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Resumo

Na atualidade tem-se verificado um aumento populacional, o que leva a uma grande procura
de alimentos. Esta procura ndo é facilmente colmatada através de métodos agricolas
tradicionais, o que conduz a utilizagao de adubos.

Os adubos podem apresentar-se em forma liquida ou sélida. No presente trabalho aborda-
se o0 tema dos adubos liquidos. Os adubos liquidos podem ser minerais, organicos ou
organominerais. Os adubos minerais sempre foram os mais utilizados, mas, atualmente,
procura-se recorrer aos adubos organicos devido a poluicdo dos solos e ao uso excessivo
de quimicos.

Para analisar a composi¢cao dos adubos liquidos, utiliza-se o método de fluxo continuo
segmentado, através do equipamento Auto analisador SKALAR.

Para garantir um melhor controlo de qualidade, recorre-se as cartas de controlo dos
resultados obtidos através da analise de fluxo continuo segmentado.

A temperatura de cristalizacdo é uma propriedade fisica importante nos adubos liquidos,
pois permite determinar se o adubo pode ser utilizado de forma eficaz.

Verificou-se que os lotes do adubo Profertil estdo em conformidade com os limites de
controlo e com a regulamentacao portuguesa. Para o produto 12-3-5 NA, verificou-se que 4
lotes se apresentaram fora das linhas de controlo da carta de controlo, significa isto que
existiram parametros no processo produtivo que estiveram alterados e fora de controlo. A
maioria dos adubos que foram analisados cristalizaram-se. A cristalizacdo dos adubos
analisados pode ter sido causada por fatores como a qualidade das matérias-primas, a agua
usada, a forma e ordem de adicdo dos componentes, o tempo e a temperatura de
solubilizagao, além dos equilibrios de sais em solugéo e das impurezas presentes.

Palavras-chave: Adubos, Auto analisador, cartas, controlo, cristalizacéo
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Abstract

Currently there is a population increase, which leads to a greater demand for food. This
demand is not easily supplied with traditional farming methods, which leads to the use of
fertilizers.

Fertilizers can be liquid or solid. This work addresses the topic of liquid fertilizers. Liquid
fertilizers can be mineral, organic or organo-mineral. Mineral fertilizers have always been the
most widely used, but nowadays attempts are being made to use organic fertilizers due to
soil pollution and excessive use of chemicals.

To analyze the composition of liquid fertilizers, the segmented continuous flow method is
applied using the SKALAR Auto analyzer equipment.

To ensure better quality control, control charts are used for the results obtained through
segmented continuous flow analysis.

Crystallization temperature is an important physical property in liquid fertilizers, because it
allows determining whether the fertilizer can be used effectively.

The Profertil fertilizer batches were found to comply with the control limits and Portuguese
regulations. For the 12-3-5 NA product, four batches were found to be outside the control
lines of the control chart, indicating that parameters in the production process were altered
and out of control. Most of the fertilizers analyzed crystallized. The crystallization of the
analyzed fertilizers may have been caused by factors such as the quality of the raw
materials, the water used, the method and order of addition of the components, the
solubilization time and temperature, as well as the balance of salts in solution and the
impurities present.

Keywords: Fertilizers, Auto analyzer, charts, control, crystallization
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1 . INTRODUGCAO

O presente estagio foi desenvolvido no ambito da unidade curricular
“Projeto/Estagio/Dissertacdo” do segundo ano de mestrado em Engenharia Biolégica e
Quimica, da Escola Superior de Tecnologia do Barreiro, integrada no Instituto Politécnico de
Setubal.

O estagio curricular foi realizado na empresa SOPAC -Sociedade Produtora de Adubos
Compostos, S.A., no laboratério quimico, que decorreu entre 24 de fevereiro e 30 de junho
de 2025. O tema do trabalho designa-se por “Ensaios de Formulagdo de Adubos Liquidos e
Respetivas Analises Fisico-Quimicas”.

Este estagio permitiu aplicar os conhecimentos cientificos adquiridos ao longo do curso de
Engenharia Bioloégica e Quimica. O tema deste trabalho focou-se na composicédo dos
adubos, os diferentes tipos de adubos que existem, as varias formas de aplicacdo e as
analises fisico-quimicas realizadas.

O relatério estd organizado na seguinte forma: objetivos de estagio, caracterizagdo da
empresa, descrigdo das atividades desenvolvidas, cronograma de estagio, fundamentagao
tedrica do tema proposto, métodos experimentais, resultados, discussdo, conclusdo e
bibliografia.

1.1. Objetivos de estagio

O principal objetivo deste estagio consiste na realizagdo de analises fisico-quimicas a
adubos liquidos, bem como testar novas formulagdes de adubos liquidos para a producao
industrial, analisando e registando os seus resultados.

1.2. Caracterizagiao da Empresa

O estagio foi realizado na empresa SOPAC, localizada em Setubal, no laboratério de
controlo de qualidade com a orientagdo da Engenheira Paula Alves e do Engenheiro Carlos
Rosa. A SOPAC pertence a empresa ADP Fertilizantes, ambas do grupo Fertiberia [1]. A
empresa-mae, Fertiberia, foi criada no ano 1995, e atualmente tornou-se uma referéncia
para a agricultura e a industria na Peninsula Ibérica e na Europa. O grupo Fertiberia possui
uma capacidade de producédo de 6 milhdes de toneladas por ano [2]. Em 2009, a empresa
ADP Fertilizantes foi integrada no grupo Fertiberia. Em termos atuais, a empresa ADP
Fertilizantes € uma das empresas mais conceituadas a nivel de producéo e comercializagao
de produtos de nutricdo vegetal de elevado valor acrescentado, em Portugal, na Europa, no
Médio Oriente e na Australia [3].

A empresa ADP Fertilizantes tem 3 fabricas, que se localizam no Lavradio, Alverca e
Setubal, e gragas a uma vasta rede logistica, estas encontram-se conectadas por via
terrestre, via maritima e via ferroviaria [3].
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1.3. Tipificagao das atividades desenvolvidas

Inicialmente realizou-se a leitura de procedimentos de preparacio para analise, nomeadamente
do processo de fluxo continuo segmentado e 0 método de espetrometria de emissdo com plasma
induzido, bem como da determinagao da temperatura de cristalizagdo e da medigao do pH.

No laboratério, efetuou-se a preparacdo de amostras de adubos para as respetivas analises (do
processo de fluxo continuo segmentado e o método de espetrometria de emissdo com plasma
induzido).

Para além da preparacéo, realizou-se também a formulacdo de novos adubos, analisando a sua
composicao (do processo de fluxo continuo segmentado e o método de espetrometria de emissao
com plasma induzido), a temperatura de cristalizagdo e o pH.

O processo de fluxo continuo segmentado foi realizado com recurso ao equipamento Auto
Analisador de Fluxo Segmentado e o método de espetrometria de emissdo com plasma induzido
realizou-se a partir do equipamento ICP-OES (Inductively Coupled Plasma Optical Emission
Spectrometry). A determinacao da temperatura de cristalizacao foi realizada a partir de um banho
termostatizado e a medicédo do pH dos adubos foi efetuada com recurso a um potenciémetro.

1.4. Cronograma de estagio

No presente estagio, as tarefas foram executas de acordo com a Tabela 1.

Tarefa 1 - Integracao no local de trabalho.

Tarefa 2-Leitura de procedimentos e manuais.

Tarefa 3-Organizacao de funcionamento de varias areas do laboratério.
Tarefa 4-Aprendizagem das varias valéncias de analises.

Tarefa 5-Ensaios, analises, analise critica de resultados e registos.
Tarefa 6-Escrita do relatério.

Tabela 1- Cronograma de estagio

Tarefas Meses

-
N
w
N

X | X | X| X| X

o g bl W N
X| X X| X| X
X
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2. FUNDAMENTOS TEORICOS

21. Composigao dos solos

O solo é composto por agua, minerais, matéria organica, ar e matéria vegetal e animal, tanto
morta ou viva [4]. Estes constituintes do solo podem-se dividir em dois tipos de fatores, o
fator bidtico e o fator abidtico. O fator bidtico é constituido por plantas, microrganismos e
organismos vivos que vivem no solo ou matéria vegetal e animal que s&o essenciais para a
fertilidade, retengdo de agua e saude do solo [5], [6]. O fator abidtico é constituido por
minerais (pequenas particulas de rocha que resultam do desgaste das rochas e que
compdem o solo), agua (humidade do solo que € importante no transporte de nutrientes e
crescimento das plantas) e ar (existe nos poros do solo, ajudando na respiragéo das raizes
e na atividade dos organismos) [5], [6].

Os minerais presentes no solo sdo o azoto, o fésforo, o potassio, o calcio, o magnésio e o
enxofre. Estes nutrientes que constituem o solo s&o essenciais para o crescimento das
plantas [5], [6].

As plantas necessitam uma boa otimizagdo de nutricdo e producgdo, e para isso o solo
precisa ser fértil [7].

Existem 6 tipos de solos, o solo franco, solo argiloso, solo arenoso, solo siltoso, solo calcario
e solo turfoso [8].

O solo franco é constituido por 40 % de areia, 40% de silte e 20% de argila. A areia € um
componente do solo que melhora a drenagem de agua. A argila e a silte s&o dois compostos
do solo que aumentam a capacidade de retenc&o de nutrientes e de agua. Este tipo de solo
é otimo para cultivo e leve para as raizes se espalharem com facilidade [8].

O solo argiloso é composto por mais de 50% de argila. E um solo que pode ficar muito
humido, e por consequéncia ficar pegajoso, e que também pode ficar muito duro devido a
sua secagem. Este solo tem pequenas particulas de argila e quando ficam molhadas, os
poros ficam reduzidos, dificultando a drenagem de agua. O solo argiloso € um solo dificil de
cultivar, quanto maior for a quantidade de argila, mais dificil para as raizes das plantas e a
agua de penetrarem no solo. Embora seja um solo dificil de cultivar sementes, € um solo
rico em nutrientes [8].

O solo arenoso € constituido por areia. Este tipo de solo ndo absorve agua, os poros tém
muito espacgo entre si, drena a agua muito rapidamente e os nutrientes sdo arrastados pela
agua. O solo arenoso é mais facil de cultivar do que o solo argiloso, apesar de ter baixo
nivel de nutrientes e fraca retencao de humidade [8].

O solo siltoso é composto maioritariamente por 80% de silte. Este solo molhado, fica como a
areia, mais solto, o que pode causar erosdo. E um solo muito fértil e facil de ser erodido e
compactado na auséncia de raizes. E um solo com grande quantidade de nutrientes, mas
dificil de encontrar [8].
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O solo calcario é constituido por giz e calcario. Este tipo de solo tem poros maiores, assim
sendo mais facil de drenar a agua, mas nao consegue reter muita humidade, apresentando
caracteristicas semelhantes ao solo arenoso. E um solo com pouca fertilidade devido a
rapida decomposi¢ao da matéria organica. O pH do calcario é neutro ou basico, o que pode
ser desfavoravel para as plantas que precisem de solo acido. Neste tipo de solos é
aconselhavel a cultivacdo de plantas que precisem de solo alcalino [8].

O solo turfoso € um solo muito acido, consequentemente a matéria organica decompde-se
dificilmente, formando turfa. Devido a grande quantidade de matéria organica, forma uma
textura esponjosa, melhora a aeragéo do solo, mas a cadéncia da decomposi¢gdo da matéria
organica é muito lenta, o que leva a pouca libertacdo de nutrientes. Este tipo de solo é mais
propenso em regides com maior precipitacdo. A desvantagem da utilizagdo deste solo para
cultivo é que pode haver excesso de agua, levando a que as raizes se apodrecem. Este tipo
de solo € melhor para plantas que precisem de solos acidos [8].

2.2, Caracterizagao dos adubos

Os adubos sdo complementos nutricionais que ajudam as plantas a aumentar a sua
produtividade [9]. Estes sdo utilizados para fornecer nutrientes essenciais as plantas, como
azoto, fésforo, potassio, enxofre, magnésio, célcio, zinco, ferro, boro, manganés, cobre e
cobalto que sdo necessarios para determinadas areas de solos com baixa fertilidade [9],
[10]. Estes nutrientes estdo presentes no solo, mas as plantas ndo os conseguem absorver,
pois muitas vezes estes encontram-se num estado, no qual estas mesmas nao os
conseguem assimilar. As plantas sé conseguem absorver os nutrientes, por exemplo no
caso do azoto, quando este esta na forma de nitrato ou amoénia [11].

Conforme a populagdo vai aumentando, a procura de alimentos aumenta e para dar
resposta a esse aumento, ha necessidade de recorrer a adubos minerais para que o
crescimento das plantas seja eficaz [12].

A agua, a temperatura, a luz, os microrganismos (rizobactérias) e os nutrientes no solo, séo
fatores que afetam o crescimento das plantas. As rizobactérias promovem o crescimento
das plantas, atuando diretamente na fixagdo do azoto atmosférico, na solubilizacdo de
fosfato insoluvel e secrecdo de hormonas como o acido indolacético, citoxininas e
giberelinas [13].

2.2.1. Adubos sdlidos e liquidos

Os adubos podem ser solidos ou liquidos [14].

Os adubos solidos sao formulagdes em forma de sdlido que séo utilizados na agricultura
devido ao seu efeito duradouro [14]. As vantagens da utilizagao de adubos sélidos comegam
pela sua maior rentabilidade, uma vez que o seu custo de produgao €& baixo face ao lucro e
grande acessibilidade para operagdes a larga escala [14]. Adubos sélidos tém também a
vantagem de libertarem nutrientes lentamente, proporcionando fornecimento de adubo a
planta ao longo do tempo. Finalmente s&o mais estaveis e consequentemente exigem
menor utilizagdo de equipamentos especializados para armazenagem [14].
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As desvantagens principais s&o o tempo que leva até os nutrientes presentes nos adubos se
tornarem disponiveis para as culturas os poderem absorver. A aplicacdo desequilibrada dos
adubos pode resultar na fertilizagcdo excessiva em certas areas e deficiéncia de fertilizante
noutras. O seu uso excessivo pode também contaminar as aguas dos ecossistemas
limitrofes [14].

Os adubos liquidos sao solugdes liquidas que s&o compostas por diversos tipos de
nutrientes. Ao contrario dos adubos sélidos, os adubos liquidos tém varios tipos de
aplicagdes [14].

As vantagens da utilizagdo de adubos liquidos sdo rapida absor¢do dos mesmos por parte
das plantas, tornando-os ideais para lidar com deficiéncias nutricionais das colheitas. Estes
adubos podem ser facilmente integrados em sistemas de irrigacao, reduzindo o trabalho
necessario bem como garantindo uma aplicagao uniforme [14].

Os adubos liquidos podem ser também adaptados para colheitas especificas e em fases
diversas de desenvolvimento, mantendo deste modo um fornecimento ideal de nutrientes
[14].

As desvantagens da utilizagdo de adubos liquidos sdo o alto custo de produgéo dos adubos,
em comparacdo aos solidos, a necessidade de equipamentos especificos de
armazenamento de modo a prevenir derrames e degradacao do produto, e por fim o risco de
lixiviacdo devido a natureza liquida dos adubos, uma vez que nutrientes destes podem
filtrar-se nos solos porosos ou arenosos, reduzindo a sua eficacia [14].

Os adubos podem ser elementares ou compostos [15].

O adubo elementar € um adubo com um teor declaravel de somente um macronutriente
principal. O adubo composto tem teor de, pelo menos, dois macronutrientes principais,
produzido através de processos quimicos ou uma combinagao de ambos [15].

Os adubos liquidos e soélidos podem ser organicos, minerais e organominerais [15].

2.2.2. Adubos Minerais

Os adubos minerais, também conhecidos como adubos inorganicos,sao produzidos a partir
de fontes minerais e obtidos por sintese quimica. Os adubos inorganicos tém na sua
composi¢cao macronutrientes primarios, secundarios e micronutrientes [16].

A Tabela 2 representa as vantagens e desvantagens dos adubos minerais.
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Tabela 2- Vantagens e desvantagens dos adubos minerais

Vantagens

Desvantagens

As plantas absorvem rapidamente, favorecendo
0 seu crescimento e desenvolvimento rapido,
garantindo deste modo que as plantas absorvem
elementos essenciais ao longo do seu
crescimento, diminuindo as deficiéncias
nutricionais e promovendo étimas colheitas [16].

A salinizagéo e endurecimento do solo
[12].

As suas formula¢des podem ser ajustadas para
satisfazer as necessidades das plantas, em
termos de diferentes culturas, tipos de solo e
condigdes de crescimento, otimizando a
produtividade da planta [16].

O aumento de acumulagao de pesticidas [12].

Sao de facil manuseamento, armazenamento e
de aplicagao [16].

A poluigédo das aguas [12].

O adubo Nutrifluid 12-3-5 NA é um exemplo de um adubo inorganico [17].Este tipo de
adubos é composto por um conjunto de moléculas poli-aniénicas ativas que funcionam como
impulsor energético, contribuindo para uma melhor resposta as culturas, diminuindo a
quantidade de energia que é necessaria para as reagdes metabdlicas da planta. Este adubo
otimiza o balango energético nas reacbes de biossintese das proteinas, assim como a
eficiéncia da captagéo de energia solar pelas folhas, o que contribui para a redugéo do
tempo de crescimento das plantas [18]. O adubo Nutrifluid ndo contém compostos
insolUveis, precipitados ou cristalizados [18]. E utilizado para sistemas automaticos de
fertirrigacdo, aguas duras, aguas ricas em sais minerais ou carbonatos sem risco de
precipitacdes [18]. Na sua composicao esta presente o cloreto de potassio, o acido fosférico

e a solugao de nitrato de aménio [19].
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A Figura 1 representa o adubo Nutrifluid 12-3-5.

Figura 1- Adubo Nutrifluid 12-3-5.

2.2.3. Adubos organicos

Os adubos organicos podem ser feitos a partir de estrume animal, compostos de animais,
residuos de lamas, turfa, ossos e farinha de sangue [20].

A utilizacdo de estrumes para adubos organicos tem como desvantagem o seu odor,
elevado potencial de proliferagdo de moscas, existéncia de patogénicos e infestantes,
lixiviagdo de NO3-, emissdo de metano que contribui para gases com efeito de estufa e
aumento de salinidade do solo [21].

O uso de estrume de vaca aumenta a quantidade de azoto inorganico no solo e intensifica a
mineralizacdo sazonal, assim aumentando a disponibilidade de azoto para as plantas ao
longo do tempo, aumentando o rendimento das culturas e levando a melhoria da estrutura
do solo [21]. Os adubos organicos tém como papel principal, nas plantas, dar sabor, manter
a nutricdo e a protecido. Atualmente, tém-se substituido os adubos minerais por adubos
organicos, porque os adubos minerais provocam acidificagdo no solo e eutrofizagao [22].

Para além da utilizagdo de estrume como matéria-prima, também sao utilizadas microalgas
e macroalgas para a producéo de adubos organicos [23].

As microalgas presentes no solo, melhoram a sua qualidade, promovendo a fertilidade do
mesmo, a produtividade das plantas e a remog¢ao de metais pesados [23]. A utilizacdo de
adubos compostos por algas melhora a qualidade do solo, bem como o teor de carbono, a
aeragao, a textura e a fixagao de azoto [23].

A vantagem da utilizagdo de adubos organicos comecga pela melhoria do carbono organico
nos solos e a libertagao lenta dos nutrientes que nao prejudicam as plantas. Atualmente,
existe maior necessidade de substituir adubos minerais por adubos organicos [24].

A producao de adubos organicos, para ser viavel a partir de residuos, deve cumprir os
regulamentos europeus em vigor, regulamento 2019/1009 em relagao ao carbono organico,
aos nutrientes e metais pesados [24].
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O adubo Profertil € um exemplo de um adubo organico composto por algas. E um adubo
escuro com cheiro caracteristico a mar [25].0 adubo Profertil € composto por 20% de
matéria seca da alga Ascophyllum Nodossum, manitol, 6xido de potassio soluvel em agua e
acido alginico [25], [26].

A Figura 2 representa o adubo Profertil.

Figura 2- Adubo Profertil.

2.2.4. Adubos Organominerais

Os adubos organominerais sdo uma mistura de adubos minerais e adubos orgéanicos. Na
sua composicao tém de ter pelo menos 25% de matéria organica e 1% de azoto organico
[15].
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A Tabela 3 representa as vantagens e desvantagens dos adubos organominerais.

Tabela 3- Vantagens e desvantagens dos adubos organominerais

Vantagens Desvantagens

Melhoram a fertilidade do solo, pois aumentam o Os nutrientes ndo ficam logo disponiveis para a
teor de matéria orgéanica [27]. planta [27].

Promovem a atividade microbiana [27]. Pode haver deficiéncias ou excessos de
nutrientes, que podem afetar o rendimento das
culturas [27].

Biodegradaveis e ndo toxicos [27]. Os adubos organicos tém menor concentragao
do que os adubos quimicos, o que implica obter
maior quantidade de adubos organicos,
consequentemente maior custo de transporte e
armazenamento [27].

Libertam os nutrientes lentamente e fornecem Leva mais tempo a obter resultados [27].
continuamente nutrientes [27].

Melhoram a capacidade de retengdo de agua e Contaminagcdo de ervas daninhas ou
de nutrientes [27]. patogénicos [27].

Ajudam a manter o pH estavel [27]. Necessitam de muita méo de obra (realizagao de
compostagem, fermentagéo, etc.) [27].

Reduzem a utilizagdo de produtos quimicos [27]. Produzem um cheiro desagradavel [27].

2.2.5. Composi¢cao dos adubos

Como referido anteriormente, os adubos s&o constituidos por macronutrientes e
micronutrientes. Cada macronutriente e micronutriente tem fungdes importantes para a vida
da planta. Os macronutrientes podem ser primarios e secundarios. Os macronutrientes
secundarios tém esta designacdo porque, embora exigidos em grandes quantidades, nédo
comprometem a produtividade das culturas, ao contrario dos macronutrientes primarios [7].

A Tabela 4 representa os macronutrientes e os micronutrientes [20], [28].

Tabela 4- Os macronutrientes e os micronutrientes

Macronutrientes Macronutrientes Micronutrientes
primarios secundarios
Azoto [20] Calcio [20] Zinco [20] Ferro [20]
Fésforo [20] Magnésio [20] Cloro [20] Manganés [20]
Potassio [20] Enxofre [20] Boro [20] Cobalto [20]
Sédio [20] Molibdénio [20] Niquel [20]
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Como se pode observar na Tabela 4, os macronutrientes primarios s&o o azoto, o fésforo e
0 potassio, os macronutrientes secundarios sao o calcio, 0 magnésio, o enxofre e o sédio,
0s micronutrientes s&o o zinco, o cloro, o boro, 0 molibdénio, o ferro, 0 manganés, o cobalto
€ o niquel [20].

Os macronutrientes primarios desempenham um papel importante em varios processos
fisioldgicos das plantas, como a fotossintese, a formacao da estrutura celular e o transporte
de energia [16].

Os macronutrientes secundarios e os micronutrientes s&o essenciais para contribuir para a
colmatacéo das deficiéncias de nutrientes nos solos [16].

2.2.5.1. Macronutrientes

Macronutrientes Primarios

O azoto é um nutriente importante para a planta, principalmente para as folhas. O azoto é
um elemento quimico que se encontra em forma de amonia, nitrato de amoénia e ureia [9]. O
azoto encontra-se nas proteinas, coenzimas, na clorofila, acidos nucleicos e vitaminas [13],
[29]. Este elemento quimico muitas vezes € encontrado em adubos inorganicos sob a forma
de nitrato (NO3), amonia (NH4), amidas simples (NH2) e em adubos organicos através de
estrume animal, sob a forma de aménia e matéria organica [29].0s adubos que contém
azoto (ureia, amoniacal e nitrato de amdnio) devem ser aplicados na fase de crescimento da
planta para esta absorver o adubo e, assim, ter um alto rendimento [30].

Este tipo de adubo protege as plantas contra variagcdes de teor de azoto no solo. A
vantagem deste tipo de adubos consiste na sua natureza liquida, facto que melhora a
eficacia da fertilizacdo da planta em periodos de seca. O adubo azotado melhora a
eficiéncia de absorcao de azoto na zona radicular das plantas [30].

7

O fésforo € utilizado em forma de fosfato, como por exemplo superfosfato ou triplo
superfosfato. Tem como funcéo favorecer a formacao de raizes, acelerar o crescimento de
raizes e favorecer a formacdo de sementes com alto rendimento [9]. O fosforo € um
elemento quimico importante no processo de transferéncia de energia, como ATP (trifosfato
de adenosina), no processo de fotossintese e na respiragdo da planta [13], [31]. O ATP
consiste numa molécula que atua como ‘moeda de energia”’, transportando a energia
capturada da luz solar para ser usada na segunda fase do processo, o ciclo de Calvin [32].
Em solos de climas tropicais, a deficiéncia de fosforo € uma das maiores limitagoes a
producdo de colheitas, devido ao baixo teor nos solos nativos e a elevada capacidade de

fixagdo de fosforo no solo [29].

O potassio € um elemento quimico utilizado sob a forma de sulfato de potassio, nitrato de
potassio e cloreto de potassio. O potassio ajuda na floragéo, retengéo de agua nas células
das plantas através da pressao osmatica, favorece um sistema radicular saudavel a planta e
também ajuda a regular os mecanismos, como a fotossintese, as relagbes hidricas, a
ativacdo de enzimas e a sintese de proteinas [9], [13], [29]. No caso de adubos com
potassio e fosforo, estes sdo aplicados antes das sementes serem semeadas, para serem
absorvidos pelas plantas durante a germinacao até a sua colheita (as suas fases criticas)
[30].

10
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O adubo que contém potassio ajuda na resisténcia das plantas em periodos de baixa
temperatura e geada através do metabolismo do azoto e dos hidratos de carbono, devido ao
aumento do teor de acgucar nos tecidos da planta e ao aumento da pressao osmoética da
seiva celular. O potassio também ajuda na resisténcia em periodos de falta de agua,
permitindo que a planta sobreviva em periodos de seca, evitando que a planta murche. Os
adubos com potassio também ajudam a planta na absorgdo de agua, promovendo um bom
crescimento das suas raizes e regulam a transpiragao da planta [30].

Macronutrientes Secundarios

O magnésio é um macronutriente secundario importante para o crescimento das plantas,
para os mecanismos de defesa em situacdes de stress abidtico através de processos
fisiolégicos e bioquimicos, ativacdo de enzimas e componentes da clorofila. E um elemento
quimico que pertence a clorofila a e b. A quantidade de magnésio no solo depende de um
pH baixo e da presenca de calcio. A maior quantidade de magnésio encontra-se em
minerais, como o mineral kieserite, muitas vezes utilizado para aplicagdo em adubos devido
a sua solubilidade em agua [13], [33].

O enxofre € um elemento quimico essencial para as proteinas das plantas [13]. Os adubos
que contém enxofre promovem a absorgao e a utilizagdo de azoto, reduzindo a acumulagao
de formas nao proteicas de azoto na planta. Este tipo de adubos também promove a
formacgédo de grupos dissulfureto. O grupo de dissulfuretos esta presente em proteinas,
coenzimas A e ferredoxina. A coenzima A ajuda na regulagdo de reacdes de oxidacao-
reducao, na fotossintese, na sintese de acidos gordos e no metabolismo de gorduras. O
enxofre estimula a resisténcia das plantas contra doengas fungicas, porque o enxofre é
importante para a formagao de lignina. A falta da lignina na planta enfraquece os tecidos
mecanicos [30].

O célcio é importante na estrutura e permeabilidade das membranas [13]. Se a planta tiver
deficiéncia de calcio nos tecidos, pode levar a uma alteracao nas células devido ao aumento
da permeabilidade das membranas. Este nutriente ajuda no desenvolvimento da planta [34].

2.2.5.2. Micronutrientes

O zinco é um elemento quimico importante nos sistemas enzimaticos, porque é capaz de
regular diversas ac¢des metabdlicas [13]. Este nutriente também é importante nas fungdes
celulares, tal como os processos metabdlicos, fisioldgicos e na ativagao de enzimas [35].

O ferro desempenha um papel essencial para a sintese de clorofila e enzimas envolvidas na
transferéncia de eletrbes, bem como a manutencdo da estrutura e funcionamento dos
cloroplastos [13], [36].

O boro é importante na translocagdo dos agucares e na metabolizacdo dos hidratos de
carbono [13].

Deve-se ter em atencao que quando se adiciona grandes quantidades de adubo na planta, a
eficiéncia do adubo diminui, ou seja, é importante saber a quantidade de adubo que a planta
necessita [30].

11
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2.2.6. Temperatura de Cristalizagao

A temperatura de cristalizagdo conhecida como salt-out é a temperatura a qual se inicia a
formacéao de cristais de sal ou de gelo [37], [38].

A cristalizagdo ocorre devido a supersaturacdo, caracterizada por uma concentragao de
soluto superior as condigdes de equilibrio de saturacao [39]. O que impulsiona o processo
de cristalizacao é a diferenga do potencial quimico entre o soluto dissolvido e o cristal [39]. A
cristalizacdo tem dois processos, a nucleagao e o crescimento dos cristais [40].

O grafico Miersand Isaac (Figura 3) representa a variagdo da concentracdo (ordenada) em
funcdo da temperatura (abcissa) [39]. Este grafico consiste em trés zonas e duas curvas. As
zonas sdo a zona labil, a zona metastavel e a zona insaturada e as duas curvas séo
definidas como o limite de zona metastavel ou curva de sobressaturagao (linha descontinua)
e a curva de solubilidade (linha continua) [39].

Limite da zona
L mlaestave

-

Curva de

Labil solubiidade

Concenlragao

/ Insaturadao

Tamperalura —

Figura 3- Grafico Miers and Isaac [39].

A zona insaturada (estavel) é definida por auséncia de processo (nucleagao e crescimento
de cristais). Nesta zona, o adubo n&o esta sobressaturado [41].

A zona metastavel é quando aparecem os primeiros cristais na solugao, indicando que a
solugdo se encontra num estado de supersaturagédo, caracterizada por crescimento dos
cristais [39], [42], [41].

O crescimento dos nucleos ocorre na zona metastavel. Na zona labil ocorre a nucleacgao,
que consiste na formagcdo de corpos cristalinos numa solugdo supersaturada, onde a
concentragao da solugdo diminui juntamente com a formagdo dos cristais [39], [42].A
nucleacao € o processo onde o cristal se forma a partir de uma solugéo sobressaturada [39],
[43]. Quando o primeiro atomo forma um cristal, esse atomo torna-se o nucleo devido a
formagao de outros atomos que se formam a volta desse atomo. Apos a formagéo dos
cristais, a solugao supersaturada passa para uma solugéo saturada. A nucleacao é a etapa
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essencial no processo de cristalizagao porque define o tipo de estrutura do cristal e como ira
formar-se [40].

Existem dois tipos de nucleagdo, a nucleagcdo primaria e a nucleagdo secundaria. A
nucleacdo primaria consiste na formacgao inicial dos cristais. Ha dois tipos de nucleagao
primaria, a nucleacdo primaria homogénea e a nucleagao primaria heterogénea [39]. A
nucleagdo primaria homogénea refere-se a formagdo do cristal sem a presenca de
impurezas na solugéo (solugdo limpida). Na nucleagdo primaria heterogénea, o cristal
forma-se com a presenca de impurezas. A maioria das vezes, a nucleagao primaria
heterogénea ocorre mais vezes do que a nucleacdo secundaria. Na nucleagdo secundaria
formam-se novos cristais a partir de cristais ja existentes [44].

A Figura 4 representa os cristais de um adubo.

Cristais

Figura 4- Cristais de um adubo.

A temperatura de cristalizagdo € um parametro que representa uma desvantagem dos
adubos liquidos em climas frios [45]. A cristalizagdo reduz a eficacia dos adubos, tornando
os nutrientes menos disponiveis para as plantas. Consequentemente, as plantas tém um
fraco crescimento e a sua produtividade é reduzida [46].

Nas estacgdes frias, a temperatura de cristalizagdo € uma limitagdo para o transporte,
armazenamento e manuseamento [45]. Os adubos liquidos sao armazenados em tanques
exteriores, e a cristalizagdo do adubo pode ser um problema se o material for adquirido
durante os meses mais quentes do ano, e permanecer num reservatorio a medida que o
inverno se aproxima. A diminuigdo da temperatura leva a que a solugao cristalize [38]. O
adubo também pode cristalizar-se com o rapido arrefecimento, mudanga do clima e por
contaminagdo cruzada por ma lavagem do tanque de armazenamento [39].0s sais
cristalizados sao dificeis de dissolver nos tanques de armazenamento [38].Para evitar o
problema da cristalizac&o, deve-se proteger o revestimento e manter a qualidade do adubo.
Os tanques de armazenamento devem ter controlo de temperatura, controlo de humidade,
controlo contra a exposicao de raios solares e uma manta de aquecimento elétrica. Para
além do armazenamento, os cristais podem formar-se nos sistemas de irrigagao, obstruindo-
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os. Estes problemas levam a um aumento de custo da manutencdo e a um aumento de
tempo de paragem [46].

Os fatores que influenciam a temperatura de cristalizacdo sdo a concentragdo do adubo, a
qualidade da agua utilizada na mistura, a adicdo de micronutrientes, o pH, a presenca de
impurezas, a ordem de adicao e de mistura e a temperatura [38], [39], [47], [46]. De acordo
com o principio de Le Chatelier, quando se aumenta a concentracio de soluto numa solucao
saturada em equilibrio, o sistema reage no sentido de minimizar essa perturbacdo, podendo
levar a formacéao de cristais, a medida que o excesso de soluto precipita para restabelecer o
equilibrio [39].

Se um adubo tiver pH alto, este pode influenciar a solubilidade, afetando a sua cristalizagao
[39]. A presenga de impurezas no adubo pode afetar a sua cristalizacdo, porque pode
impedir o crescimento de cristais no adubo, alterando a sua morfologia cristalina, reduzindo
a pureza do produto final [38], [47].

A qualidade da agua pode afetar a temperatura de cristalizacdo porque a agua é composta
por altas concentragdes de sais que podem reduzir a solubilidade do adubo [39]. A agua a
usar deve ter pequena quantidade de sais e ter pH entre 6 e 6,5 [39].

A ordem de adicdo ou mistura de matérias-primas deve ser feita de acordo com o tipo de
matéria-prima, se é soélido ou liquido [39]. Caso a formulagcdo do adubo tiver matérias-primas
sblidas deve-se colocar entre 50% e 75% de agua necessaria a solugido [39].
Posteriormente, adicionar matérias-primas liquidas a agua e de seguida adicionar os sélidos
[39]. Deve-se colocar os solidos depois dos liquidos porque a maioria das matérias-primas
sélidas €& endotérmica, ao misturar primeiro matérias-primas liquidas com a &agua, a
temperatura ira aumentar [39]. Esse aumento de temperatura ira facilitar a solubilizacao das
matérias-primas solidas, que em contacto com a solugdo diminui a temperatura, esta
diminui¢cdo de temperatura ndo sera tao prejudicial para solubilidade da mistura devido ao
aquecimento prévio do meio pela reagado exotérmica, que ocorreu da mistura liquida prévia
[39]. Caso a formulagao do adubo tiver acido, deve-se colocar primeiro a agua e depois o
acido [39]. Sempre que a formulacdo é composta por hidroxidos ou carbonatos, acido e
matérias-primas neutras, deve-se colocar primeiro os hidroxidos ou carbonatos, de seguida
0 acido e depois as matérias-primas neutras, evitando a precipitagao [39]. Para evitar a
formagao de aglomerados insoluveis e soluveis, deve-se adicionar e agitar lentamente. Por
fim, ndo se deve misturar o amoniaco com acido para nao provocar uma reacao violenta
[39].

As variacoes de temperatura provocam a produgao de cristais. Caso a temperatura baixe, o
adubo pode cristalizar, consequentemente havendo acumulagdo de sedimentos e
diminuindo a disponibilidade de nutrientes [486].

2.2.6.1. Matérias-primas utilizadas para avaliar a temperatura de cristalizagédo

As matérias-primas usadas no presente trabalho foram a ureia, nitrato de potassio, 20 N
(nitrato de amonio) e acido fosforico.

A ureia é uma substancia cristalina que é produzida pelos pulmdes, rins e pele de
mamiferos, anfibios e alguns peixes, que pode ser encontrada no sangue, urina e suor [48].
Este composto é formado por azoto, carbono e oxigénio [48]. A maioria das vezes, a ureia é
utilizada na produgcdo de adubos, por conter um elevado teor de azoto e por ter alta
solubilidade em agua [48]. A ureia apresenta um pH entre 5 e 6,5 [49].
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O nitrato de amonio € um composto quimico cristalino e incolor, formado por ides de
amoénio(NH,*) e ides de nitrato (NO3z). E muitas vezes usado na producdo de adubos. O
nitrato de amodnio tem boa solubilidade em agua e apresenta um pH de 5,5 [50], [51].

O nitrato de potassio € um composto quimico cristalino branco-acinzentado [52]. Este
composto tem boa solubilidade em agua e apresenta um pH de7 [52], [53].

O 4&cido fosférico tem uma grande variedade de aplicagdes, como na agricultura para a
producao de adubos, industria quimica e laboratério [54].

Este 4cido apresenta um pH de 1,54 e é solivel em agua [55], [56]. E uma matéria-prima
composta por impurezas que podem precipitar com a adicdo de uma fonte de azoto [39]. Na
eventualidade do adubo, ndo ser armazenado logo apds a produgdo, podera ocorrera
formacéao de precipitado, o componente quimico fosfato aménico-magnésio [39].

2.2.7. Tipos de aplicagio

Existem varios tipos de aplicagdo de adubos. O método de aplicacdo depende do tipo de
cultura, do crescimento e das condi¢des de solo. Os métodos de aplicacéo existentes séo a
fertirrigacdo, a aplicagao foliar, a aplicacdo em faixas (Band application), a aplicacdo em
cobertura (Broadcast Application) e a aplicacdo em taxa variavel (Variable Rate Application)
[57].

A fertirrigacdo aplica-se em forma de irrigacdo garantindo uma distribuicdo uniforme de
nutrientes, promovendo uma absorcao eficiente pelas plantas [57]. A fertirrigacao evita que
haja deficiéncia nutricional nas plantas, diminua o consumo de agua e a erosao do solo [58].
Este tipo de aplicac&do é mais utilizado em solos pobres em nutrientes e arenosos [59].
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A Tabela 5 representa as vantagens e desvantagens do sistema de fertirrigacao.

Tabela 5- Vantagens e desvantagens do sistema de fertirrigagao

Vantagens Desvantagens

Maior eficiéncia (evita desperdicio) [59]. Sistema de irrigagdo muito complexo (necessita

de injetores, depdsitos, tubagens e
controladores) [59].

Aumento de produgéo (o adubo é aplicado
diretamente nas raizes fazendo com que as
plantas cresgam rapidamente) [59].

Sistema oneroso [59].

Redugéo de custos de méo de obra [59]. Grande risco de entupimento (no caso do calcio

e do magnésio, estes podem reagir com os
adubos, produzindo bicarbonato) [59].

Redugéao de problemas ambientais (reduz o
desperdicio de agua e faz com que o adubo
seja aplicado na zona pretendida) [59].

Necessidade de fazer uma manutencao regular
(melhorar o funcionamento do sistema) [59].

A Figura 5 representa o método de irrigacao.

Figura 5- Método de irrigagédo A) [60], B) [61].

A aplicagao foliar aplica-se diretamente na folha, permitindo uma rapida absorgdo de
nutrientes através das folhas, aumento de rendimento e melhoria na qualidade das culturas

[57]. A maioria destes tipos de adubos é aplicada juntamente com os tratamentos
fitossanitarios, ajudando a reduzir os custos [57].
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A Tabela 6 representa as vantagens e desvantagens da aplicacao foliar.

Tabela 6- Vantagens e desvantagens da aplicagéo foliar

Vantagens Desvantagens

Aplicacdo de forma direta (ao aplicar o adubo Sistema caro a longo prazo (é necessario
diretamente na planta, esta consegue absorver aplicar varias vezes, porque neste sistema a

o adubo rapidamente) [62]. planta absorve o adubo rapidamente) [62].
Otimo para zonas que ndo tenham muita 4gua A planta pode ficar com as folhas danificadas
[62]. devido a ma utilizag&o do sistema e deve-se

adicionar o adubo de manha e ao final da tarde
[62].

A Figura 6 representa a aplicagao foliar.

Figura 6- Aplicacao foliar. A) [63],B) [64].

A band application aplica-se em linhas de cultivo para promover uma maior disponibilidade
de nutrientes na zona radicular, aumentando a eficiéncia da absor¢do [57]. A Tabela 7
representa as vantagens e desvantagens do sistema band application.

Tabela 7- Vantagens e desvantagens do sistema band application

Vantagens Desvantagens

Muito mais econémico [65]. As bandas necessitam de serem reabastecidas
frequentemente [65].

Grandes quantidades de adubo na banda
podem toxicar a planta [65].
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A Figura 7 representa a band application.

Figura 7-Bandapplication [66].

A aplicagdo Broadcast € feita a partir de pulverizadores que espalham o adubo liquido
uniformemente no solo antes da plantagao, promovendo a suplementacao de nutrientes [57].

A Tabela 8 representa as vantagens e desvantagens da aplicagao Broadcast.

Tabela 8-Vantagens e desvantagens da aplicagdo Broadcast

Vantagens Desvantagens

Este tipo de sistema faz uma distribuicao Promove o crescimento de ervas daninhas [67].
uniforme do adubo [67].

Adequado para maiores zonas de solo [67]. Aumento de escoamento dos nutrientes [67].
Menor tempo de aplicagdo e de mao de obra Menor eficiéncia na utilizagdo de nutrientes
[67]. [67].

A Figura 8 representa a aplicacdo Broadcast.

Figura 8- Aplicagédo Broadcast [68].
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A aplicacdo em taxa variavel consiste no uso de tecnologia de agricultura de precisdo. Os
adubos liquidos sao aplicados em taxas personalizadas com base em mapas de fertilidade
do solo, minimizando a perturbagdo da agroecossistema, ajudando os agricultores a reduzir
os custos de pesticidas, herbicidas e sementes e aproveitando melhor os seus solos [57],
[69].

A Tabela 9 representa as vantagens e desvantagens da aplicacdo da taxa
variavel/agricultura de precisao.

Tabela 9- Vantagens e desvantagens da aplicagédo da taxa variavel/agricultura de preciséo

Vantagens Desvantagens
Maior producéao [70]. Sistema caro [70].
Reducéao de desperdicio e impacto ambiental Aumento de escoamento dos nutrientes [70].
[70].

A Figura 11 representa a aplicagdo em taxa variavel.

Figura 9- Aplicacdo em taxa variavel [71].

2.2.8. Impacto Ambiental

Como mencionado na caracterizagdo dos adubos, 0 aumento da populagdo exige uma
maior producédo de adubos minerais, de forma a responder as necessidades alimentares da
humanidade [12], [72]. Os adubos sao importantes para o crescimento das plantas, mas, por
outro lado, prejudicam o ambiente, contribuindo para a emissdo de gases com efeito de
estufa, para a eutrofizagdo nas aguas, para diversos problemas de saude (no solo, plantas e
seres humanos), e para a perda de biodiversidade [12].

De modo a evitar os efeitos nocivos do uso excessivo de adubos inorganicos e evitar o tipo
de situagbes causados por tal ato, atualmente utilizam-se adubos orgénicos, como
mencionado anteriormente, que sdo produzidos a partir de residuos organicos, mas nao
podem ser aplicados diretamente devido a agentes patogénicos e elementos toxicos que
estdo presentes nos residuos organicos [24], [73].
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Alguns adubos tém na sua composicdo metais pesados que, ao serem utilizados, sdo
absorvidos pelas colheitas, o que pode ser prejudicial para a saude dos seres humanos [73].

Quando os adubos s&o aplicados de forma excessiva, a planta sé consegue absorver entre
30% a 50% do azoto, enquanto 50% a 70% € consumido por microrganismos, ou perde-se
por lixiviagdo, drenagem ou escoamento superficial [73], [74].A lixiviagdo consiste num
processo quimico que ocorre quando substancias soluveis sdo removidas de um solido
através da passagem de um solvente liquido [75].

Na maioria das vezes, o composto nitrato € a forma mais comum de azoto. Quando se
dissolve na agua potavel em grandes quantidades pode levar a grandes problemas de
saude, como a sindrome de bebé azul, cancro gastrico, bocio, malformagdes congénitas e
doengas cardiacas [73].

Em relacdo ao nivel de poluicdo na agua, os adubos de fosfato e de azoto provocam
eutrofizacao da mesma [73].

A eutrofizacdo consiste no crescimento excessivo de algas na superficie da agua que
libertam toxinas perigosas, consequentemente prejudicando a biodiversidade nessa zona,
produzindo maus odores e contaminando agua tornando-a imprépria para consumo [73],
[74].

Em relagéo ao nivel de poluigdo no ar, 0 uso excessivo de adubos leva a produgao de gases
toxicos que contribuem para o aumento do efeito de estufa, levando a destruicdo da camada
de ozono. Durante a producdo dos adubos azotados na fabrica, sdo emitidos gases que
contribuem para o aumento do efeito de estufa como o CO,, CH4 e NO,, consequentemente
0s animais e os seres humanos sdo expostos a radiacdo ultravioleta excessiva devido a
destruicdo da camada de ozono[25].

Os adubos que tenham na sua composicdo amonia, quando adicionados no solo, a amonia
evapora para a atmosfera e é oxidada, transformando-se em acido nitrico e acido sulfarico
apos as reagir com os elementos presentes na atmosfera, estas reag¢des originam as chuvas
acidas. As chuvas acidas contaminam os solos, as aguas e danificam os edificios [73].

Em relagao ao nivel de poluicdo no solo, pode ocorrer acidificagao do solo e a formacao de
crostas, o que pode levar a redugdo de microrganismos, alterando o crescimento das
plantas bem como o pH do solo, ao aumento da proliferagdo de pragas e a libertacdo de
gases que contribuem para o efeito de estufa [73]. Quando se adiciona adubo em excesso,
0 solo e os produtos agricolas ficardo contaminados com grandes quantidades de metais,
como o arsénio, o cadmio e o uranio [73].Alguns adubos sdo compostos a base de nitratos,
que estdo acompanhados por sodio, calcio e fésforo, que muitas vezes nao sao totalmente
absorvidos pelas plantas e ao acumularem-se no solo provocam um aumento da sua
salinidade e alcalinidade [74].

Para além da contaminagdo da agua, ar e solo, os adubos contaminam as plantas, levando
estas a ficarem queimadas nas raizes, ou a ficarem com as folhas inferiores amareladas e a
ficarem ressequidas, devido a acumulagao de sais no solo, consequentemente a planta nao
consegue absorver agua [73].

Atualmente, para minimizar o impacto ambiental utilizam-se adubos de libertagdo controlada
com barreira fisica, adubos de libertacdo controlada com barreira bioquimica, nano-
fertilizantes, adubos orgéanicos, vermicompostagem, taxa variavel guiada por GPS (Global
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Positioning System (Sistema de Posicionamento Global)), sensoriamento remoto e sensores
de humidade de solo [76], [77], [78].

Como referido anteriormente, o adubo soluvel em agua liberta nutrientes de forma
descontrolada, poluindo o solo. Os adubos azotados de ureia, quando aplicados nas
culturas, decompdem-se por hidrélise (devido ao contacto de ureia com a agua),
convertendo-se em aménia, metano e didxido de carbono [76].

Os adubos de libertagdo controlada com barreira fisica sdo aqueles que utilizam
revestimentos especializados, técnicas de encapsulacido ou matrizes, ajudando a regular a
libertagcdo de nutrientes ao longo de um periodo prolongado. Os tipos de revestimentos
podem ser minerais, sintéticos, naturais ou organicos. Os revestimentos minerais sdo
constituidos por enxofre, gesso e outros compostos minerais. Os revestimentos sintéticos
sao compostos por polimeros sintéticos, como poliuretano, acido polilactico, alcool
polivinilico e hidrogéis [77]. Os hidrogéis consistem em estruturas tridimensionais produzidas
a partir de polimeros naturais ou sintéticos. Estes conseguem absorver, reter e libertar a
agua lentamente por terem grupos hidrofilicos, mantendo a disponibilidade de nutrientes nos
solos. Pelo contrario, os adubos encapsulados tem pouca capacidade de absorgédo de agua
[76], [77].

Os revestimentos de polimeros naturais sdo constituidos por amido, celulose, alginato ou
lignina. Os revestimentos organicos sdo compostos por biochar [77]. O biochar resulta do
processo de pirdlise, que consiste na decomposicdo termoquimica com pequenas
quantidades de oxigénio a partir de residuos agricolas. O biochar é aplicado no solo, para
melhorar a retengdo e a eficiéncia do mesmo, gragas ao seu efeito nutritivo, elevada
porosidade e area superficial [76], [77]. Ambos os revestimentos ajudam a retardar a
libertacdo de nutrientes [77]

Os adubos de libertagao lenta com barreira bioquimica sdo constituidos por inibidores de
urease e de nitrificacao [77].

Os nano-fertilizantes sao adubos que derivam de adubos tradicionais ou extratos de plantas,
através de diversos processos quimicos, fisicos, mecanicos ou biolégicos. Este tipo de
adubos tem como objetivo melhorar a fertilidade do solo, aumentar a produtividade das
plantas e melhorar a qualidade dos rendimentos das plantas [77].

7

A vermicompostagem €& um processo que resulta da interacdo entre microrganismos
presentes no solo com minhocas, promovendo a transformagao de residuos organicos num
produto chamado vermicomposto. As minhocas sao utilizadas neste processo, por serem
excelentes escavadoras do solo, ajudando a aumentar a porosidade e a capacidade de
retencdo do solo [76].0 produto vermicomposto, muitas vezes, é utilizado como adubo
organico, gragas a quantidade de nutrientes fornecida, consequentemente, o vermicomposto
melhora o solo, aumenta a produtividade de culturas e a capacidade de retengao de agua
[76].Muitas das vezes, este processo é utilizado na agricultura bioldgica para reduzir a
salinidade do solo, que é provocada pela aplicagdo excessiva de adubos inorganicos
[76].Apesar deste processo ser benéfico para a qualidade do solo, a aplicagdo de
vermicomposto pode originar emissdes de oxido nitroso. O estudo de Zhang et al. (2023)
demonstrou que os fatores como a temperatura do solo e a baixa relagao entre carbono e
azoto contribuem para o aumento dessas emissdes [76], [79].
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As tecnologias ajudam os agricultores a aplicar os adubos no local certo e minimizam
desperdicios. As tecnologias podem ser, por exemplo, taxa variavel guiada por GPS,
sensoriamento remoto e sensores de humidade de solo [77].

A taxa variavel guiada por GPS consiste na aplicagdo de quantidades variaveis de adubo ao
longo do campo agricola, prevenindo a aplicagao excessiva em areas férteis [77].

Equipamentos como drones, satélites e dispositivos portateis equipados com sensores
multiespetrais monitorizam a saude das plantas e auxiliam na correcdo de deficiéncias
nutricionais com precisao [77].

Os sensores de humidade do solo monitorizam os niveis de humidade de solo e ajudam a
programar a rega de forma a minimizar o risco de lixiviagdo de nutrientes durante periodos
de regaintensa [77].

Para além das novas tecnologias e de novas formulagbes de adubos, pode-se fazer uma
gestado de utilizagdo de adubos. Para gerir a utilizagdo dos adubos deve-se ter em conta os
4R, Right Source (Fonte certa), Right Rate (Dose certa), Right Time (momento certo) e Right
Place (Local certo). Estes 4 passos ajudam a otimizar a utilizagdo dos nutrientes e minimizar
desperdicios [80].

O Right Source consiste em escolher o tipo de adubo adequado as necessidades das
plantes e as condi¢des do solo [80].

O Right Rate consiste em aplicar quantidades corretas com base no estado nutricional do
solo e das plantas [80].

O Right Time consiste em aplicar adubo na fase em que a planta mais necessita, garantindo
maior absorgéo dos nutrientes [80].

O Right Place consiste em aplicar adubo préximo as raizes, para que estas consigam
facilmente absorver os nutrientes [80].

Antes de aplicar adubo a planta, é fundamental analisar o solo, considerando varios fatores,
como o pH, teor de matéria orgénica e outros fatores que influenciam a necessidade do
adubo [80].

No entanto, muitos agricultores ndo realizam esses testes e acabam estimando valores
nutricionais, consequentemente, levando ao excesso de fertilizacao e fertilizagao insuficiente
[80].

Com base nos resultados da analise ao solo, definem-se os tipos e as quantidades de
adubos a aplicar, elaboram-se cronogramas de aplicacdo que coincidam com os estagios de
crescimento da cultura e, por fim, ajusta-se o plano, considerando residuos da cultura
anterior e metas de produtividade. Assim, garante-se uma fertilizagao equilibrada e ajustada
as condi¢des reais do campo [80].
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3. FLUXOGRAMA DO PROCESSO

A Figura 10 representa o fluxograma do procedimento da analise dos adubos liquidos.

Para analisar os adubos liquidos é necessario fazer a pesagem, a filtragdo, colocar no
equipamento auto analisador de fluxo continuo segmentado e por fim realizar cartas de
controlo para verificar a qualidade do produto. Para além de analisar o tipo de nutrientes que
o adubo tem, é necessario medir o pH e a densidade.

Analise dos
Adubos liquidos

{MedigéodopH} { Pesagem } [ Densidade ]
[ Filtragao ’

!

Auto analisador de
fluxo segmentado
continuo

!

[ Cartas de ]
controlo

Figura 10- Fluxograma do procedimento da andlise dos adubos liquidos.

A Figura 11 representa o fluxograma do procedimento de formulagao de adubos liquidos
(ensaios).

Para produzir um ensaio € necessario adicionar as matérias-primas, agitar, dissolver,
homogeneizar, filtrar, pesar, filtrar novamente, colocar no equipamento Auto Analisador de
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Fluxo Segmentado Continuo, colocar no equipamento ICP (caso o adubo tenha
micronutrientes) e por fim determinar a temperatura de cristalizaco.

/ Formulagéao dos \.

'\Adubos liquidos /

1

[ Adigao das matérias- ‘

primas e agua num
copo de 1000 mL

]
Filtragdo
L

Pesagem

l

@ Y

Filtracao

L

Auto analisador de |
fluxo segmentado
continuo

N

Caso haja nutrientes

!

[ IcP J

f Temperatura de N
cristalizagao

Figura 11- Fluxograma do procedimento dos ensaios.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais e equipamentos

Neste trabalho laboratorial utilizou-se material de uso corrente de laboratério como baldes
volumeétricos de 500 mL e de 100 mL, funis, garras, suporte, pipetas de Pasteur de plastico,
pipetas volumétricas de vidro classe A ou AS, filtros de pregas, copos de 100 mL, fita
indicador universal de pH e erlenmeyers de 250 mL. Os equipamentos utilizados neste
trabalho foram o banho termostatizado Huber, a balanga analitica Mettler Toledo, o Auto
analisador de Fluxo Continuo Segmentado SAN++, a placa de agitacdo Selecta e
aquecimento, e o potenciometro Seven compact S220.

4.2, Métodos

Neste trabalho, para analisar os adubos foram aplicados diversos métodos: o processo de
fluxo continuo segmentado, a medi¢ao do pH e a medigdo da densidade.

Para a formulacao de adubos, foram utilizados os mesmos métodos, com o acréscimo da
determinagao da temperatura de cristalizacao.

Preparacgao de adubo liquido para analise SKALAR

Para realizar as andlises dos adubos liquidos no equipamento SKALAR (Auto analisador de
Fluxo Segmentado Continuo), deve-se preparar a amostra [81], [82].

1. Pesar 5 g com aproximagao a 0,01 g de amostra para um baldo volumétrico de 500
mL.

2. Adicionar agua desmineralizada ao baldo volumétrico até a marca.

3. Agitar manualmente o baldo volumétrico para homogeneizagao.

4. Filtrar a amostra utilizando um filtro de pregas seco isento de fosfatos, para um
frasco, eliminando as primeiras porgoes de filtrado.

5. Apo0s a filtragdo, a solugdo é introduzida no equipamento SKALAR.

Ao utilizar o equipamento SKALAR, deve-se verificar se as amostras necessitam de alguma
diluicdo, de modo a garantir que os valores se enquadram na gama de medicdo do
equipamento.
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A Figura 12 representa o procedimento de preparagdo do adubo liquido para a analise de
macronutrientes.

Figura 12- A) Pipetar amostra de adubo para um baldo de 500 mL, B) Encher o baldo volumétrico com agua
desmineralizada até ao trago, C) Filtragao da solugéo, D) Apods a filtragéo, coloca-se uma porgéo do filtrado no

amostrador do Skalar.

Determinacgao da temperatura de cristalizagcao em adubos liquidos [83]

1.
2.

o

Colocar 100 mL da amostra num erlenmeyer de 250 mL.

Colocar o erlenmeyer no suporte com garras de modo que a parte inferior do
erlenmeyer e o seu conteudo fique submerso no banho.

Colocar um termémetro dentro do erlenmeyer de modo a controlar a temperatura do
liquido.

Controlar a temperatura do liquido com o termémetro que esta dentro do erlfenmeyer.
Quando o liquido atingir a temperatura selecionada e se nao tiver cristalizado devera
selecionar-se uma temperatura mais baixa seguindo o mesmo procedimento.

A temperatura inicial € de 15°C perfazendo depois pequenos decréscimos até -2°C.
Quando se verificarem os primeiros cristais no fundo do erlenmeyer deveréa agitar-se
o liquido e tomar nota da temperatura usando o termémetro somente mergulhado no
liquido sem tocar nas paredes interiores do erlenmeyer.
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A Figura 13 representa o procedimento da determinagao da temperatura de cristalizacao.

Figura 13- A) Colocar 100 mL da amostra num erlenmeyer, B) Colocar o erfenmeyer no banho termostatizado.

Formulagao de ensaios
Para a producgédo de ensaio é necessario [81], [82], [83]:

1. Adicdo de matérias-primas com agitacao entre cada adigdo para a solubilizagédo e

homogeneizacéo.

Filtracdo da solucao preparada.

3. Em produtos especificos, pode ser necessario adicionar matéria-prima de zinco,
posteriormente realiza-se 0 mesmo processo que foi mencionado na “Preparagao de
adubo liquido para analise SKALAR”.

4. Apés “Preparacao de adubo liquido para analise SKALAR”, a solugido é
submetida no equipamento ICP para analisar a quantidade de micronutrientes
(zinco).

N

Para além da analise de macronutrientes e micronutrientes, também se determina a
temperatura de cristalizacao.
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A Figura 14 representa o procedimento de preparagcdo de um ensaio.

Figura 14- A) Pesar a quantidade agua necessaria, B) Pesar a quantidade de matéria-prima necessaria, C)
Filtrar a solugéo, D) Pipetar amostra de adubo para um bal&do de 500 mL, E) Encher o balao volumétrico com
agua destilada até ao trago, F) Filtragdo da solugdo, G) Apods a filtragéo, coloca-se o filtrado no amostrador do

SKALAR, H) Apos a analise no SKALAR, analisa-se no ICP caso a solugéo tenha micronutrientes, |) Colocar 100
mL de amostra num baldo erlenmeyer, J) Colocar o baldo erlenmeyer no banho termostatizado.

Determinagao do pH em adubos liquidos

A medicao do valor de pH é feita primeiramente de forma indicativa utilizando papel
indicador de pH. Caso o valor seja indicativo de pH 1, considera-se o valor de pH< 1 [84].
Se o valor indicado for superior a pH 1, a leitura sera efetuada no potenciémetro sobre uma
por¢ao da solugéo de adubo liquido a analisar [84].

Para determinar o pH em adubos liquidos

1. Lavar o elétrodo com agua desmineralizada e seca-lo cuidadosamente com papel

absorvente, para nao danificar a célula [84].

Mergulhar o elétrodo na solugéo a analisar e esperar que a medigao estabilize.

Registar o valor medido [84].

4. Terminado o ensaio, lavar novamente o elétrodo e mergulha-lo numa solugao de
KCI 3 mol/L [84].

wn
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A Figura 15 representa as duas formas de medicao do pH.

Figura 15- A) Medicéo do pH a partir de uma fita de pH. B) Medigéo do pH a partir do potenciémetro.

Determinacao da densidade em adubos liquidos

A densidade, designada também por massa volumica, é definida pela massa (g) sobre o
volume (cm?, capacidade do baldo volumétrico) [85].

A equacao 1 representa a formula da densidade [85].

p= % (Equagio 1) [85].

Procedimento da determinacao da densidade em adubos liquidos:

1. Colocar um balao volumétrico de 100 mL na balancga.

2. Tarar a balanca com o baldo volumétrico.

3. Adicionar o adubo liquido ao baldo volumétrico, perfazendo o0 mesmo com acerto do
menisco a marca.

4. Registar a massa pesada indicada no visor da balanca.

5. Para se obter a massa volumica, divide-se este valor por 100.
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Figura 16- A) Colocar um baldo de 100 mL na balanga e tarar, B) Encher o adubo até ao trago no baldo de 100
mL, C) Pesar o baldo de 100 mL.

4.2.1. Processo de fluxo continuo segmentado

O processo de fluxo segmentado € realizado a partir do equipamento denominado Auto
Analisador de Fluxo Continuo Segmentado (SKALAR). O principal objetivo deste
equipamento é analisar, em simultdneo, cinco parametros em solug¢des azotadas ou adubos
liquidos (NPK- azotos, fésforo e potassio) e mais um parametro por calculo, o total de azoto
[86].

A Figura 17 representa o equipamento SKALAR.

B ‘ < Fotémetro
| AT
Auto analisador
ey

bl

Amostrador

Figura 17- Equipamento SKALAR.
A Figura 18 representa um esquema do funcionamento do auto analisador.

As amostras sdo introduzidas em simultdneo num canal com solugdo transportadora e
reagentes, sendo detetadas por um sistema que produz sinais continuos [87].

Quimico Detecgio

N
e |/

Figura 18- Esquema do funcionamento do Auto analisador [81].

O método de fluxo continuo segmentado usa bolhas de ar para separar amostras formando
um fluxo Bolus, evitando contaminagao entre amostras [87], [88].

A Figura 19 representa o funcionamento da amostra com as bolhas.
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Bolus Flow Liguid film

> |
-

sy Flow direction

Figura 19- Funcionamento da amostra com as bolhas [88].

Para a determinacao do azoto ureico, a amostra é diluida numa solucao de cloreto de sdodio,
na presenca de um reagente de coloracdo e é dialisada [86]. De seguida, é adicionado um
reagente acido catalisador [86]. A solugdo obtida é aquecida a 90 °C, temperatura a qual se
forma um composto entre a ureia e o diacetylmonoxim [86]. A presenca da
thiosemicarbazide intensifica a coloragdo, sendo a absorbancia medida a 520 nm [86].

A determinacao do azoto amoniacal baseia-se na reagao de Berthelot modificada. A aménia,
depois de ser clorada, reage com salicilato de sddio, originando 5-aminosalicilato [86]. Este,
por oxidagdo, origina um complexo de cor verde, cuja absorbancia é medida a 660 nm [86].

Para a determinagdo do azoto nitrico, 0 método baseia-se na redugado da hidrazina [86]. O
Nitrato é reduzido a Nitrito pelo Sulfato de Hidrazina, sendo de seguida detetado por
fotometria, formando-se um complexo corado com a Sulfanilamida, na presenca do
indicador, cuja intensidade de cor € medida aos 540 nm [86].

No caso do azoto total, este é calculado pela soma dos azotos, ureico, amoniacal e nitrico.

O método para determinar o Fosfato baseia-se na reagao seguinte: a amostra € misturada
com uma solucdo de Molibdato de Aménio produzindo o Acido Molibdofosférico [86]. O
composto produzido reage com o Metavanadato de Amonio, originando o Acido
Vanadomolibdofosférico de coloragao amarela, cuja intensidade € medida a 420 nm [86].

No método do potassio, a amostra é diluida com agua desmineralizada e Brij35 (detergente
nao-iénico utilizado para equipamentos de analise), sendo posteriormente aspirada para
dentro da cdmara de vaporizacdo do fotémetro [86], [89]. Nessa camara, a amostra é
vaporizada e misturada com gas propano e ar, sendo posteriormente aspirada para um
queimador, onde os idbes metdlicos da amostra sdo excitados pela chama. O potassio é
entdo determinado com base na radiacdo emitida pela chama, sendo a emissao medida a
um comprimento de onda de 776 nm [86].

Vantagens do Equipamento do processo:

E versatil porque as analises sdo controladas por um computador [86].

E automatizado, o analista s6 intervém na preparacdo das solugcdes e amostra para
carregar no equipamento e no final para tratar os resultados [86].

Funciona de forma rapida [86].

Eficiente [86].

Econdémico, menor custo [86].

Analisa-se uma grande variedade de amostras ao mesmo tempo [86].

Baixo consumo de reagentes [86].

v
v
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4.2.1.1 Fotometria

A fotometria de chama de emissdo € uma técnica analitica que é feita através de um
fotometro que utiliza a chama tanto para otimizar a solugido como para excitar os atomos a
estados de energia mais elevados, determinando a concentragdo dos metais, como o sodio,
0 potassio, o calcio e o litio. Os atomos excitados, ao regressarem ao seu estado
fundamental, emitem radiagdo em comprimentos de onda de cada elemento [90], [91].

A intensidade da risca espetral de um determinado elemento (1), a um comprimento de onda
e para uma temperatura de chama (K), é diretamente proporcional a concentracdo do
elemento na solugao aspirada (Cs), como se indica na equacgao 2 [90].

I = KCs(Equagso 2) [90]

Ao realizar esta técnica aplica-se a lei de Lambert-Beer. A lei de Lambert-Beer consiste na
relacdo entre a absor¢ao da luz de uma substancia e as suas propriedades fisico-quimicas,
servindo como fundamento para a determinagdo da concentracdo de uma solugao
absorvente [92]. Esta também estabelece que a absorcido da luz, ao atravessar um meio
absorvente, € diretamente proporcional a concentragao da substancia absorvente [92].

A Equacéo 3 expressa a informacéao anterior [92].

A = &lc (Equacao 3) [92]

A define a absorbancia, ¢ é a absortividade molar (Lmol'cm™), ¢ € a concentragdo do
absorvente (molL™) e / é o percurso 6tico (cm) [92].

Podemos aferir que quanto maior for a concentragcdo do absorvente ou o comprimento do
percurso 6tico, maior sera a absorbancia [92].

O fotometro é constituido por um atomizador, uma fonte de chama, um monocromador, um
detetor e um processador de sinal [93].

A fonte de calor fornece calor a amostra para excitar os atomos. A chama pode ser de gas
natural ou de propano [93].

O atomizador tem como funcio introduzir a solugdo da amostra na chama de forma
controlada, normalmente através de um nebulizador [93].

O monocromador € um componente 6tico que isola um comprimento de onda especifico da
luz emitida pela amostra, eliminando interferéncias provenientes da radiacdo de fundo
indesejada e assegurando maior precisao nas medi¢des [93].

O detetor recebe a radiacado correspondente ao comprimento de onda selecionado e
converte-a num sinal elétrico [93].

O processador de sinal interpreta e amplifica o sinal elétrico produzido pelo detetor, assim
realizando a analise quantitativa [93].
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4.2.1.2 Funcionamento do fotometro

A solucido de amostra é aspirada para a cdmara de nebulizagdo onde é nebulizada
formando um aerossol fino que favorece uma atomizacéao eficiente na chama [93]. Quando a
amostra é introduzida na chama, o solvente evapora e os elementos dissolvidos sao
convertidos em atomos livres [93].

Os atomos ou ides excitados na chama emitem radiagcdo luminosa com comprimentos de
onda especificos, que sado caracteristicos de cada elemento presente na amostra [93].
Posteriormente passa para o monocromador, onde este seleciona e transmite o
comprimento de onda correspondente a amostra, bloqueando a radiagdo indesejada
proveniente de outros comprimentos de onda. De seguida, o detetor capta a radiagdo no
comprimento de onda selecionado e converte-a num sinal elétrico, que depois é processado
e quantificado, sendo a sua intensidade diretamente proporcional a concentracdo do
elemento presente na amostra [93]. Por fim, o sinal obtido é comparado com curvas de
calibragdo ou padrbes de referéncia, permitindo determinar a concentracao do elemento na
solucao da amostra [93].

4.2.2. Método de espetrometria de emissdo com plasma induzido

A sigla ICP-OES significa Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry, ou
seja, método de espetrometria de emissao com plasma induzido. O ICP-OES é uma técnica
que analisa macronutrientes primarios e secundarios, micronutrientes e metais pesados. O
ICP-OES consiste na excitacido dos atomos ou ides livres no estado gasoso, que ocorre
devido a elevada energia do plasma, transferindo os atomos ou ides para estados excitados
com maior energia. Quando os atomos excitados voltam ao estado fundamental, emitem
radiacdo eletromagnética em diferentes tipos de comprimento de onda, possibilitando a
identificagdo e quantificacdo dos elementos presentes na amostra. A excitacdo dos atomos
acontece devido as mudangas de niveis de energia dos eletrdes periféricos, o que implica a
necessidade de converter previamente uma amostra liquida ou sélida em vapor atémico,
otimizando a amostra [94], [95].

A analise de ICP-OES é feita num espetrometro que € composto por um nebulizador, uma
bomba peristaltica, uma camara de nebulizagdo, uma tocha, um injetor, um gerador de
radiofrequéncia, um detetor-PMT (Photomultiplier tube(tubo fotomultiplicador)), um
computador, um amostrador € um microprocessador, que é responsavel por controlar e gerir
todo o processo de emissao atémica [96].

O plasma utilizado para o ICP-OES é de argon e pode atingir temperaturas até 10000 K. O
plasma indutivo é gerado por uma fonte de radiofrequéncia que induz campos
eletromagnéticos numa espiral de cobre a volta da tocha de quartzo, por onde flui o argon
[94], [95].

O equipamento deve estar numa sala fechada e isolada, mantida a uma temperatura de
20°C por efeito de um aparelho de ar condicionado [94], [95].

A Figura 20 representa o equipamento ICP-OES.
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Espetrémetro
~_ Thermo Scientific
iCAP Pro XP Duo

Amostrador

\

Chiller Neslab
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A

Figura 20- Equipamento ICP-OES.

4.2.2.1 Funcionamento

A amostra € introduzida no plasma na forma de aerossol. Esse aerossol é conduzido até a
zona aquecida, onde passa rapidamente por um processo chamado dessolvatagdo. O
processo de dessolvatagado consiste na remogéo do solvente que compde a amostra liquida
[94], [95].

Posteriormente, as espécies quimicas presentes na amostra sdo volatilizadas até atingirem
o nivel molecular. Apds serem volatilizadas, estas s&o dissociadas em atomos, dos quais
uma parte € ionizada. O vapor atdomico produzido durante o processo de atomizagao é
composto maioritariamente por atomos gasosos no seu estado fundamental de energia [94],
[95].. Enquanto isso, parte dos atomos é excitada ou ionizada, dando origem a uma mistura
gasosa com atomos ou ides em varios estados de energia. A emissao gerada pelo retorno
dos atomos e ides ao estado fundamental, € medida na cauda do plasma utilizando um
espetrémetro 6tico. Dessa forma, o espetro de emissdo de um determinado elemento é
composto por um conjunto de linhas espetrais, cada uma correspondente a transi¢cbes entre
niveis de energia eletronica. Cada linha apresenta uma energia bem definida, que se
caracteriza pelo seu comprimento de onda. A temperatura do plasma, enquanto fonte
atomizadora, influencia de forma decisiva a proporcao de atomos nos estados fundamentais
e de excitacao [94], [95].. Essa relacdo pode ser expressa quantitativamente por meio da
equacao de Boltzmann. Na fase de atomizagao, a populagdo de atomos em estado excitado
corresponde a uma fracdo muito reduzida em relacdo ao numero de atomos no estado
fundamental [94], [95].

A relacao I=Kc é também utilizada nesta técnica [94].
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5. CONTROLO DE QUALIDADE

O laboratdério quimico tem como objetivo alcancar resultados analiticos com qualidade
adequada a sua finalidade [97].

A avaliacdo dos métodos consiste num conjunto de testes realizados de modo a garantir que
0 método analitico utilizado é adequado [98].0s métodos analiticos tém de ser claros e
precisos [98]. Para se efetuar esta avaliagdo sdo usados diversos conceitos, como a
exatidao, a precisao e a incerteza [97], [98].

A incerteza consiste num intervalo de valores dentro do qual se espera que se encontre o
valor real de uma grandeza, considerando todas as fontes de erro e incerteza. A incerteza
representa a margem de erro associada a uma medi¢ao. A incerteza ocorre devido a ma
calibracdo dos equipamentos, erro humano e as limitagées de um instrumento de medicéo
[99], [100].

Existem 2 tipos de incerteza, a incerteza aleatéria e a incerteza sistematica. A incerteza
aleatoria consiste em desvios que acontecem devido a variabilidade inerente do processo de
medicdo, como as variagdes de temperatura e variagdes de pressao. A incerteza sistematica
refere-se aos erros de medigao ou a utilizacido do equipamento, como por exemplo erros de
calibragao [100].

A incerteza € importante para o controlo de qualidade para garantir qualidade nos processos
e fiabilidade das medicbes realizadas para ndo comprometer os resultados. Como por
exemplo, verificar se um equipamento ou instrumento de medicao esta dentro das normas
previstas ou se um produto cumpre com as especificacdes estabelecidas. O resultado de
uma medicdo € comparado com os valores estabelecidos nas normas e requisitos de
qualidade [99].

A precisao consiste na aproximacéo de valores medidos por valores de medi¢des repetidas
no mesmo ensaio ou ensaios semelhantes [101]. A precisdo é expressa por desvio padrao
ou desvio padrao relativo [101]. Em estudos de validagdo conduzidos em laboratoério unico,
avaliam-se dois tipos de precisdo, a precisdo de repetibilidade e a precisdo de
reprodutibilidade [98]. A precisdo de repetibilidade expressa a variabilidade presente em
varias medigbes de uma amostra, mas nas mesmas condi¢gdes (mesmo laboratério, mesmo
analista, mesmo equipamento, mas num curto intervalo de tempo), com valor esperado igual
a zero. A precisao de reprodutibilidade é executada quando uma amostra é analisada em
diferentes condigbes (diferente operador, diferente laboratério, diferente equipamento e ao
longo de um espacgo de tempo) [98], [102], [103].Os valores de precisao devem ser precisos
as condigdes provaveis dos ensaios. As condigdes no laboratério influenciam os valores de
precisdo, como por exemplo os diversos tipos de lotes de reagentes, a maneira como o
analista realiza o trabalho e as condi¢ées dos equipamentos [101].

A exatidao consiste na aproximagéo entre o valor medido e o valor real. Esta aplica-se a um
conjunto de dados, que representam a combinagao entre a justeza (erros sistematicos) e a
precisao (erros aleatérios) [104].A exatiddo € quando o resultado obtido esta proximo ao
valor real [105].

35



ENSAIOS DE FORMULAGAO DE ADUBOS LIQUIDOS E RESPETIVAS ANALISES FISICO-QUIMICAS

Estes dois conceitos, a exatidao e a precisao sao essenciais na utilizagdo de equipamentos
de laboratério, pois influenciam diretamente a qualidade e a fiabilidade dos resultados
obtidos [106].

O controlo de qualidade consiste na identificacdo, monitorizacdo e correcado de defeitos ou
desvios de produtos ou servigos. O controlo de qualidade tem como objetivo assegurar e
cumprir com os padrdes de qualidade estabelecidos e pedidos dos clientes. Para assegurar
e cumprir com o0s requisitos € necessario realizar inspecbes regulares, testes e a
monitorizagao de producao [107].

Existem dois tipos de controlo de qualidade. O controlo de qualidade externo e o controlo de
qualidade interno [97]. O controlo de qualidade externo é feito pelo laboratoério, mas requer
intervencdo de elementos externos ao mesmo, como por exemplo o uso de materiais de
referéncia certificados (MRC) e a participacdo em ensaios de comparagao interlaboratorial
(ECI). O controlo de qualidade interno é efetuado pelo laboratério, como por exemplo os
materiais de referéncia internos (MRI), as técnicas complementares de controlo de
qualidade de resultados, tratamento estatistico de dados (exemplo, cartas de controlo) e
curvas de calibragdo, [97], [104], [108]. Ambos visam verificar a exatiddo dos resultados
obtidos [97].

No ano 1924, Walter A. Shewhart criou as cartas de controlo, com o objetivo de controlar e
reduzir a variabilidade dos processos de producdo [109]. A utilizacdo das cartas de controlo
tem como objetivo ajudar a detetar problemas que possam representar um desvio dos
parametros em relagao ao valor desejado que pode originar uma diminuicdo da qualidade do
produto [109].

A carta de controlo consiste num grafico com um conjunto de dados de variaveis que
apresenta resultados estatisticos [110]. O grafico de controlo implica a recolha de pelo
menos 25 dados de subconjuntos racionais, as amostras (valor de y) entre intervalos, que
podem ser datas, horas ou quantidades (valor de x) [110], [111]. Posteriormente, a partir dos
dados séo calculadas a média, o intervalo (R) e o desvio padrao (s). O gréafico de controlo é
composto por uma linha central (LC, Central Line (CL)) e duas linhas-limite determinadas
estaticamente, a linha LSC (Limite Superior de Controlo, Upper Control Limit (UcL) e a linha
Lcr (Limite Inferior de Controlo, Lower Control Limit (LcL)). A linha central consiste no valor
médio das amostras analisadas [110].
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A Figura 21 representa um exemplo de grafico de controlo (carta de controlo).

Yu

Figura 21- Carta de controlo [110].

Os limites de controlo superior e inferior sdo postos a uma distancia de trés vezes o desvio
padrdo. Os limites, se estiverem préximos da linha central, originam investigacoes
desnecessarias para problemas inexistentes. Se as linhas estiverem afastadas existe uma
grande probabilidade de haver risco de ndo detetar problemas no processo quando estes
realmente existem [110], [109].

Apods o calculo da média e do desvio padrao calcula-se a LC (CL), o LSC (UcL) e o LIC
(Lco)e de seguida faz-se o tragcado da linha central e das linhas de controlo [110].

A Equacéo 4 representa o calculo da Linha Central:

LC (CL) = média(Equagéo 4) [111]

A Equacéo 5 representa a formula do calculo do Limite Superior de Controlo:

LSC (Ug) = média + 3 X desvio — padrao(Equagao 5) [111]

A Equacao 6 representa a formula do calculo do Limite Inferior de Controlo:

LIC (L¢,) = média — 3 X desvio — padriao (Equagéo 6) [111]

Ap6s o tragado das linhas, deve-se verificar se a média, o desvio-padrao ou algum valor se
encontra fora do limite superior/inferior ou se existem tendéncias, e identificar a sua causa.
Apos a identificagdo da sua causa, estes devem ser excluidos. De seguida, deve-se calcular
novamente a linha central e os limites de controlo, de seguida analisar novamente o grafico
e verificar se o desvio-padrao, a média ou algum ponto estéo fora de acordo com os limites
que foram recalculados. Caso estejam fora, realizar 0 mesmo processo, se nao, considera-
se que a variabilidade do processo esta estavel [110].

As cartas de controlo s&o constituidas por areas delimitadas pelas linhas de controlo e a
linha central. Essas sao compostas por 3 zonas, 30, 20 e10. Os dados que sao distribuidos
nestas zonas demonstram o estado do seu processo [111].
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A Figura 22 representa as zonas das cartas de controlo.

LSC 30
zona A 2

zona B
lo

LC zona C
zona C 10

zona B
20

Lic zona A
3o

Figura 22- Zonas das cartas de controlo [111].

Como mencionado anteriormente, a carta de controlo tem como objetivo controlar o
processo, identificando algum padrdao nao natural (ponto que esteja fora dos limites de
controlo) e encontrar as suas causas. Para se conseguir identificar um padrao natural, deve-
se ter em conta as suas carateristicas [110].

A Tabela 10indica as caracteristicas do padrao natural de uma carta de controlo.

Tabela 10- Caracteristicas do padrao natural da carta de controlo

Caracteristicas do padrao natural
A maioria dos pontos encontra-se proxima da
linha central [110].

Havera alguns pontos afastados da linha
central, mas proximos dos limites de controlo
[110].

Nenhum ponto pode ultrapassar os limites
[110].

Para identificar padrées ndo naturais, aplica-se a normal SO 7870-2:2023 [110].
Algumas regras referidas na norma séo:

Regra n® 1: Qualquer ponto que esteja fora dos limites — amostras fora dos limites de
controlo [110], [111].
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A Figura 23 representa um exemplo de carta de controlo que tem um ponto fora dos limites
de controlo.

]
-
=

Figura 23- Carta de controlo que representa um ponto fora dos limites de controlo [110].

Regra n°2: se existirem7 pontos ou mais pontos consecutivos de um dos lados da linha
central (LC)- Indicagdo de um problema prolongado [110], [111].

A Figura 24 representa um exemplo de uma carta de controlo que tem pelo menos 7 pontos
consecutivos do mesmo lado da linha central.

A T T T T T T T UeL
B

Mh“f S oL
B

J_I!l ___________________ L CL

Figura 24- Carta de controlo que representa 7 pontos consecutivos do mesmo lado da linha central [110].

Regra n°3: se existrem7ou mais pontos consecutivos, no sentido ascendente ou
descendente — Existéncia de tendéncias [110], [111].

A Figura 25 representa um exemplo de carta de controlo que tem 7 ou mais pontos
consecutivos, no sentido ascendente ou descendente.

7 e s Yoo

Figura 25- Carta de controlo que representa 7 ou mais pontos consecutivos, no sentido ascendente ou
descendente [110].

Regra n°4: Se nao existir um padrao definido— demasiada oscilagao [110], [111].
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A Figura 26 representa um exemplo de carta de controlo, caso ndo haja um padrao definido.
UCL
A g f\vgvl N
SS = AWAY
L CL

Figura 26- Carta de controlo que representa um exemplo em que ndo ha um padréo definido [110].

| e

A calibracdo consiste na verificagdo e melhoria da precisdo dos equipamentos e
instrumentos de medigéo. E um processo fundamental para assegurar que os equipamentos
ou instrumentos de medicao emitem resultados fiaveis e em conformidade com as normas,
contribuindo para a melhoria da qualidade dos produtos e a sua seguranga. A calibracéo é
realizada através de um conjunto de procedimentos que permitem detetar e corrigir erros
dos equipamentos, com base na comparagao com padroes de referéncia [112].

Existem dois tipos de calibragao, a calibracdo instrumental e a calibragao analitica [104].

A calibracdo instrumental é feita a partir de instrumentos de medi¢cdo, como a balanca
analitica [104].As balancas devem ser calibradas periodicamente de acordo com as
condicbes da sua utilizacdo. Sempre que possivel, a calibracdo deve ser realizada no local
onde a balanga se encontra (numa bancada adequada), para evitar o risco de avarias e
minimizar erros da balanga [104].

A calibragdo analitica é feita em equipamentos de analises quimicas com métodos de
curvas de calibracao e padrées quimicos [104]. Este tipo de calibracao faz-se com ajuda de
programas de controlo de qualidade. Este tipo de calibragado deve ser feito periodicamente
juntamente com a analise das amostras [104]. O equipamento de anadlise quimica tem um
protocolo de utilizacdo e funcionamento do equipamento. As mudangas de reagente podem
destabilizar o equipamento [104].

Em relacao as curvas de calibracdo, devem ter periodicidade definida de acordo com os
critérios de aceitacdo [104]. Os reagentes devem cumprir com as condicbes de
armazenamento e de manuseamento de acordo com a data da sua abertura e da sua
validade. Estes devem ter grau de pureza e estabilidade de acordo com o que é exigido.
Apds a producdo dos reagentes, onde eles se encontram, devem estar identificados e com a
data de validade [97], [104], [113].
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

No presente trabalho foi feita uma analise de controlo dos adubos Profertil e 12-3-5 NA a
partir de cartas de controlo.

A Figura 27representa a carta de controlo do adubo Profertil a partir do dia 10 de janeiro de
2025 até ao dia 17 de junho de 2025. De acordo com o Diario da Republica de 21 de julho
de 2022, este adubo deve ter um teor minimo de potassio de 1,5% e um teor maximo de
potassio de 15% [114]. Verifica-se que a carta de controlo do adubo Profertil esta em
conformidade com os limites das cartas de controlo.

Adubo profertil

5,00

Zona A

400 fona B

zona C FProfertil
o LM
_g 2,00 LCS
i< Zona C LAS
a
- . . LA
200, ZonaB LCl
fona A

1,00

10/01/2025
15/01/2025
23/01/2025
28/01/2025
03/02/2025
08/02/2025
15/02/2025
21/02f2025
17/02/2025
05/03/2025
11/03/2025
17/03/2025
23/03/2025
29/03/2025
04042028
10/04/2025
16/04/2025
2304 3028
28/04/2025
o04/as/2025
10/05/3028
16/05/2025
22/05/2025
28/05/2025
03/08/2025
09/06/2025
15/08/2025

Data de producdo de cada lote

Figura 27- Carta de controlo da composi¢do do potassio dos adubos Profertil.

A Figura 28 representa a carta de controlo do adubo 12-3-5 NA do azoto amoniacal a partir
do dia 14 de abril de 2025 até ao dia 18 de junho de 2025.

De acordo com o regulamento (UE) 2019/1009, os adubos minerais devem ter o minimo
de1,5% de azoto amoniacal [28]. A ficha de especificagdo do produto indica um valor
objetivo de 6% de azoto amoniacal. Adicionando a tolerancia de +1,9%, o azoto amoniacal
pode variar entre 4,1% até 7,9% [19], [28]. Observa-se que na carta de controlo do azoto
amoniacal existem 11 pontos (lotes) consecutivos na zona C, ou seja, esta de acordo com a
22 regra da norma ISO 7870-2:2023, esta situag&o pode indicar um problema sistematico. E
necessario averiguar a origem desta situagao, podendo apontar para, por exemplo, forma de
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producdo, qualidade de matérias-primas, erros de operador, anomalia em equipamentos.
[110].

Carta de controlo do adubo 12-3-5 NA do Amoniacal
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Figura 28- Carta de controlo do azoto amoniacal do adubo 12-3-5 NA.

A Figura 29 representa a carta de controlo do adubo 12-3-5 NA do azoto nitrico.

De acordo com o regulamento (UE) 2019/1009, os adubos minerais devem ter no minimo
1,5% de azoto nitrico [28]. A ficha de especificagao do produto indica um valor objetivo de
6% de azoto nitrico. Adicionando a tolerancia de £1,9%, o azoto nitrico pode variar entre
4,1% e 7,9% [19], [28].Verifica-se que a carta de controlo do azoto nitrico tem um ponto
(lote) fora de controlo, que corresponde a 12 regra da norma ISO 7870-2:2023. Observa-se
também que a carta de controlo do azoto nitrico tem 7 pontos (lotes) consecutivos no
sentido ascendente, ou seja, estd em conformidade com a regra 3 da norma ISO 7870-
2:2023, o que indica que existiu uma tendéncia de subida o que culminou num ponto fora
dos limites de controlo. E sempre necessario averiguar o processo produtivo de modo a
identificar as causas desta tendéncia. Avaliar procedimentos, equipamentos, erros humanos,
matérias-primas. [110].
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Carta de controlo do adubo 12-3-5 NA do Nitrico
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Figura 29- Carta de controlo do adubo 12-3-5 NA do azoto Nitrico.

A Figura 30 representa a carta de controlo do adubo 12-3-5 NA do Azoto Total.

De acordo com o regulamento (UE) 2019/1009, os adubos minerais devem ter no minimo
1,5% de azoto total [28].A ficha de especificagdo do adubo indica que este tem 12% de
azoto total, com a inclusédo da tolerancia de £1,9%, o azoto total pode variar entre 10,1% e
13,9% [19], [28]. Observa-se que a carta de controlo do azoto total tem 7 pontos (lotes)
consecutivos na zona C, ou seja, estda em conformidade com a regra 2 da norma ISO 7870-
2:2023, o que indica que pode haver um problema que se estende no tempo. E necessario
avaliar o processo de modo que seja identificada a causa para esta alteragdo. Analise a
procedimentos, equipamentos, métodos de trabalho e matérias-primas [110].

Carta de controlo do adubo 12-3-5 NA do azoto Total
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Figura 30- Carta de controlo do adubo 12-3-5 NA do Azoto Total.
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A Figura 31 representa a carta de controlo do adubo 12-3-5 NA do fésforo.

De acordo com o regulamento (UE) 2019/1009, os adubos minerais devem ter no minimo
1,5% de fésforo [28]. A ficha de especificagao do produto indica 3% de fosforo. Ao se incluir
a tolerancia de +£1,9%, o fésforo pode variar entre 1,5% e 4,9% [19], [28]. Observa-se que os
valores do fosforo estdo dentro do regulamento mencionado anteriormente. Observa-se que
existem 11 pontos consecutivos na zona C, ou seja, esta em conformidade com a regra 2 da
norma ISO 7870-2:2023, o que significa que ha um problema prolongado. O problema pode
ser devido a existéncia de problemas nos equipamentos, o modo de producao,
matérias-primas ou erros de operador [110]. Verifica-se que existem 2 lotes fora dos limites
de controlo, que corresponde a 1?2 regra da norma ISO 7870-2:2023. Para evitar que haja
outro lote fora dos limites de controlo, deve-se investigar o erro, que pode ser problemas nos
equipamentos, 0 modo de producdo, matérias-primas ou erros de operador [110].

Carta de controlo do adubo 12-3-5 NA do Fasforo
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Figura 31- Carta de controlo do adubo 12-3-5 NA do Fdsforo.

A Figura 32 representa a carta de controlo do adubo 12-3-5 NA do potassio.

De acordo com o regulamento (UE) 2019/1009, os adubos minerais devem ter no minimo
1,5% de potassio [28]. A ficha de especificagdo do produto indica 5% de fdsforo. Ao se
incluir a tolerancia de £1,9%, o fésforo pode variar entre 1,5% e 6,9% [19], [28]. Observa-se
que os valores do potassio estdo dentro do regulamento mencionado anteriormente.
Verifica-se que existe um ponto (lote) fora de controlo, ou seja, esta de acordo com a 12
regra da norma ISO 7870-2:2023. Para evitar que haja outro lote fora dos limites de controlo,
deve-se investigar o erro, que pode ser problemas nos equipamentos, o modo de producao,
matérias-primas ou erros de operador [110].
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Carta de controlo do adubo 12-3-5 NA do Potassio
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Figura 32- Carta de controlo do Adubo 12-3-5 NA do potassio.
Ensaios

No presente trabalho, foram executados ensaios para a determinagcao da temperatura de
cristalizacdo de cada adubo e feito um estudo comparativo de equilibrios, bem como a sua
relacdo com a temperatura de cristalizagao.

As Tabelas11 a 14representam a temperatura de cristalizagdo de cada adubo com a
concentracao de azoto ureico, de azoto amoniacal, de azoto nitrico e de azoto total.

Tabela 11- Temperatura de cristalizagdo de cada adubo com a concentragao de azoto ureico

Designagio Mursica (%) T“;':g‘“
4-1-8 Impulze Pobre em Cl 32N 0,8 T
4-1-3 Impulse Pobre em Cl NA 0,91 5
5-4-32 Impulse Pobre em Cl 32N 1,2 12
4-3-4 Impulse Pobre em Cl 32N 1,42 <2
4-1-8 Impulze Pobre em Cl1U 1,58
6-2-11 Impulse 32N 3,11
8-2-10 1,5Ca0 32N 3,64 Tamb
§-2-11 Impulse U 529 =2
8-2-10 1,5Ca0 U 722 -2
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Tabela 12- Temperatura de cristalizagdo de cada adubo com concentragéo de azoto amoniacal

Tabela 13-Temperatura de cristalizagdo de cada adubo com a concentragao de azoto nitrico
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Tabela 14- Temperatura de cristalizagdo de cada adubo com a concentragao azoto total

As Tabelas15e 16 representam a temperatura de cristalizacdo de cada adubo com a
concentracao do fosforo e potassio.

Tabela 15- Temperatura de cristalizagdo de cada adubo com concentragéo do fésforo
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Tabela 16- Temperatura de cristalizagcdo de cada adubo com a concentragéo do potassio

A Tabela 17 representa a temperatura de cristalizacdo de cada adubo com a soma dos
macronutrientes.

Tabela 17- Temperatura de cristalizagao de cada adubo com a soma dos macronutrientes

Embora se verifique a variacdo da temperatura de cristalizacdo dos adubos conforme o
aumento de concentragcdo em diversos valores de cada elemento ou até mesmo a soma dos
macronutrientes, ndo € possivel estabelecer uma relagdo direta entre o aumento ou a
diminuicdo da temperatura de cristalizacdo. A razdo pela qual ndo se pode estabelecer tal
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relacdo, é o facto de existirem diversos outros fatores que n&o foram objeto de estudo neste
estagio, sendo esses fatores: Qualidade das matérias-primas, qualidade da agua utilizada,
formas de adigcdo de matérias-primas, tempo de agitagcdo e incorporagdo das matérias-
primas na solugcdo, temperatura da solucdo, pH e ordens de adicdo. Estes fatores
enumerados influenciam a temperatura de cristalizagdo da solugdo, deste modo, sao
necessarios diferentes fatores conjugados e o seu ensaio pratico de modo a fazer a
determinagdo correta da temperatura de cristalizagdo e o seu efeito na alteragdo desta
mesma.
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7. concLusAo

Para produzir um determinado produto é necessario controlar a qualidade do adubo para
satisfazer o cliente. Por vezes, a qualidade do adubo nao é a esperada devido a erros
humanos, erros de producdo ou impurezas presentes nas matérias-primas. Por forma a
controlar a qualidade do produto, deve ser estabelecido um programa de controlo de
qualidade, onde estao incluidas as analises aos produtos e aos seus parametros bem como
formas auxiliares de acompanhamento da qualidade, por exemplo, cartas de controlo, de
modo a poder atuar.

Verificou-se que nos adubos estudados, os lotes do adubo Profertil estdo em conformidade
com os limites de controlo e com a regulamentagdo portuguesa. Para o produto 12-3-5 NA,
verificou-se que 4 lotes se apresentaram fora das linhas de controlo da carta de controlo,
significa isto que existiram parametros no processo produtivo que estiveram alterados e fora
de controlo. Embora o produto final estivesse dentro das tolerancias da legislagdo europeia
1009/2019, durante a sua producao ocorreram alteracdes ao processo que se manifestaram
como um descontrolo do mesmo. Sempre que esta situagao ocorre devem ser avaliados
varios aspetos no processo produtivo, tais como procedimentos, matérias-primas,
subprocessos, equipamentos, recursos humanos, de modo a ser possivel corrigir
atempadamente os problemas identificados para conferir estabilidade continua ao processo.

O estudo da temperatura de cristalizagdo é importante para a verificagcdo das condicbes de
producdo, verificagdo de viabilidade comercial e das condicdes necessarias para o seu
armazenamento. Com este estudo é possivel determinar as condigbes praticas necessarias
de aplicagdo no campo minimizando danos em maquinaria e equipamentos. Verificou-se
que a maioria dos adubos que foram analisados neste estudo cristalizaram-se. Alguns dos
possiveis fatores que podem ter levado a este resultado, podem ser: a qualidade das
matérias-primas, a agua utilizada no ensaio, as formas de adicdo, os tempos de
solubilizagdo, as temperaturas de ensaio, as ordens de adi¢cdo, os equilibrios de sais em
solucéo e as impurezas.
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