensaios de

liberacdo controlada.

Figura 22: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura para os poliuretanos SAPU1,
com um aumento de 120 vezes e SAPU9 com um aumento de 118 vezes ap6s os ensaios de irrigagao.

o

Fonte: O autor, (ntra Analitica UFC, 2016)
Ao analisar a Figura 22, nota-se que ndo houve mudancas significativas em relagdo ao
diametro, quantidade e distribui¢@o dos poros nos PUs SAPU1 e SAPUO9, apos os ensaios de liberacao

controlada.

A Figura 23 mostra as micrografias utilizando a técnica de EDS para identificacdo dos

elementos dispostos na superficie dos PUs SAPU1 e SAPU9 apds os ensaios de liberag@o controlada.
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Figura 23: Micrografias de EDS para os experimentos SAPU1 (1) e SAPU9 (2) ap6s a irrigacao.

100pm
Fonte: O autor, (Central Analitica UFC, 2016).
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A Figura 23 representa a analise de EDS para os experimentos SAPU1 e SAPU9 apds os
ensaios de liberagdo controlada, para verificar a presenca de sulfato de amonio na superficie dos PUs.
A Tabela 11 mostra o percentual em massa de cada um dos seguintes elementos carbono, oxigénio,

ouro, nitrogénio e enxofre.

Tabela 11 — Percentual para cada elemento encontrados nos PUs SAPUI e SAPU9 apos os ensaios
de irrigagao.

Elementos em % m/m Elementos em % m/m
SAPU1 SAPU9
C 57,2 C 64,8
(0] 24,0 (0] 18,5
Au 15,3 Au 13,2
N 3,5 N 3,5
S 0,0 S 0,0

Fonte: O autor, (Central Analitica UFC, 2016).

Os dados da Tabela 11 mostram que nao ha resquicios de enxofre na superficie de ambos os
poliuretanos, também foi possivel observar uma diminui¢@o na quantidade de nitrogénio encontrado.
Assim, pode-se dizer que todo o sulfato de amonio que estava na superficie dos polimeros foi liberado

durantes os ensaios de liberagao.
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6 CONCLUSOES

Os resultados obtidos nesse trabalho mostram que € possivel utilizar poliuretanos a base de
lignina como barreira fisica para o uso na libera¢ao controlada de sulfato de amonio, e que ambas as
formulagdes com menor porosidade e com maior porosidade foram eficientes. Também foi possivel
observar que a taxa de liberagcdo do ion sulfato foi maior que para o ion aménio. Espera-se que apos
os resultados obtidos nesse trabalho, ensaios no campo venham a ser realizados, para ver o
comportamento das pastilhas de liberagcdo no solo. E que novas pesquisas sejam feitas para otimizar

0 processo, para que atenda as necessidades de cada tipo de cultivo.
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