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RESUMO — A ureia é uma substancia organica solida, de cor branca, inodora, toxica,
altamente solGvel em é&gua e tem formula molecular (NH,),CO. E considerado um
composto nitrogenado ndo proteico, sendo classificado como amida. A ureia tem muitas
aplicacdes industriais, incluindo fabricacdo de resinas, colas, solventes, medicamentos,
etc., além de ser grandemente utilizada como fertilizante agricola. Dados de
solubilidade da ureia em agua e em misturas de solventes sdo usados em estudos
agrondmicos, no projeto de equipamentos industriais, em pesquisa de nucleacdo e
cristalizacdo, e ainda sdo utilizados no aperfeicoamento de processos industriais de
separacdo. Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi determinar a solubilidade da
ureia em isopropanol+agua com fracdo de 50% de isopropanol (v/v) em uma faixa de
temperatura que variou de 278,15 a 333,15 K. Uma célula de vidro borossilicato
encamisada foi utilizada, onde a solucdo saturada e com excesso de ureia permaneceu
em agitacdo por 2 h, seguido de repouso de 2 h. Posteriormente, quatro amostras de
aproximadamente 3-4 mL foram retiradas da fase liquida e secas em estufa a 338,15 K
por um periodo de 96 h. Os valores de solubilidade da ureia foram determinados, bem
como os desvios absoluto.
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INTRODUCAO

A ureia, CO(NH,),, € um composto
organico solido, que se apresenta na forma de
cristais brancos, contém 46% de nitrogénio na
forma amidica, sendo altamente higroscopico.
Possui alta solubilidade em agua, é um
composto nitrogenado ndo proteico (NNP),
toxico, e classificado como amida.

A ureia é formada principalmente no
figado, em seguida filtrada pelos rins e
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eliminada na urina ou pelo suor. Esta presente
naturalmente no organismo humano por ser
um produto final do metabolismo proteico.

O pesquisador alemdo Frederich Wohler
em 1828 foi o primeiro a obter a ureia por
sintese em laboratorio. Ele tratou cianato de
prata com cloreto de amdnio resultando em
cianato de amobnio. Este composto foi
aquecido e sofreu rearranjo de seus atomos
dando origem a ureia (Batchelor et al., 1998).
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A ureia industrial é sintetizada a partir da
reacdo entre a aménia e o didxido de carbono
sob condi¢bes de altas temperaturas e
pressbes. O produto apresenta na sua
composicdo 46,4% de nitrogénio, 0,55% de
biureto, 0,25% de agua e 0,08% de aménia
livre e cinzas (Silva e Ledo, 1979). O processo
de obtencdo da ureia requer equipamentos
especiais devido as caracteristicas especificas
da reacdo como alta corrosividade e tendéncia
em cristalizar (Karmazinov et al., 1971).

A ureia representa cerca de 60% dos
fertilizantes nitrogenados comercializados no
Brasil. A utilizagdo da ureia como fertilizante
possibilita a complementagdo da quantidade
necessaria de nitrogénio no solo, para que se
obtenha melhor produtividade nas culturas.
Dentre as vantagens da ureia, alem da elevada
concentragdo  de  nitrogénio,  pode-se
mencionar alta  solubilidade, menor
corrosividade em equipamentos de aplicacao,
facilidade de mistura com outras fontes e 0
menor preco por unidade de nitrogénio,
proporcionando a reducdo nos  custos
(Cantarella et al., 2007).

Ha, entretanto, algumas desvantagens no
seu uso, como: alta higroscopicidade e perdas
de nitrogénio por volatilizacdo da amodnia.
Quando a wureia é aplicada ao solo,
rapidamente sofre hidrolise pela acdo da
urease (enzima extracelular produzida por
microrganismos), produzindo o carbonato de
amonio, e este, se decompde em amodnia,
dioxido de carbono e agua (Volk, 1959).

Alem de atuar como fertilizante, a ureia
tem aplicacdes em diversas areas da industria
quimica, incluindo fabricacdo de melamina,
resinas sintéticas, plasticos,
impermeabilizantes. Pode-se  destacar a
utilizacdo da ureia industrial na fabricacdo de
resinas ureia-formaldeido (resinas que ndo séo
afetadas pelo calor). A ureia também ¢
empregada na  indlstria  farmacéutica,
alimenticia e de cosméticos.

Embora a ureia tenha ecotoxicidade
geralmente baixa para 0s organismos, a
exposicdo em longo prazo a niveis excessivos
de ureia nos ecossistemas pode causar a
eutrofizacdo, poluicdo das aguas subterréneas,
a acidificacdo do solo e liberacdo de aménia
para a atmosfera (Apak, 2007).

Uma vez que a ureia € um composto
altamente utilizado na area de agronomia, em
estudos de nucleagdo e cristalizagdo, na
modelagcdo e simulacdo dos processos
industriais, assim como no aperfeicoamento
dos processos de separacdo, é importante que
se tenha valores de solubilidade da ureia em
agua e em misturas de solventes (Bassi et al.,
2013).

Quando uma dada quantidade de
solvente permite uma solubilizagdo de uma
quantidade méaxima de soluto a uma dada
temperatura, forma-se uma solucdo saturada.
Essa concentracdo de soluto na solugéo
saturada € denominada de solubilidade
(Derenzo, 2003). Se mais soluto for
adicionado, este se precipita da solucéo,
formando um corpo de fundo (excesso de
precipitado).

A extencdo na qual um solido pode se
dissolver em um liquido varia muito. O soluto
pode formar uma solucdo altamente
concentrada em um dado solvente e em outos
casos a solubilidade pode ser tdo pequena a
ponto de ser praticamente indetectavel. Um
dos fatores que influencia nesta solubilidade
sdo as forcas intermoleculares entre o soluto e
o0 solvente (Maia, 2007).

O estudo de solubilidade da ureia pode
ser realizado utilizando células de equilibrio
como as usadas em Oliveira et al. (2008) e
Malagoni e Franco Jr. (2007). O método
utilizado por esses pesquisadores mostrou-se
bastante confiavel na determinacdo de dados
de solubilidade de solutos organicos em
solventes puros e em misturas de solventes.

O método gravimétrico de andlise é um
método quantitativo e se baseia nha
determinacdo da massa de um composto puro
ao qual o analito estd quimicamente
relacionado.  Neste método  utilizam-se
medidas de massa feitas com uma balanca
analitica (precisdo: 10™g), instrumento que
fornece dados de alta preciséo.

Segundo Lee e Lahti (1972), os
processos de nuclecdo e cristalizacdo da ureia
sdo complexos e muitas das vezes ndo sdo bem
compreendidos. Estes pesquisadores
estudaram a solubilidade da ureia em agua,
metanol, etanol e isopropanol e em misturas
hidro-alcodlicas. Para a mistura de
isopropanol+agua, foram estudadas por Lee e



Lahti (1972) as composi¢Oes de 33,3% e
66,7% (em volume) de isopropanol.

A literatura apresenta dados de
solubilidade de ureia em agua ou em outros
solventes ou ainda em misturas de solventes
poucos confidveis e muito dispersos. Diante
disto, o objetivo deste trabalho é determinar a
solubilidade da ureia em misturas contendo
agua-isopropanol a 50% (em volume) numa
faixa de temperatura de 278,15 K a 333,15 K.
As anélises das amostras coletadas foram
realizadas através do método analitico
gravimétrico, e os dados de solubilidade foram
ajustados em funcdo da temperatura utilizando
modelos empiricos encontrados na literatura.

MATERIAL E METODOS

Reagentes

Neste trabalho foram utilizados ureia
com pureza de 99,9% (Fabricante Nuclear),
isopropanol com pureza de 99,5% (Vetec) e
agua bidestilada e deionizada (Marte, DM-50).

Unidade Experimental

Para a determinacdo dos dados de
solubilidade  foi  utilizado o  aparato
experimental representado na Figura 1.

Figura 1 — Unidade experimental.

A unidade experimental de solubilidade
foi constituida de uma célula de vidro
borossilicato encamisada (1), conectada a um
banho termostatizado (2) da marca Marconi
modelo MA-184, sendo este responsével por
manter a temperatura constante do sistema,
através da agua que circulava pela camisa da

célula. O monitoramento da temperatura foi
feito por um termopar (3), inserido na parte
superior da célula, ligado a um indicador de
temperatura (4) (Full Gauge, TIC-17RGTi). A
celula foi apoiada sobre um agitador
magnético (5) da marca Marconi modelo MA-
089.

Os detalhes da célula utilizada neste
experimento sdo apresentados na Figura 2.

Figura 2 — Célula de equilibro. (A) saida de
agua; (B) entrada de agua; (C) e (D) pontos
de amostragens.

Procedimento experimental

A célula de equilibrio conforme visto na
Figura 1, foi conectada atraves das mangueiras
de latex ao banho termostatizado, que operou
isotermicamente numa faixa de temperatura
que variou entre 278,15 K a 333,15 K.

Utilizou-se um baldo volumétrico de
capacidade de 100 mL para o preparo das
solucbes, cuja  composicdo  foi  de
50% isopropanol+50% agua. Esta solucdo foi
colocada na célula, sendo esta vedada durante
0 experimento para evitar evaporacdo do
solvente.

A solucdo foi mantida sob agitacdo
durante 2 h através de um agitador magnético.
Durante a agitacdo adicionou-se ureia em
excesso para garantir a saturagdo do sistema.
Apl6s etapa de agitacdo, o agitador foi
desligado e a mistura permaneceu em repouso
por 2 h, garantindo que o excesso de ureia
decantasse. Na sequéncia, quatro amostras de
3-4 mL foram retiradas da fase liquida
utilizando uma seringa de vidro (Arti Glass),



previamente mantida na mesma temperatura
que o banho termostatizado, a fim de evitar
possiveis cristalizacbes dentro da seringa.
Posteriormente, as amostras foram levadas a
estufa a 338,15 K, para secagem por 96 h.

Apos o periodo de secagem, as amostras
contendo ureia cristalizada foram colocadas
em um dessecador com silica por
30 min. Em seguida, a massa de ureia seca foi
quantificada, usando uma balanca analitica
(Gehaka, AY-220) com precisao de 0,0001g.

Os valores de solubilidade foram
determinados a partir de uma média aritmética
dos valores de solubilidade encontrados em
cada amostra.

O célculo de solubilidade da ureia em
isopropanol+agua (g/100g de solvente) para
diferentes temperaturas foi feito utilizando a
Equacéo 1.

s=" 100 1)
m

S

sendo: m, a massa de ureia seca (g) e ms a
massa de solvente (g), que foi obtida pela
diferenca entre a massa de solucdo amostrada
e a massa de ureia seca.

Para correlacionar os dados de
solubilidade encontrados neste trabalho, em
funcdo da temperatura, duas equacOes
empiricas foram utilizadas. A Equacdo 2
apresenta 0 modelo de Lee e Lahti (1972) e a
Equacdo 3 0 modelo de Yaws et al. (1993).

InS = A+ BT 2

logS = A' + BYT + CYT2 (3)
sendo: S a solubilidade; A, B, 4°, B’ e C’ 0s
parametros das equacoes.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Solubilidade

A Tabela 1 apresenta os resultados
obtidos de solubilidade da wureia em
isopropanol+agua na  concentracdo  de
50% (v/v) de isopropanol.

Tabela 1 — Solubilidade da ureia em 50%

isopropanol.
T(K) S c
(9/100 g solvente) | (g/100 g solvente)

278,1 41,848 2,479
283,1 49,316 0,678
288,1 53,793 2,376
293,1 64,798 0,176
298,1 74,316 0,597
303,1 84,617 0,421
308,1 93,367 0,097
313,1 103,414 0,309
318,1 113,854 1,207
323,1 131,129 0,864
328,1 144,916 1,313
333,1 161,006 1,355

Curvas de solubilidade

A Figura 3 compara os resultados de
solubilidade da ureia obtidos neste trabalho
com dados publicados na literatura em outras
concentracdes de isopropanol e em agua pura.
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Figura 3 — Solubilidade da ureia em agua e
em diferentes concentracdes de isopropanol.

Pela Figura 3, nota-se que a solubilidade
da ureia diminui em funcdo do aumento da
concentracdo de isopropanol na mistura. Pode-
se observar também a boa concordancia dos
resultados encontrados experimentalmente.

A Figura 4 apresenta as curvas de
solubilidade da ureia em uma mistura aquosa
de 50% isopropanol usando os modelos de Lee
e Lahti (1972) e Yaws et al. (1993).
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Figura 4 — Ajuste dos dados de solubilidade
da ureia em 50% isopropanol.

A Tabela 2 reporta os parametros e seus
respectivos erros padréo para os dois modelos,
descritos nas Equagdes 2 e 3, para a
solubilidade da ureia em isopropanol na fracdo
volumétrica de 50%.

Tabela 2 — Parametros obtidos nos ajustes
dos dados de solubilidade.
Equacdo 2 (Lee e Lahti, 1972)

Parametro Erro Padrao
A=-2661 0,154
B = 2,328x10% 4,830x10™
R2 = 0,9965

Equacdo 3 (Yaws et al., 1993)

Pardmetro Erro Padrédo
A’=5,1023 0,87
B’ =-957,47 536,52
C’=2552,53 82.968,51
R2=0,9985

Para um nivel de significancia de 5% no
software Statistica, na fracdo de 50% de
isopropanol, observou-se que todos 0s
parametros de Lee e Lahti foram
significativos, assim como o0 4’ para 0 modelo
de Yaws et al., j& os parametros B’ e C’ ndo
foram significativos.

Analisando os valores de R? valor do
parametro, erro padrdo do parametro, nivel de
significancia e quantidade de parametros do
modelo, pode-se concluir que o modelo de Lee
Lahti  representou melhor os dados
experimentais de solubilidade.

A Tabela 3 expressa o valor predito e o
residuo em relagdo ao dado experimental para
0 modelo que melhor representou os dados
experimentais de solubilidade.

Tabela 3 — Residuos obtidos usando o
modelo de Lee e Lahti.

Experimental | Predito | Residuo

T (K) (9/100 g (9/100g | (g/1004g

solvente) solvente) | solvente)
278,1 41,848 45,351 -3,503
283,1 49,316 50,950 -1,634
288,1 53,793 57,241 -3,448
293,1 64,798 64,308 0,490
298,1 74,316 72,248 2,068
303,1 84,617 81,168 3,449
308,1 93,367 91,190 2,178
313,1 103,414 102,448 0,966
318,1 113,854 115,097 -1,243
3231 131,129 129,308 1,821
328,1 144,916 145,273 | -0,357
3331 161,006 163,209 | -2,203

Na Tabela 3, notou-se que a média dos
residuos foi de 1,947 g/100g solvente, valor
pequeno, 0 que indica que o modelo
distanciou-se pouco do valor experimental de
solubilidade da ureia em isopropanol a 50%.

Os pontos da Figura 5 apresentam 0s
residuos em funcdo dos valores preditos
obtidos nos ensaios de solubilidade a 50% de
isopropanol.  Pode-se  verificar  residuos
distribuidos de forma uniforme.
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Figura 5 - Residuo em relacédo ao valor
predito.

CONCLUSAO

A partir das analises realizadas neste
trabalho, verificou-se que método utilizado
para obtencdo do valor experimental da
solubilidade mostrou-se eficiente, ou seja, nas
analises os desvios padrdo foram baixos



mostrando uma boa reprodutibilidade dos
resultados.

Os resultados de solubilidade obtidos
experimentalmente se mostraram coerentes
quando comparados com a literatura.
Verificou-se que a solubilidade da ureia
diminui em funcdo do aumento da
concentracdo de isopropanol. A solubilidade
também aumentou em funcdo do aumento da
temperatura em todos 0s casos apresentados.

O modelo de Lee e Lahti foi o que
melhor representou os dados experimentais
com todos os parametros significativos. Os
residuos foram baixos quando se compara 0s
valores preditos com os valores experimentais
de solubilidade.

NOMENCLATURA
A, B, A4’, Parametros das equacdes
B'eC
M Massa de solventes [g]
my Massa de ureia seca [g]
S Solubilidade [g/100 g solvente]
T Temperatura [K]
o Desvio padrédo [g/100 g solvente]
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