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Introducao

A ureia é o fertilizante nitrogenado mais utilizado
no mundo, gragas a seu baixo custo e alta solubili-
dade (International [...], 2018). No entanto, seu ar-
mazenamento, embalagem e manuseio adequados
sdo importantes para seu uso eficiente, visto que é
altamente higroscoépica e possui uma umidade criti-
ca de 75,2% (Werner, 1937).

Por sua caracteristica higroscopica, frequente-
mente, os produtores observam um fendmeno cha-
mado empedramento. Esse fendbmeno, que é estuda-
do desde a década de 1960 (Chen, 2019), altera as
caracteristicas fisicas do fertilizante, dificultando seu
manuseio e aplicagdo. Por conta disso, o empedra-
mento esta relacionado a perdas durante o armaze-
namento, envase e transporte (Ulusal; Avsar, 2020),
bem como na sua aplicagéo no solo (Figura 1).

Esse comportamento indesejado pode piorar ain-
da mais se a ureia estiver presente como constituinte
em fertilizantes mistos (Werner, 1937). Estudos rea-
lizados com ureia granulada permitiram a caracteri-
zagao do empedramento, descrevendo-o como um
processo que envolve a adsorg¢édo de agua na super-
ficie do granulo até atingir a saturagéo, seguida pela
cristalizacéo e formagao de pontes de cristais (Wahl,
2006; Kirsch, 2011), degradando a qualidade do ferti-
lizante (Figura 2). Nesse contexto, a higroscopicidade
do fertilizante € um parametro fisico relevante a ser

considerado no desenvolvimento de novas formula-
¢bes (Calabi-Floody, 2018). As perdas associadas a
esse processo podem ser evitadas por meio: do au-
mento do tamanho das particulas; do revestimento
dos granulos com materiais antiaglomerantes, como
minerais (normalmente caulim), enxofre, parafina,
polimeros, formaldeido e fosfatos naturais; do uso de
antiumectantes (dioxido de silicio, zedlita); e/ou do
controle das condi¢gdes de armazenamento, como o
tamanho das pilhas da sacaria, temperatura, tempo e
umidade de armazenamento (Rutland, 1991).

Dissolugdo e recristalizagdo
com perda da caracteristica
fisica original

Tempo

Preenchimento das lacunas
entre os granulos com agua

Fertilizante granulado com
suas caracteristicas fisicas
preservadas

Figura 1. Representacao grafica do processo de empe-
dramento com a perda da caracteristica original do fertili-
zante granulado.

llustragdo: Bianca Braz Mattos.
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Figura 2. Representacgéo grafica dos trés passos associados ao processo de empedramento (absorgéo da
umidade; formag&o de pontes liquidas e recristalizagao).
RH: Umidade Relativa; RHO: Umidade Critica do Fertilizante; RHcc: Umidade Critica do Revestimento.

Fonte: adaptado de Chen et al. (2018).

Desde 1920, diversas metodologias tém sido de-
senvolvidas para aumentar a precisao da caracteriza-
¢ao das etapas do empedramento. Apesar disso, as
técnicas atualmente disponiveis sao caras, demora-
das ou imprecisas (Chen, 2018, 2019). Por exemplo,
as abordagens tradicionais para estudar a particdo
de agua adsorvida por aglutinagdo sdo a Analise Ter-
mogravimétrica e a Calorimetria Diferencial de Varre-
dura (Listiohadi, 2005). A analise termogravimétrica
consiste no monitoramento da variagdo da massa
da amostra em fungédo do tempo em um ambiente
com temperatura e atmosfera controladas, utilizando
uma balanga de precisao. Por sua vez, a Calorimetria
Diferencial de Varredura é uma técnica analitica que
mede a diferenca na liberagdo ou absorg¢ao de calor
entre o analito e um material de referéncia quando
expostos a variagdo de temperatura. Essa técnica
permite identificar e quantificar eventos como fuséo,
cristalizagao e transigbes vitreas em materiais, sen-
do utilizada para o monitoramento das propriedades
fisicas de diversos materiais, entre eles, fertilizantes.

Por outro lado, em um estudo utilizando RMN
em alto campo, foi possivel descrever a composi-
¢ao, a distribuicdo e a mobilidade da agua na su-
perficie de granulos de ureia ao longo do tempo
durante seu empedramento (Vallatos, 2015). Esses
dados sugerem que a RMN em alto campo é uma
ferramenta promissora para o desenvolvimento € a
compreensao de processos de empedramento, po-
rém & uma técnica de altissimo custo.

Dentro desse contexto, a relaxometria por RMN
em baixo campo permite o estudo de liquidos em

meios porosos (Behroozmand, 2015) e na superfi-
cie de particulas (Dunn, 2002), com um baixo custo
associado. Um exemplo proeminente de estudos de
RMN em baixo campo é a petrofisica, onde é utiliza-
da para caracterizar propriedades como porosidade,
tamanho de poros, permeabilidade e molhabilidade
(Dunn, 2002), bem como para estudar dispersdes
e processos de agregacao (Takai-Yamashita, 2020).
No entanto, seu uso em Ciéncia do Solo (menos de
100 publicagdes internacionais até julho de 2025,
Web of Science) e estudos com fertilizantes (3 arti-
gos publicados até julho de 2025, Web of Science)
ainda é incipiente. Neste trabalho, as ferramentas
de RMN em baixo campo serdo exploradas para
aplicagdes na tecnologia de fertilizantes, investigan-
do a particdo de agua e sua interagdo com diferen-
tes constituintes de fertilizantes, incluindo estudos
cinéticos com duracéo de dias.

O tempo de relaxagdo spin-spin (T,) é sensi-
vel ao meio fisico em que o fluido se encontra, em
especial a mobilidade desse fluido. Devido a essa
caracteristica, em sistemas complexos, tal como
meios porosos, é possivel a particdo do fluido nos
diferentes compartimentos presentes, por exemplo:
confinado no espaco poroso, solvatando particulas
ou na forma livre. Ademais, geralmente 'H de dife-
rentes fluidos (por exemplo, 'H da agua ou da ureia
em solugdo) apresentam diferentes T,.

Para medir o T, utiliza-se a sequéncia classica
de pulsos de Carr-Purcell e Meiboom-Gill (CPMG)
(Carr; Purcell, 1954; Meiboom; Gill, 1958). A CPMG



Uso da ressonancia magnética nuclear em baixo campo para monitorar a absorgdo de umidade por fertilizantes 3

€ amplamente utilizada (Ramos, 2009; Marreiros,
2021), incluindo areas da agricultura (Vaz Junior,
2019; Colnago, 2021). Por se tratar de medidas rapi-
das (segundos a minutos), é possivel repetir as me-
didas, na mesma amostra, continuamente em curtos
intervalos de tempo, permitindo com isso monitorar
os fendbmenos em tempo real (cinética).

Assim, este trabalho tem como objetivo avaliar
novas aplicagdes da relaxometria de RMN de 'H em
baixo campo no estudo da sorgcéo de agua em ferti-
lizantes misturados com diferentes quantidades de
zedlita, empregada como agente antiumectante.

Este trabalho atende ao Objetivo de Desenvol-
vimento Sustentavel (ODS) 2 — Fome Zero e Agri-
cultura Sustentavel — estipulado pelas Nag¢des Uni-
das (ONU), mais especificamente a meta 2.4, que
pretende “até 2030, garantir sistemas sustentaveis
de produgéo de alimentos e implementar praticas
agricolas resilientes, que aumentem a produtividade
e a produgdo, que ajudem a manter os ecossiste-
mas, que fortalegam a capacidade de adaptagao as
mudancas climaticas, as condi¢bes meteorologicas
extremas, secas, inundagdes e outros desastres,
e que melhorem progressivamente a qualidade da
terra e do solo”; e ODS 12 — Consumo e Produ-
¢ao Responsaveis —, mais especificamente a meta
12.2, que pretende, “até 2030, alcangar a gestao
sustentavel e o uso eficiente dos recursos naturais”.

Preparo da amostra

Os fertilizantes a base de ureia foram produzidos
por meio da mistura e homogeneizagdo em graal de
agata (p6 disperso), utilizando diferentes proporgées de
ureia comercial e zedlita natural (Clinoptilolita). A ureia
comercial foi fornecida pela Petrobras. A clinoptilolita &
considerada uma das zedlitas naturais mais abundan-
tes (Ackley, 1992) e a utilizada é oriunda de Tasajeras,
Cuba. Sua estrutura € composta por dois canais para-
lelos com didmetros semelhantes (De Barros, 1997) e
poros com didmetro médio de 15 nm, area superficial
especifica de 36 m? g' e CTC de 2,25 meq, g' (Dosa
et al., 2018). Antes de seu uso, as particulas ferromag-
néticas foram removidas com barras magnéticas de
agitacéo apos a imersao da zedlita em agua. A zedli-
ta limpa foi seca a 120 °C durante a noite sob vacuo.
A ureia foi seca a 80 °C sob vacuo até que o peso se
tornasse constante. As misturas em pé dos fertilizantes
foram preparadas com ureiae 1, 2,4, 5,6, 7, 8, 9, 10,
20 e 30% (m:m) de zedlita. Amostras puras de ureia e
zeolita também foram incluidas.

Analise de fertilizantes por
relaxometria de RMN de
1H em baixo campo

Os experimentos de RMN foram realizados utili-
zando um espectrémetro Redstone/TEC MAG com
um ima permanente de 0,47 T (frequéncia de Larmor
de 20 MHz para nucleos de 'H). A sonda de RMN
possuia uma bobina de 10 espiras, feita de fio de
cobre esmaltado de 0,5 mm de didmetro. A bobina
tinha um didmetro interno de 12 mm e uma altura de
14 mm, sintonizada na frequéncia de Larmor de 'H
(20 MHz) e ajustada para 50 Q. Todas as amostras
foram secas em estufa a vacuo a 50 °C até peso
constante. Apds a secagem, 1 g de cada amostra foi
colocado em um tubo com 10 mm de didmetro inter-
no e 150 mm de comprimento. Antes de selar o tubo
com uma rolha de borracha, 400 mg de algodéo fo-
ram colocados na parte superior do tubo e embebi-
dos em 2 mL de agua, atuando como uma fonte de
umidade do ar (Figura 3). Toda essa preparacéo le-
vou menos de 10 minutos para ser feita. O tubo com
a amostra assim preparado foi entdo imediatamente
colocado na sonda de RMN e estabilizado a uma
temperatura de 35,0+0,1 °C. A cinética de sorgao de
agua foi monitorada a cada cinco minutos utilizando
a sequéncia de pulsos CPMG por um tempo total de
83,33 h. A sequéncia de pulsos CPMG foi realiza-
da com tempos de pulsos /2 € T de 9 ys e 18 ys,
respectivamente, e 1 de 75 us. O tempo de recicla-
gem do sistema antes de cada sequéncia de ecos
CPMG foi de 5 s. Foram realizadas 16 repeticoes,
cada uma com 16.000 ecos. Os 'H nos fluidos (agua
e ureia em solugao) foram quantificados em relagéao
ao sinal de RMN de 1 g de agua em um tubo com a
mesma geometria das amostras estudadas.

Algodio Umedecido

Regido de Medigdo

Figura 3. Representagcdo grafica do experimento para
monitoramento da absor¢&o de agua por RMN.

llustragdo: Bianca Braz Mattos.



Processamento de dados

Os experimentos CPMG determinam as distri-
buicdes de T, por meio da Transformada Inversa de
Laplace (ILT) em uma dimenséo (1D). No entanto,
devido a aplicagéo repetida do experimento CPMG a
cada 5 minutos, uma segunda dimensao, associada a
cinética da absorgéo de agua ao longo do tempo, tam-
bém é investigada. Isso cria um conjunto de dados bi-
dimensionais (2D) com tempos de relaxacdo de RMN
T, correlacionados as constantes de tempo associa-
das a cinética de absorgéo da agua. Assim, de forma
inédita, utilizamos a ILT-2D para obter as constantes
de tempo correlacionadas, empregando o algoritmo
fornecido por Teal e Eccles (2015)' com os kernels
apropriados k,, para o decaimento exponencial da
CPMG (caracterizada por T,), e k,, para o crescimen-
to exponencial assintético da cinética de absorgéo de
agua (caracterizada pela constante de tempo cinética
Ty)- Isso pode ser expresso por uma integral de Lapla-
ce 2D (Equagéo 1):
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t
(1 - e ™) dT,dt,
——
ka (th,Th)

Mite.t) = [[ STm) ¢

ky(te,T2)

(1

em que:
te € 0 dominio do tempo durante o trem de ecos da
CPMG;

t,, € o tempo de exposic¢éo a atmosfera saturada de
agua.

Avaliacao dos fertilizantes
por RMN

Apds 10 h de exposicdo a atmosfera saturada de
agua, as distribuigdes de T, obtidas por ILT-1D para a
ureia pura ou zedlita pura foram bimodais (Figura 4).
A zedlita apresentou os menores valores de T,. Adis-
tribuicdo mais intensa foi associada as moléculas de
agua dentro dos poros da zeolita (Wz;), com um T,
(média geométrica da distribuigdo) de ~385 ps. Devi-
do a esse T, muito curto, o ajuste desse componente,
a partir dos dados experimentais usando 1 de 75 us
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Figura 4. Distribuicbes de T, observadas para 1 g de zedlita apds 10 horas de exposi¢éo a at-
mosfera saturada com agua e para 1 g de ureia ap6s 10 e 83 horas de exposi¢do. No caso de 83
horas de exposicao, a intensidade do sinal foi dividida por um fator de dez para se ajustar a escala

das outras distribuigdes.

Wz(): &gua no interior dos poros da zedlita (cerca de 19,6 mg de agua); Wzs): d&gua adsorvida na superficie da zedlita (cerca de 2,4 mg de agua);
WE: quantidade de agua deliquescente; e U: quantidade de ureia mével, ou seja, 'H sob regime de troca lenta com a solugdo deliquescente.
A quantidade estequiométrica de 'H para cada amostra e seus componentes foram calibrados em relagéo ao sinal de uma quantidade conhecida

de dgua em um tubo com a mesma geometria das amostras estudadas.

' Disponivel em: https://github.com/paultnz/flint.
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na sequéncia de pulsos CPMG, nao é confiavel e foi
deliberadamente excluido na analise por ILT-2D, defi-
nindo limites inferiores mais longos. O segundo maxi-
mo em T, ~20 ms foi atribuido as moléculas de agua
adsorvidas na superficie da zedlita (W) (Figura 4).
Os 'H da ureia, por sua vez, apresentaram os
maiores valores de T,, sendo a distribuigdo menos
intensa, com T, ~ 30 ms, associada aos 'H da ureia
mével (U), ou seja, ureia dissolvida na agua originada
por deliquescéncia e em troca lenta com o solvente
(Horch; Does, 2007). A distribuigdo mais intensa, com
T, ~520 ms, foi atribuida aos 'H da prépria agua de-
liguescente, aqui denominada &gua livre (Wg), ou
seja, as gotas de agua condensadas que formam o
menisco de agua entre as particulas, que comegam a
dissolver a ureia (Vallatos, 2015), etapa inicial do pro-
cesso de empedramento. E importante mencionar que
a intensidade da distribuicao atribuida aos 'H da ureia,
apo6s 14 horas, comega a diminuir (dados ndo mostra-
dos). Ao final do experimento (83,33 horas), a ureia
havia se dissolvido completamente na agua absorvida
(deliquescéncia completa), apresentando apenas uma
distribuigdo monomodal devido a W, com um T, au-
mentado (até 1,3 s). O desaparecimento do sinal de
ureia pode ser devido a rapida troca quimica entre 'H
da agua e ureia no pH alto da solugdo concentrada de
ureia, uma vez que a taxa de troca quimica entre os
'H da agua e da ureia aumenta com a concentragdo
de ureia e é dependente do pH (Horch; Does, 2007).
Os dados dos componentes puros na Figura 4 au-
xiliam na identificacdo de pelo menos trés dominios
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nas Figuras 5 e 6. Os picos obtidos sdo correlagbes
entre a relaxagao T, e a cinética de absorgao de umi-
dade obtidas apds o processamento do conjunto de
dados com ILT-2D. A amostra apresentada € uma mis-
tura de ureia:zedlita com 80:20 m/m. O T, mais curto
¢é atribuido a agua adsorvida na superficie da zedlita
(Wz(s)) com T, ~15 ms); o segundo (T, ~55 ms) aos 'H
da ureia dissolvida (U); e o mais longo (T, ~1 s) & 4gua
livre (Wg). Um pico de correlagéo extra é observado
em T, ~200 ms, atribuivel & agua de solvatagéo (Ws).
Seu T, intermediario pode ser devido & rapida troca
entre Wz(s) e We. N&o ha pico na Figura 5 que corres-
ponda a populagcdo de agua no interior dos poros da
zeolita (W), provavelmente devido ao fato de que a
agua residual da ureia ja comega a ser absorvida pela
zeodlita durante a preparagao da amostra, preenchen-
do os canais da zedlita, portanto seu pico de correla-
¢ao fica na origem do grafico.

Durante o tempo de exposigéo, a agua primeiro
se associa as zeodlitas, com uma constante de tempo
cinética de cerca de 30 min. Somente apds a satura-
¢ao das zedlitas, a agua comega a dissolver a ureia;
assim, seus 'H (U) tornam-se detectaveis. Esse
processo estd ligado a uma constante de tempo de
cerca de 1 h. Apds outras 4 h, a umidade comega a
dissolver a ureia, surgindo como um pico de agua
de solvatacédo (W) e, por fim, comeca a condensar
como agua livre (W), com duas constantes de tem-
po, uma de cerca de cinco horas e outra como um
processo mais lento, com uma constante de tempo
cinética de cerca de 80 h.

10 10°

Figura 5. Distribuicbes de T, em tempo real e constantes de tempo da absor¢éo
de &gua e sinal 'H da ureia dissolvida em fertilizante com 20% de zedlita (mas-

sa:massa) apos ILT-2D.

Wyzs): agua adsorvida na superficie da zedlita; U: ureia em solugéo; Ws: 4gua de solvatagéo e We: agua livre.
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Figura 6. Distribuigbes T, em tempo real e constantes de tempo da absorgao
de agua e do sinal 'H da ureia dissolvida para fertilizante com 8% em peso de

zeolita apos ILT-2D.

Wz(s): &gua adsorvida na superficie da zedlita; U: ureia em solug&o; Ws: &gua de solvatagéo e We: agua livre.

Com menor teor de zedlita, o padrao da Figura 5 é
mantido; no entanto, as constantes de tempo cinéticas
foram, em geral, encurtadas (Figura 6). Para que ocor-
ra o empedramento e a deterioracdo do fertilizante,
€ necessaria primeiramente a solubilizagdo da ureia,
que depende da formacé&o de populacdes de W, e W,
com etapas posteriores de secagem e recristalizagdo.
Como mostrado nas Figuras 3 e 4, a relaxometria por
RMN em baixo campo é muito adequada para estudar
e compreender os processos de absorcdo de agua,
em especial sua particdo entre os componentes da
mistura e a cinética desse processo. Isso fornece infor-
magodes cruciais para estudos do processo de empe-
dramento, assim como para fins tecnoldgicos na pro-
ducdo, embalagem e armazenamento de fertilizantes,
a fim de minimizar esse problema.

Entretanto, o ultimo pico de correlagao referente
ao que seria uma segunda correlagdo para a W,
parece ser um artefato experimental, ja que o algo-
dao secou durante o experimento, reduzindo a taxa
de absorcdo de agua apés 60 h do experimento.
Nesse momento, a agua no algodao foi recolocada
(seta na Figura 7) e a absorgdo de agua pelo ferti-
lizante foi retomada. Apesar desse artefato experi-
mental, sua deteccdo confirma a alta sensibilidade e
confiabilidade do método proposto.

Este método pode ser estendido a varios estu-
dos cinéticos envolvendo, por exemplo, processos
de umedecimento/secagem em rochas e solos, bem
como a cinética de processos quimicos, por exemplo,
reagdes agua/cimento; cura de colas e polimeros, bem
como sua degradacgéo; e experimentos com variagao
de temperatura. Dependendo da cinética do processo

estudado, o kernel da transformada de Laplace (Equa-
¢ao 1) deve ser adequadamente formulado.

Como a amplitude do sinal (area sob as distri-
buicbes de T, do ILT-1D de cada uma das CPMG
obtidas com intervalos de 5 min) é proporcional ao
teor de agua, foi possivel acompanhar ndo apenas
a dindmica completa da sor¢do de agua pelo fer-
tilizante, mas também particionar essa agua em
cada dominio, por exemplo, a agua sorvida pela
zeolita (menor T,) da agua deliquescente da ureia
(T, >100 ms). Essas diferencgas estdo relacionadas

Urea

1%

6%

T 0%

,30%

Porcentagem em massa (%)

T
75

Tempo de exposigdo em atmosfera saturada com agua — (h)

Figura 7. Cinética de absorgéo de agua pela ureia (ape-
nas a umidade da ureia é calculada a partir do ILT-1D
como o teor de agua, % em peso, na ureia, ou seja, T,
> 100 ms) nos fertilizantes a base de ureia em ambiente
com alta umidade relativa. As porcentagens préximas as
curvas séo o teor de zedlita de algumas amostras. O de-
talhe é a regido inicial ampliada.
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ao ambiente fisico da agua. Pela restricdo de mo-
vimento da agua adsorvida na zedlita (W), seu
T, é curto, enquanto o da 4gua que solvata a ureia
higroscdpica, pela propenséo a condensar e formar
uma fase liquida continua, seu T, € maior.

Considerando apenas a agua absorvida pela
ureia, ou seja, a quantidade de agua que dissolve a
ureia durante o tempo de exposicdo em atmosfera
de alta umidade (Figura 7), fica claro que a taxa de
absorgao de 4gua pela ureia € semelhante, com cur-
vas quase paralelas (na escala logaritmica), inde-
pendentemente do teor de zedlita. No entanto, o ini-
cio da absorgao de agua pela ureia € postergado até
que a zedlita esteja saturada. Isso se manifesta por
uma caracteristica de absor¢cdo multiexponencial
com grande constante cinética inicial (regido amplia-
da da Figura 7). Esse atraso indica que a ureia sé
comega a se dissolver significativamente apos a ze-
Olita estar saturada com agua. Também sugere que
a zeolita, com sua alta afinidade pela agua, protege
a ureia da dissolugao até que a capacidade maxima
de adsorcao de agua pela zedlita seja atingida.

AFigura 6 indica que a absorgao de agua pela ureia
nao atingiu sua saturacgao (equilibrio), conforme mode-
lado pelo kemel k, na Equacéo 1. Isso significa que a
ILT pode subestimar componentes que caracterizam
processos ainda mais lentos. No entanto, o método
proposto € bastante robusto. Matrizes truncadas com
dados simulados foram criadas, em particular para o
processo com duas etapas, como o observado, ou seja,
uma pausa, devido a secagem do algodao, e sua reto-
mada apos seu reumedecimento (ver Figura 7). Mesmo
com truncagem extrema da matriz (constante de tempo
cinético igual ao tempo total de observagdo), a ILT-2D
foi capaz de recuperar as constantes de tempo corretas
em ambas as dimensdes, apenas com o alargamento
do ultimo pico de correlagcdo (dados ndo mostrados).
As ILT-2D dos dados experimentais retornaram picos
estreitos para a agua livre (ver Figuras 3 e 4), o que indi-
ca que o truncamento dos dados nao causa problemas
para a inversao nos casos em estudo.

De acordo com Rutland e Polo (1951), para pre-
servar as caracteristicas fisicas dos fertilizantes ni-
trogenados contendo ureia, a umidade do fertilizan-
te deve ser a menor possivel e nunca exceder 0,3%
em peso. Com base nisso, os tempos de exposigao
necessarios para que a ureia atinja 0,3% em peso
de umidade em cada formulagéo de fertilizante fo-
ram estimados a partir do inicio tardio da absorgao
de agua pela ureia na Figura 7 por meio da proje-
¢éo do eixo x (o eixo do tempo), quando cada curva
atingiu o valor mais préoximo de 0,3% em peso de
umidade da ureia. O resultado € mostrado na Figura
8 em escala logaritmica.

Porcentagem em massa (%)

T
75

Tempo de exposicdo em atmosfera saturada com agua — (h)

Figura 8. Atraso exponencial no tempo para a ureia atingir
o teor critico de agua (0,3% — umidade critica para agluti-
nacdo) devido a presenga de antiumectante em ambiente
de alta umidade relativa.

tu3w) = Yo + AeBZeo oy que: 103%) € 0 tempo em horas para a ureia atingir
0,3% em teor de agua, quando exposta a uma atmosfera saturada de agua, Zeo é o
teor de zedlita em % (m:m), e os parametros ajustados sdo: y,=-1,2+0,3;A=4,3 +
0,2; B= 0,110 + 0,002.

Os atrasos observados na Figura 7 s&o expo-
nencialmente proporcionais ao teor de zedlita até
20% (m:m) de zedlita (Figura 8). A adicdo de mais
zeolita (30% em peso) ndo demonstrou nenhuma
melhora adicional na protecdo da ureia e beneficio
para a mistura de fertilizantes. Com essa relagao, é
possivel estimar, com alta precisédo (R? = 0,9997), a
quantidade de zedlita necessaria nas misturas, para
determinado tempo de exposigdo do fertilizante a
condigdes de alta umidade.

Consideragoes finais

Por meio deste estudo é possivel concluir que a
relaxometria por RMN em baixo campo de 'H permite
determinar com precisao, acuracia e inequivocamen-
te, ndo apenas a cinética de absorgao de agua por
amostras complexas, mas também a particdo dessa
agua entre os componentes de uma mistura. A ciné-
tica de sorcao de agua pode ser extraida individual-
mente para cada componente da mistura, gerando
informacgdes que permitem o desenvolvimento de fer-
tilizantes com caracteristicas fisicas e quimicas mais
adequadas, bem como o controle da qualidade des-
ses fertilizantes durante o armazenamento.

Na dinamica de absorgéo de agua dos fertilizan-
tes testados, a saturagao do antiumectante ocorre
primeiro, seguida pela solvatagdo da ureia, o que
€ a primeira e crucial etapa do processo de empe-
dramento e deterioragao dos fertilizantes. Até onde
sabemos, essa observagao direta da cinética de



absorgcao de agua por diferentes componentes do
fertilizante nao foi relatada na literatura. Esse é um
conhecimento crucial para prevenir o efeito de em-
pedramento, uma vez que esse processo consiste
na recristalizacdo da ureia previamente solvatada
durante a exposigcdo em ambientes de alta umida-
de relativa, assim como para avaliar, com grande
acuracia, as tecnologias desenvolvidas para evitar
ou retardar esse indesejado fenémeno. Trata-se de
uma ferramenta de total importancia na otimizagao
de estudos visando o desenvolvimento de formula-
¢Oes e embalagens de fertilizantes.

Nas condi¢bes do estudo, a mistura de até 20%
de zedlita com a ureia apresentou melhora adicional
na protecao da ureia e beneficio para a mistura de
fertilizantes.
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