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Resumo

Este estudo centra-se na preparacio e caracterizacdo de nanocompositos de liberacdo lenta de ureia baseados
na extrusdo de MMT, ureia e dois diferentes polimeros. Os nanocompdsitos foram caracterizados por DRX,
TG, MEV, taxas de liberagao dos componentes ativos em agua e missdo de N,O. Estas analises confirmaram
a eficacia do presente processo em esfoliar as lamelas da argila na matriz de ureia e polimero, formando um
produto que pode ser classificado como um nanocompésito devido ao grau de esfoliacdo atingido, e que
apresentaram um comportamento de liberacdo lenta para dissolugdo de ureia. Os testes de emissdo de N,O
mostraram que a presenca dos diferentes polimeros altera o fluxo de emissdo de N,O.

Palavras-chave: ureia, montmorilonita, polimero, liberacao lenta, emissdo de N,O.

Introducao

Dentre os  macronutrientes que  sdo
essencialmente aplicados no manejo do solo em
diversos cultivos destaca-se o nitrogénio (N),
sendo este requerido em maior quantidade. O N ¢
normalmente utilizado em formas combinadas,
geralmente como nitrato de amonio, outros sais de
amonio ou nitrato e ureia ((NH3),CO). Porém, os
fertilizantes nitrogenados sdo mais susceptiveis a
perdas, tanto por lixiviagdo ou escorrimento
superficial de nitrato, ou através de emissdes
gasosas de amoénia e oxido nitroso (N,O)
(SNYDER, 2009). Esses tipos de perda podem
causar prejuizos ambientais, como eutrofizagdo de
habitats naturais e 4guas marinhas, acidificacdo de
solos e lagos e também prejuizo a camada de
ozonio. Desta forma torna-se imprescindivel
controlar a quantidade desse nutriente no solo, a
fim de se ter uma maior produgdo agricola,
maiores lucros e menores impactos ambientais.

No entanto, este ndo ¢ um desafio simples,
pois as perdas de N de origem agricola variam
principalmente com o tipo de clima e solo, dois
parametros que estdo além do controle de
qualquer produtor rural (CAVIGELLI, 2005). A
emissdo de N,O, junto ao CO, e CH,, atua no
desequilibrio atmosférico contribuindo com o
efeito estufa e a deplecdo de ozbénio na
estratosfera (SNYDER, 2009). Os solos agricolas
s@o as fontes antropogénicas mais importantes de

N;O. Porém, a magnitude das emissdes depende
de efeitos interativos como tipo de solo, clima,
gestdo agricola, que regem processos microbianos
e de difusdo gasosa de N,O para a atmosfera
(TOMASZEWSKA, 2002).

Como alternativa para tentar minimizar ou até
mesmo anular os efeitos dos excessos e perdas no
campo surgem os chamados fertilizantes de
liberagdo lenta ou controlada. Estes materiais
melhoram a sincronia entre a disponibilidade dos
nutrientes ¢ absor¢do pelas plantas diminuindo
assim as perdas, os custos de producido e também
os riscos ambientais causados pelo excesso de
nutrientes aplicados (AARNIO, 1995). Dessa
forma este trabalho teve como objetivo sintetizar e
caracterizar nanocompdsitos fertilizantes de
liberag@o lenta a base de montmorilonita (MMT),
ureia e dois diferentes polimeros, hidrogel de
poliacrilamida (sintetizado com 50% em massa de
MMT) (HG) e policaprolactona (PCL), além da
tentativa de determinar a dindmica de emissdo de
N,O proveniente da aplicagdo desses compositos
em plantio de trigo.

Materiais e métodos

Os nanocompositos foram obtidos por um
processo que pode ser descrito em trés etapas:
pré-homogeneizagdo em redmetro de torque,
mistura e conformacdo na extrusora e secagem.
Uma relagdo em massa de 1:4 de MMT e ureia,
respectivamente, foi pesada, umedecida a 8% e
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pré-misturada em reémetro de torque. A pré-
mistura entdo foi extrudada em extrusora dupla
rosca a 40°C, convertidos em pellets e secos a
temperatura ambiente. Este primeiro
nanocomposito produzido a base somente de
MMT e ureia, foi denominado como MMT/Ur.
Para os nanocompositos contendo polimero o
procedimento de sintese utilizado foi o mesmo
descrito acima, porém adicionando diferentes
relagdes massicas (5, 10 € 20%) de dois diferentes
polimeros, o HG e o PCL. Vale ressaltar que a
massa de polimero adicionada foi determinada em
relagdo 4 massa de argila presente. Os
nanocompositos produzidos com adi¢do de
polimero foram denominados 5% HG, 10% HG e
20% HG aqueles produzidos com HG; e 5% PCL,
10% PCL e 20% PCL aqueles produzidos com
PCL.

Os compositos foram caracterizados por
difratometria de raios x (DRX) (SHIMADZU
XRD 6000), termogravimetria (TG) (TGA Q-
500), e taxas de liberagdo dos componentes ativos
em agua - teste adaptado de Tomaszewska &
Jarosiewicz.

Também foram realizados testes de emissdo de
N,O a partir da aplicagdo dos nanocompositos
nitrogenados em plantio de trigo (realizado no
Beltsville Agricultural Research Center), o qual
pode ser divido em quatro etapas de execugdo: (i)
preparagdo e instalacdo das cAmaras (Fig. 1a); (ii)
aplicagdo dos compdsitos fertilizantes; (iii)
periodo de amostragem de gas; (iv) determinacdo
do fluxo de N gasoso liberado por cromatografia
gasosa.

Resultados e discussao

DRX: A DRX (Fig. 1b) foi utilizada para
monitorar a esfoliagdo da MMT e a intercalacio
da ureia ¢ do HG apds o processamento. A
distdncia interlamelar da MMT presente nos
compositos foi monitorada pelo deslocamento do
angulo de difracdo dy; caracteristica da separagio
basal da MMT (lei de Bragg). Observou-se um
deslocamento e diminuicdo substancial para
regides de baixo angulo da posi¢do do pico dyy; da
MMT pura (20 = 6,6°) com relagio a MMT
presente nos compositos, 0 que sugere um
aumento no espagamento interlamelar da argila.
Esse aumento indica que o processo de extrusdo
na presenga da ureia e/ou polimeros (HG ou PCL)
provoca esfoliagdo quase que completa da MMT.

TG: A fim de acompanhar o comportamento
de degradacdo térmica dos nanocompositos
realizou-se a analise termogravimétrica dos
mesmos e seus materiais precursores (Fig. 3).

VII Workshop de Nanotecnologia Aplicada ao Agronegocio

.
Marsedad e
= 1=

/g
Fig. 1: (a) Imagem de duas das quatro linhas experimentais
indicando a disposi¢do das camaras no solo para coleta de gas
durante o experimento de emissdo de N,O; (b) Difratogramas
de raio x da MMT e compdsitos.

N manea

Fig. 3: Curvas de TG para MMT, ureia, HG, PCL e
nanocompasitos.

Observa-se que a MMT dificilmente se
decompde em temperaturas abaixo de 600°C,
restando cerca de 95% em massa de residuo nessa
temperatura. O HG utilizado nfo se decompde
completamente, pois este foi preparado com 50%
em massa de MMT. J4 o PCL e a ureia degradam
completamente em temperaturas menores que
600°C. O comportamento de degradagio térmica
dos nanocompositos é quase dominado pela
degradagdo da wureia, mostrando estagios de
degradacdo similares entre os grupos de
compdsitos. Além disso, ¢ importante observar
que em todos nanocompdsitos o residuo final,
apés 600°C, corresponde ao teor de MMT
inicialmente adicionado.

Taxas de liberacdo dos componentes ativos
em dgua: Testes de liberacdo de ureia para o meio
aquoso foram realizados utilizando a ureia pura
como controle e os nanocompdsitos produzidos,
cujos resultados sdo apresentados na Fig. 5. A
partir das curvas de % liberada de ureia versus
tempo, pode-se observa que a dissolu¢do da ureia
pura ocorreu em menos de 20h, devido a
saturacdo da solugo em torno do granulo de
ureia. O nanocomposito MMT/Ur apresentou uma
maior reten¢do da ureia quando comparada a ureia
pura, liberando toda ureia disponivel em quase

Embrapa Instrumentagdo, Sdo Carlos, 10 a 13 de junho de 2013

434



.

Em@a 48

50h, mostrando influéncia da MMT na retengdo
da ureia.

-
.
ey
-
e

Fig. 4: Teste de liberagdo de ureia em meio aquoso para ureia
pura e nanocompdsitos sendo (a) nanocompositos com HG e
(b) com PCL.

Para os nanocompositos com HG (Fig. 4a)
observa-se uma maior eficiéncia na retengdo da
ureia, retardando o lancamento de ureia em até
120h. J& para os nanocompositos com PCL (Fig.
4b) observa-se também uma retencdo da ureia
comparada a ureia pura, porém inferior aos
demais compositos. Acredita-se que a presenga,
tanto do HG (hidrofilico), como do PCL
(hidrofdébico) esteja influenciando no processo de
difusdo da agua. Esses polimeros podem estar
impedindo ou facilitando a entrada de agua no
granulo, ou competindo pela mesma quando ja
presente no granulo. Vale ressaltar que no
presente teste as amostras foram submetidas a
uma imersdo muito agressiva, sendo inseridas
diretamente na agua. Assim, pode-se considerar
que os resultados obtidos sdo promissores,
podendo ser ainda mais dependendo do sistema no
qual os compdsitos serdo aplicados.

Teste de emissdao de N,O: Os nanocompdsitos
foram aplicados em plantio de trigo para verificar
a emissdo de N,O.

1as

Fig. 5: Fluxo de N,0O medido em plantio de trigo.

A partir das curvas de fluxos de N,O emitido
por tempo (Fig. 5), pode-se observar que ja para o
compdsito MMT/Ur hda uma tendéncia na
diminui¢@o de emissdo de N,O comparada a ureia
pura. Essa tendéncia aumenta na presenca dos
polimeros, HG e PCL, sendo mais expressiva para
aqueles compdsitos produzidos com HG. A
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presenga do HG levou os compdsitos a um
comportamento de emissdo de N,O mais préximo
ao experimento controle (sem adi¢do de N). Como
ja citado estes resultados podem estar
relacionados a influéncia no processo difusional
da agua. A presenca de agua ¢ crucial para o
inicio da hidrdlise da ureia, que desencadeia as
reacdes de emissdo de N,O. Estudos estatisticos
ainda serdo realizados.

Conclusoes

Neste trabalho produziu-se nanocompoésitos
baseados na intercalagdo de MMT em ureia e dois
diferentes polimeros, HG e PCL, em diferentes
proporcdes. Os difratogramas de raio x mostraram
que o processo de extrusdo e a presenca de ureia e
polimeros provocou esfoliagdo quase que
completa da MMT presente nos nanocompdsitos.
Todos nanocompositos mostraram um
comportamento de liberagdo lenta para a
dissolugdo de ureia, sendo aqueles produzidos
com HG os que apresentaram maior tempo de
retengdo. Observou-se também uma diminui¢io
na emiss2o de N,O para os todos nanocompdsitos
comparados a ureia, porém estudos estatisticos
ainda s20 necessarios.
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