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RESUMO

“ESTUDO DO PROCESSO DE LIBERACAO LENTA DE FERTILIZANTES
A PARTIR DE NANOCOMPOSITOS DE MATRIZ UREIA”: O uso eficiente
de fertilizantes, principalmente os nitrogenados, € essencial e estratégico para a
obtencdo de produtividade méaxima das culturas e para minimizar as perdas de
nutrientes para 0 meio ambiente. Entre as possiveis tecnologias que podem
contribuir para o uso eficaz de fertilizantes e, consequentemente, com solucdes
para o0s problemas ambientais acarretados estdo os sistemas de liberagédo lenta ou
controlada. Dentre esses estdo os sistemas baseados na associacdo de materiais
lamelares e/ou polimeros a fertilizantes. Dessa forma, este trabalho teve como
objetivo estudar o comportamento difusional da ureia (Ur) quando associada a
um argilomineral esfoliado (montmorilonita - MMT), com ou sem a presenca de
polimeros modificantes da interface — obtendo-se assim um nanocomposito. Os
nanocompositos, com altas cargas de nutriente (matriz compdsita), foram
produzidos por extrusdo, um método simples e bem estabelecido que permite
producdo em grande escala a menores custos. Na primeira parte do trabalho,
foram obtidos nanocompdsitos a partir somente de MMT e ureia (fonte de
nitrogénio) em diferentes relacbes massicas (1:1; 1:2 e 1:4). Dos resultados de
caracterizacdo pode-se observar que a ureia atuou como um agente dispersante
para a MMT, exigindo baixos teores de dgua para ser processada, permitindo a
obtencdo de materiais granulares com resisténcia mecéanica superior ao granulo
de ureia pura. Além disso, foi observado pela cinética de liberacdo da ureia em
agua que a presenca da MMT atua como uma barreira fisica, gerando um meio
de retencdo para a ureia. Na segunda parte do trabalho, foram preparados
nanocompositos com a propor¢do 1:4 de MMT e ureia e diferentes porcentagens
(1, 2 e 4% com relacdo a massa total) dos polimeros hidrogel de poliacrilamida
(HG) e policaprolactona (PCL). A adicdo de HG (hidrofilico) ao compdsito

gerou uma nova interface entre os seus componentes com interagdes mais fortes,
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ocasionando melhora expressiva na resisténcia mecanica da mistura € um
comportamento cinético de liberacdo da ureia mais lento, quando comparado ao
composito MMT/Ur 1:4. Por outro lado, a presenca do PCL proporcionou aos
compositos uma estrutura porosa mais segregada, responsavel pela interferéncia
positiva no processo de difusdo da ureia. Entretanto a adicdo desse polimero ndo
promoveu melhora significativa na resisténcia mecanica da mistura. Os
compositos também foram capazes de diminuir a emissdo de N,O quando
aplicados em solo semeado com trigo, mostrando, indiretamente, efeito sobre a
difus@o da ureia para o solo. Por fim, foi conduzido um teste para determinagéo
de nitrogénio mineralizado em solo incubado, o qual mostrou mineralizacéo
comparavel a ureia pura para todos os nanocompadsitos, porém néo foi observada
diferenca representativa entre os materiais. 1sso indica que novos estudos sé@o

necessarios para uma melhor a compreensséo desses resultados.



Xli

ABSTRACT

“STUDY OF THE SLOW RELEASE FERTILIZER PROCESS FROM
NANOCOMPOSITE OF UREA MATRIX”: The efficient use of fertilizers,
especially nitrogen ones, is essential and strategic for the obtention of maximum
economic crop yields and to minimize the loss of nutrients into the environment.
Among the technologies that can possibly contribute to the effective use of
fertilizers and, consequently, with solutions to the environmental problems
caused, are the systems of slow or controlled release; among these systems, are
the ones based on the association of lamellar materials and/or polymers to
fertilizers. Thus, the objective of this study was to analize the diffusion behavior
of urea, when associated with an exfoliated clay mineral (montmorillonite —
MMT) in its structure, with or without the presence of interface-modifying
polymers — thus obtaining a nanocomposite. Manufacturing process used- the
extrusion of a plastic mixture - is simple and can be scaled up, allowing granule
production without high costs. In the first part, nanocomposites were obtained
by an extrusion process, from only MMT and the fertilizer urea (nitrogen
source) at different mass ratios (1:1; 1:2 and 1:4). From the results of the
characterization of these materials, it is possible to observe that urea served as a
dispersant for MMT, requiring lower levels of water for processing, allowing the
obtention of granular materials, by extrusion, with a mechanical strength
superior to the pure urea granule. Furthermore, the presence of MMT generates
a retaining means for urea (Ur), through which it has to spread, acting as a
physical barrier, observed by the slow release of urea in water. In the second
part of the study, two other groups of nanocomposites were prepared, using the
ratio 1:4 MMT/urea, adding different percentages (1, 2 and 4% in relation to the
total weight) of two different polymers: polyacrylamide hydrogel (HG) and
polycaprolactone (PCL). The addition of HG (hydrophilic) to the above-
mentioned composite generated a new interface between these materials, with

stronger interactions, resulting in a significant improvement in the mechanical
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strength of the mixture, besides presenting a slower kinetic release behavior of
urea, when compared to the composite 1:4 MMT/Ur. On the other hand, the
presence of PCL produced composites with a more segregated porous structure,
irregular surface morphology, interfered with the diffusion process of urea, but
did not improve significantly the resistance of the mixture. Composites were
also able to reduce the emission of N,O, when applied to a soil planted with
wheat, showing, indirectly, an effect on the diffusion of urea to the soil. In the
end, a test was conducted for the determination of mineralizable nitrogen in an
incubated soil, which showed a mineralization comparable with the pure urea for
all nanocomposites, but a representative difference between the tested materials
was not observed. This indicates that further studies are needed to better the

comprehension of these results.
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1. INTRODUCAO

A industria de fertilizantes enfrenta um desafio permanente de
melhorar a eficiéncia de seus produtos, principalmente dos fertilizantes
nitrogenados. Isso pode ser feito através da melhoria de compostos ja em uso ou
por meio do desenvolvimento de novos tipos de fertilizantes sendo que, 0 uso
eficiente desses materiais & essencial e estratégico para a obtencdo de
produtividade méxima econdmica das culturas e também para minimizar as
perdas de nutrientes para 0 ambiente (TRENKEL, 2010).

O nitrogénio se destaca dentre 0s macronutrientes que séo,
essencialmente, utilizados no manejo do solo em diversos cultivos, sendo
requerido e aplicado em maior quantidade na forma de diferentes compostos
fertilizantes. Entre as opcOes comerciais disponiveis para a adubacdo com
nitrogénio, uma das mais interessantes do ponto de vista econdmico € a ureia —
CO(NH,),. Porém, os fertilizantes nitrogenados sdo mais susceptiveis a perdas,
tanto por lixiviagdo ou escorrimento superficial de nitrato, ou através de
emissdes gasosas de amonia, 6xido nitrico e dxido nitroso (SNYDER et al.,
2009). Dessa forma, torna-se imprescindivel controlar a quantidade desse
nutriente no solo, a fim de se obter uma maior producdo agricola, maior
lucratividade e menores impactos ao meio ambiente. Entre as possiveis
tecnologias que podem contribuir para o uso mais eficiente desses fertilizantes e,
consequentemente, com solugdes para os problemas citados estdo os sistemas de
liberacdo lenta ou controlada, especialmente os baseados na associacdo de

materiais lamelares e/ou polimeros a esses fertilizantes.



1.1 Fertilizantes nitrogenados — uma visao geral

Para o crescimento e desenvolvimento, as plantas necessitam de
varios nutrientes, uns em maiores quantidades classificados como
macronutrientes, e outros em menores quantidades, classificados como
micronutrientes. Do grupo dos macronutrientes fazem parte: nitrogénio (N),
fésforo (P), potassio (K), calcio (Ca), magnésio (Mg) e o enxofre (S). O carbono
(C), hidrogénio (H) e oxigénio (O) também sdo considerados macronutrientes
porém, estdo disponiveis em grande quantidade no meio ambiente e sdo
diretamente assimilados pelas plantas. J& do grupo dos micronutrientes fazem
parte o boro (B), cloro (Cl), cobalto (Co), cobre (Cu), ferro (Fe), manganés
(Mg), molibdénio (Mo), niquel (Ni) e zinco (Zn) (FINCK, 1992). Todos esses
nutrientes, quando ndo disponiveis no solo em quantidades suficientes, podem

ser oferecidos na forma de fertilizantes.

Fertilizante é qualquer material organico ou inorganico, de origem
natural ou sintética (exceto o calcario) que é adicionado ao solo para fornecer
um ou mais nutrientes essenciais para 0 crescimento normal e o
desenvolvimento das plantas (Glossary of Soil Science Terms, 2008). Os
fertilizantes desempenham hoje um papel primordial para a obtencédo dos altos
indices de produtividade agricola alcangcados mundialmente. O nitrogénio se
destaca dentre os macronutrientes que sdo essencialmente aplicados no manejo
do solo em diversos cultivos, sendo requerido e aplicado em maior quantidade
na forma de diferentes compostos fertilizantes. Dados apresentados pela ANDA
— Associacdo Nacional para Difusdo de Adubos — em 2011 mostram que
somente entre os anos de 1990 e 2011, no Brasil o consumo desse nutriente
cresceu percentualmente cerca de 275%, passando de 0,8 para 3 milhGes de

toneladas consumidas.

O nitrogénio, apesar de ser um dos elementos mais abundantes

estruturalmente nos seres vivos, sO ocupa o0 decimo-sétimo lugar entre 0s
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principais elementos que compdem a crosta terrestre. Na forma molecular (N,),
é um dos principais componentes da atmosfera, no entanto, neste estado, € um
composto praticamente inerte que reage apenas com um grande gasto de energia.
Por esta razdo, foi chamado de diazo por Lavoisier, 0 que significa sem vida
(MORA & LARA, 2000). Segundo Schepers & Run (2008), o nitrogénio
presente superficialmente no sistema terrestre, aproximadamente 8,7%, é
distribuido da seguinte forma: (i) cerca de 26% ¢é N-N geoldgico incorporado em
rochas; (ii) aproximadamente 74% é N,, incluindo os mais de 99,9% de
nitrogénio atmosférico; e o restante, (iii) cerca de 0,03%, € nitrogénio reativo
(ou fixo), na atmosfera, na agua e na terra. O nitrogénio presente no solo pode
ser classificado de modo geral como orgénico e inorganico. As formas organicas
apresentam-se como: nitrogénio organico lentamente labil, imobilizado na
biomassa microbiana, nos residuos vegetais e animais ou fixado nas argilas; e
como aminoacidos ou proteinas, aminoacidos livres, amino acgucares, e outros
complexos (VICTORIA, PICCOLO & VARGAS, 1992). J& o nitrogénio
inorganico presente no solo, apresenta-se na forma de aménio (NH,"), nitrito
(NOy), nitrato (NOj3), 6xido nitroso (N,O), oxido nitrico (NO) e nitrogénio
elementar (N,). A altima forma € inerte, exceto quando utilizadas por micro-
organismos fixadores de nitrogénio. Sob o ponto de vista de fertilidade do solo,
NH,", NO, e NO; sdo as formas mais importantes, as quais surgem da
decomposicdo aerdbica da matéria organica ou da adicdo no solo de varios
fertilizantes comerciais. Ja as formas gasosas N,O e NO sdo toxicos ao meio
ambiente. (TISDALE et al., 1985).

Os fertilizantes nitrogenados podem ser classificados de forma
ampla em organicos ou quimicos. As fontes orgénicas de nitrogénio tem sua
importancia historica e ainda sdo utilizadas em menores quantidades em
gramados, jardins, arbustos e em culturas de tabaco. Mas sdo os fertilizantes
quimicos ou sintéticos as fontes mais importantes de nitrogénio utilizadas em

larga escala no cultivo de diversas culturas (TISDALE et al., 1985). O



nitrogénio € normalmente utilizado em formas combinadas, geralmente como
nitrato de amonio, outros sais de aménio ou nitrato (sulfato de amdnio, nitrato
de célcio, nitrato de potéassio etc.), e ureia. A ureia ((NH3),CO) é a fonte mais
comum de nitrogénio, atendendo quase que a metade das necessidades mundiais
de fertilizantes nitrogenados. E muito utilizada devido ao seu alto contetido de
nitrogénio e facilidade de aplicacdo, em forma granular seca ou como uma
solucdo aquosa (SAGGAR et al., 2013). Também chamada de carbamida, a
ureia € um produto enddgeno de proteina e do catabolismo de aminoéacidos.
Todos 0s processos industriais de producdo desse composto reagem amonia
(NH3) e diéxido de carbono (CO,) em elevada temperatura e pressdo para
formar carbamato de amonio, que €, em seguida, desidratado para formar a ureia
(LEWIS, 1997). A concentracdo de biureto em ureia, uma impureza
normalmente encontrada em baixas concentracdes, merece especial devido a sua
fitotoxicidade (MIKKELSEN, 1990). Niveis de biureto de até 20% podem ser
tolerados na maioria dos programas de fertilizantes. Culturas de citrus e outras,
incluindo abacaxi, sd0 mais sensiveis ao biureto presente na ureia aplicada por
meio da pulverizacdo foliar, sendo que para essas culturas um produto que
contém menos de 0,25% de biureto é recomendado (KAASENBROOD, VAN
DEN BERG & REVALLIER, 1963; REDEMANN, RIESENFELD & LA
VIOLA, 1958; ALBRIGO, 2002).

Quando a ureia € adicionada ao solo, é primeiramente hidrolisada em
NH," por enzimas urease (Equagdo 1.1). Esse processo depende do nimero de
moléculas de urease ativas e de fatores que afetam a atividade das mesmas,
como concentracdo de ureia, contetdo de matéria organica, temperatura,
umidade e pH do solo (TABATABAI & BREMNER, 1972; WANG, XING
& HAN, 2004). Ja numa segunda etapa, o NH," é oxidado a NO;™ pelo processo
chamado de nitrificacdo (Equacdes 1.2 e 1.3) (CARTES et al., 2009):


http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Wang%20C%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=15707339
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Xing%20X%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=15707339
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed?term=Han%20X%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=15707339

urease
CO(NH,), + 3H,0 —— 2NH; + HCO3 + OH™ 1.1
NHf + 20, - NO; + 2H" + H,0 1.2
NO; + 30, » NO3 1.3

Dependendo das condi¢bes — como capacidade de troca catidnica,
classe textural (teor de argila), pH e temperatura do solo — o NH," pode ser
convertido também em NHs, a qual é perdida para a atmosfera (BYRNES,
2000), dessa forma nem todo composto aplicado nos cultivos na forma de
fertilizante € absorvido pelas plantas, ocorrendo perdas por processos como
lixiviagdo, evaporacdo, fixacdo ou até mesmo por erosdo (AARNIO &
MARTIKAINEN, 1995; RESENDE, 2002).

A proporcdo média de nitrogénio absorvida pelas culturas, em
particular nas regibes tropicais, situa-se entre 50 a 70% (FINCK, 1992;
MORTVEDT, MURPHY & FOLLETT, 1999.). Isso significa que, em média,
40% desse nutriente é perdido apos sua aplicacdo, fazendo com que parte do
investimento feito em adubacdo ndo tenha o retorno esperado. A perda de
nitrogénio por volatilizacdo de NH; para a atmosfera € um dos principais fatores
responsaveis pela baixa eficiéncia da ureia aplicada sobre a superficie do solo,
podendo sofrer perdas de até 80% do nitrogénio aplicado (TABATABAI &
BREMNER, 1972; WANG, XING & HAN, 2004). Além dos prejuizos
econdmicos gerados, tém-se também 0s prejuizos ambientais, uma vez que 0
excesso desses nutrientes no solo podem acarretar a contaminacdo tanto do
sistema aquatico, como da atmosfera, dependendo do material aplicado. Dessa
forma, o uso eficiente dos fertilizantes é essencial e estratégico para a obtencéo
de produtividade maxima econdmica das culturas e para minimizar as perdas de

nutrientes para o ambiente.
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O ciclo do nitrogénio, como 0s de outros elementos, esta
normalmente em equilibrio. No entanto, esse ciclo pode ser impulsionado por
atividades agricolas ou industriais, ou mesmo por causas naturais. I1sso resulta
muitas vezes no acumulo indesejavel de produtos intermediarios, dos quais
muitos sdo toxicos. Quando o ciclo do nitrogénio torna-se desequilibrado, quase
sempre resulta em problemas ecoldgicos. Por exemplo, excesso de NH," e de
compostos nitrogenados oxidados promove a proliferacdo de algas, que, entre
outros problemas, causam deplecdo de oxigénio. Foi constatado também que
durante a floracdo de algas azuis e verdes sdo produzidas certas toxinas que
podem envenenar animais e mesmo pessoas. Os ions NO, e NOjz em certa
medida, podem ser toxicos aos seres humanos e tém sido relacionados com
varias doencas. Tém-se tambem os compostos de nitrogénio que estdo inseridos
no problema da chuva acida (KUENEN & ROBERTSON, 1988; RESNDE,
2002).

Outro problema enfrentado pelo desequilibrio do ciclo do
nitrogénio no solo é a liberacdo de gases, como o N,O e NO, que também
podem causar problemas ambientais. No solo esses gases sdo produzidos
principalmente por meio do processo de desnitrificacdo, que consiste na
conversdo de NOs; a N, podendo produzir NO e N,O como intermediarios
(Equacéo 1.4), sempre na presenca de enzimas especificas. Esse processo ocorre
principalmente em condicdes anaerdbias, porém pode também ocorrer em
condic¢des parcialmente anaerobias (existéncia de sitios anaerébios no solo), o
que indica que durante o processo de nitrificacdo também pode haver formacéo
de N,O (BREMNER, 2007; KOOL et al., 2011).

NO, - NO; - N,0 = N, 1.4
\)
NO



A producdo desses gases e particularmente importante tendo em
vista o0 efeito que podem ter sobre a quimica da atmosfera, contribuindo
efetivamente com o efeito estufa e com a deplecdo de o0zonio (SNYDER et al.,
2009; SERRANO-SILVA et al., 2011). A concentracdo de N,O na atmosfera é
substancialmente mais baixa do que a de CO,, porém, o impacto sobre o
aquecimento global em uma base de massa € 298 vezes maior do que 0 CO, em
um horizonte de tempo de 100 anos. Isso considerando que a contribuicédo
efetiva de cada substancia ao aquecimento global deve ser ponderada pelo peso
molecular, pelo tempo de permanéncia médio na atmosfera e pelo efeito de
aquecimento cumulativo de cada gas (USEPA, 2011). Alem disso, é esperado
que as emissdes de N,O provenientes da agricultura em uma base global possam
aumentar em 35 a 60% até 2030 (FAO, 2003; IPCC, 2007), tendo em vista a
necessidade da producéo agricola em suprir a demanda da crescente populagédo
global. Dessa forma, torna-se necessario a utilizacdo de medidas que controlem
a presenca de nutrientes no solo, a fim de minimizar os danos ambientais e
econdmicos gerados pelo mau aproveitamento dos fertilizantes aplicados.
Porém, este ndo é um desafio simples, pois as perdas, ndo so de nitrogénio, mas
de outros nutrientes de origem agricola, variam principalmente com o tipo de
clima e solo, dois parametros que estdo além do controle de qualquer produtor
rural (CAVIGELLLI, 2005).

Muitas estratégias podem ser adotadas para o0 melhor
aproveitamento dos nutrientes contidos nos fertilizantes, bem como para a
maximizacdo dos seus beneficios no sistema solo — planta — atmosfera. O
conceito de uso eficiente de fertilizantes € aquele que reflete o aumento de
producdo por unidade de nutriente aplicado, sendo que, em contrapartida, a
baixa eficiéncia significa baixa produtividade e baixos lucros (LOPES &
GUILHERME, 2000). De um modo geral, a implementacgéo de algumas medidas
podem aumentar a eficiéncia no uso de fertilizantes nitrogenados: incorporacéo

adequada no solo; parcelamento da adubacdo; irrigacdo controlada; ajuste da



adubacdo com base no monitoramento do teor de nitrogénio nos tecidos
vegetais; remocdo de limitantes ao crescimento das plantas, tais como erva
daninhas, que causam danos por competicdo, pragas e limitagdo por outros
nutrientes; utilizacdo de culturas de cobertura para fixar o nitrogénio residual
presente no solo durante periodos em que ndo ha colheita; utilizacdo de
tecnologias melhoradas em trabalhos com os agricultores; e por ultimo
otimizacdo da taxa de aplicacdo e tempo do fertilizante, utilizando formas
especificas de compostos nitrogenados em casos particulares para reduzir as
perdas (fertilizantes de liberacdo lenta ou controlada e inibidores de nitrificagéo)
(LOPES & GUILHERME, 2000; CAVIGELLI, 2005; NI et al., 2011). No caso
do uso de materiais de liberacdo lenta ou controlada e consideravel o esforco
cientifico que vem sendo feito no sentido de desenvolver novos materiais para
aumentar a eficiéncia dos fertilizantes nitrogenados, principalmente a ureia. I1sso
tem sido feito através, por exemplo, de recobrimento do granulo de ureia com
polimeros (GAGNON, ZIADI & GRANT, 2012), com enxofre (COSTA DO
NASCIMENTO et al., 2013), utilizagéo de inibidores da urease (SINGH et al.,
2013) etc. Porem, estes produtos tém sua utilizacdo limitada devido aos custos
adicionais gerados no processo de fabricacéo, elevando o valor final do produto

e, consequentemente, também do custo de producéo.

1.2 Fertilizantes de liberacao lenta ou controlada

Diante das perdas registradas durante e apos a aplicacdo de
agroguimicos, as quais provocam diminui¢do de produtividade, dos lucros e,
principalmente, danos ao meio ambiente, varias formas de manejo e também
tecnologias vem sendo exploradas para mitigar ou até mesmo anular esses
efeitos. Uma das alternativas para aumentar a eficiéncia do uso de fertilizantes é
a utilizagcdo de fontes que apresentam uma liberagdo mais lenta ou controlada

dos nutrientes.



Conceitualmente fertilizantes de liberacdo controlada e lenta,
também chamados de “fertilizantes inteligentes", S0 materiais preparados para
liberar seu contetido de nutrientes de forma gradual, e se possivel, coincidente
com o0s requisitos nutricional de uma planta; ou que estendam a sua
disponibilidade significativamente mais do que um produto de referéncia, como
um fertilizante de alta solubilidade, que disponibilize rapidamente os nutrientes
(HANAFI et al., 2000; TRENKEL, 2010). Ndo ha uma diferenciacdo oficial
entre o conceito de fertilizantes de liberagdo controlada e de liberagédo lenta.
Shavive (2005) fez a seguinte distincdo: o termo “fertilizante de liberacédo
controlada” € aceitavel quando aplicado a fertilizantes em que os fatores que
dominam a taxa, o tipo e duracdo de liberacdo sd@&o bem conhecidos e
controlaveis, durante a preparacdo dos mesmos; "fertilizantes de liberagdo lenta”
envolvem a liberagdo do nutriente em um ritmo mais lento do que o habitual
mas, a taxa, o tipo e duracdo da liberacdo ndo estdo bem controlados. No
entanto, a diferenciacdo entre os termos ndo e determinante para sua aplicagéo,
sendo que um fertilizante de liberacdo lenta poderia ser, por estes critérios,
enquadrado como de liberacdo controlada — caso se investigue seus parametros
de liberacdo — e vice-versa, caso modifique-se, por exemplo, as condicdes
externas do meio. Assim, estas definicfes ainda estdo abertas e passiveis de

modificacéo.

Os fertilizantes de liberacdo lenta ou controlada, quando manejados
adequadamente, podem ser uma boa alternativa quando comparados a
fertilizantes convencionais. A utilizacdo desse material pode eliminar os
parcelamentos das adubagdes por cobertura, reduzir o uso de mao-de-obra,
ocasionar economia de combustivel, trazer a minimizacdo da compactacdo do
solo, evitar danos as raizes e danos fisicos a cultura provenientes do processo de
aplicacdo, além de diminuir a contaminacdo do meio ambiente (SHAVIV, 2001;
TRENKEL, 2010).
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Como exemplo, Zhao et al. (2013) avaliaram os efeitos da aplicacédo
de fertilizantes comerciais de liberacdo controlada sobre a producdo,
volatilizagdo de amonia, eficiéncia do uso de nitrogénio e taxa fotossintética no
cultivo milho (cultivar hibrida Zhengdan 958). Esses autores observaram que o
uso desses materiais (formulacdes de NPK recobertas com resina ou com
enxofre) forneceu melhores resultados em todos os parametros avaliados,

comparados aos fertilizantes de uso comum.

Gagnon, Ziadi & Grant (2012), em um estudo de 3 anos (2008-
2010), realizado em solo argiloso perto da cidade de Quebec - Canada,
compararam o efeito da ureia revestida com polimero, ureia com inibidor de
nitrificagcdo, ureia seca e ureia/nitrato de amonio 32%, sobre o rendimento do
plantio de milho, nitrogénio acumulado na planta e NO3 restante do solo na
colheita. Os autores observaram que a ureia revestida com polimero apresentou
comportamento superior para dois dos trés parametros avaliados, principalmente
em anos Umidos - de forma a sugerir que esse material possa ser uma opcao
complementar para os agricultores na fertilizagdo do milho cultivado no leste do

Canadé nas condicdes avaliadas.

Sistemas de liberacdo controlada ou lenta podem ser preparados
por meio de: (a) modificagbes quimicas - geralmente de compostos de
nitrogénio organico, por exemplo, condensados de aldeidos com ureia que sao
muito menos sollveis em agua que a ureia; (b) mudanca no tamanho fisico dos
fertilizantes granulados, com uso de granulos bem maiores de ureia, usualmente
chamados de supergranulos. A combinacdo do maior tamanho da particula com
uma aplicacdo em profundidade do fertilizante diminui as perdas por lixiviagdo
e evaporacdo; (c) uso de compostos inorganicos de baixa solubilidade, como
fosfatos metalicos amoniacais (por exemplo, fosfato amoniacal de magnésio,
MgNH4PO,), e rocha fosfatada parcialmente acidificada; (d) através do uso de

barreiras fisicas, no qual o fertilizante pode ser como comprimidos ou granulos
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revestidos (encapsulados) por polimeros hidrofébicos ou minerais ou (e) como
matrizes, em que o material ativo soltvel € disperso num meio continuo que

restringe a dissolucdo do nutriente.

Muitos dos produtos ja disponiveis comercialmente como, por
exemplo, Basacote® e Osmocote®, referem-se ao recobrimento superficial de
granulos convencionais, que oferecem uma barreira a solubilizacdo, porém,
quando do seu rompimento, perdem a efetividade de retencdo. Assim, muitos
estudos vém sendo conduzidos na tentativa de desenvolver novos meios de
protecdo dos compostos fertilizante, como, por exemplo, sua incorporagdo na

estrutura de um composito.

1.3 Compositos e nanocompasitos

Materiais compositos sdo todos aqueles nos quais dois materiais
distintos cooperam numa estrutura hibrida, de forma que a propriedade final do
material corresponda a sinergia das propriedades dos constituintes, ndo sendo
apenas a soma das propriedades isoladas. Por exemplo, em materiais
poliméricos, a incorporacdo de um argilomineral pode conferir significativos
ganhos em termos de propriedades mecanicas, termicas ou mesmo difusionais
diferenciadas neste sistema (JIE, TAO & HANG, 2008). Compositos séo
basicamente compostos por uma fase continua (matriz) e uma fase dispersa
(reforco ou modificador), continua ou ndo. Quando a fase dispersa apresenta
pelo menos uma dimensdo de ordem nanomeétrica esses materiais sao chamados
de nanocompositos (WANG et al., 2001).

Ma et al. (2013) estudaram a preparacdo de compositos
anticorrosivos a partir de poli (2,3-dimetilanilina) e montmorilonita sodica, um
argilomineral da familia das esmectitas que apresenta excelentes propriedades

de dispersdo, além de uma estrutura composta de lamelas de espessura da ordem
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de 1 nm, que favorecem sua alta area especifica. Os resultados mostraram que o
composito contendo 5% da carga de argila apresentou melhor resultado do que
outras amostras de anticorrosivo. O efeito da argila sobre a protecdo contra
corrosdao foi relacionado ao efeito de barreira das nanocamadas da
montmorilonita dispersas no compdsito, que colaboraram para aumentar a
tortuosidade do caminho de difusdo das moléculas de agua e de oxigénio.
Nanocompositos adsorventes a base de polianilina e montmorilonita também
foram estudados por Chen et al. (2013), os quais exibiram alta capacidade
adsorcdo de Cr (V1) (167,5 mg-g™).

No entanto, um grande interesse da classe de nanocompositos a
partir de montmorilonita esta na sua reduzida permeabilidade a gases e liquidos,
quando comparados aos materiais constituintes da matriz. Song et al. (2012)
avaliou entre outros parametros, a permeabilidade do gas oxigénio em
nanocomposito polimérico produzido pela dispersdo de montmorilonita em
matriz de polipropileno, para o qual observou-se uma reducdo de
aproximadamente 73% na permeabilidade do gas. Filmes nanocompaositos foram
preparados a partir da mistura por fusdo do poli-acido latico (PLA) e
montmorilonita organomodificada (O-MMT) utilizando mini extrusora. Além de
favorecer a cristalizacdo da matriz polimérica, a presenca da O-MMT permitiu a
diminuicdo da permeabilidade de oxigénio com relacdo ao filme de referéncia -
PLA amorfo (PICARD, ESPUCHE & FULCHIRON, 2011). Du et al. (2013)
observaram a diminuicdo da permeabilidade de &gua em compdsitos produzidos
a base também de poli-acido latico (PLA) e montmorilonita. Especificamente, a
uma concentracdo de 10% em peso de montmorilonita, a permeacéo de agua foi
34% menor que no polimero puro. Os autores tambem observaram que a adigéo
do argilomineral aumenta a absorcdo de agua, porém diminui a taxa de
permeacdo no polimero. Baseado no modelo de difusdo em solucdo, pode-se

afirmar que o coeficiente de difusdo da agua nos compositos € menor que no
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polimero puro devido ao aumento da tortuosidade causada pela presenca de

plaquetas do argilomineral.

Muitos estudos também vém sendo conduzidos no que diz respeito
ao desenvolvimento de materiais compdsitos aplicados a liberacdo controlada ou
lenta de fertilizantes, na sua maioria nitrogenados. Yang et al. (2013)
sintetizaram uma poliuretana de base bioldgica utilizando palha de milho,
isocianato, e dietilenotriamina, a qual foi utilizada para revestimento de granulos
de ureia produzindo assim, um fertilizante de liberagdo controlada. No mesmo
trabalho, um novo composto superabsorvente também foi formulado a partir de
proteina de penas de galinha, acido acrilico, e N, N' - metilenobisacrilamida,
também testado no revestimento exterior granular para retencdo de &gua. Os
materiais obtidos mostraram-se eficientes na reducdo de perdas de nitrogénio
por lixiviacdo e no aumento da capacidade de retencdo de agua no solo frente ao

fertilizante convencional testado.

Liang & Liu (2006) apresentaram a preparacdo de compostos
fertilizantes de liberacdo lenta a base de granulos de ureia duplamente revestidos
por poli(acido acrilico) (revestimento exterior) e poliestireno (revestimento
interior). Tao et al. (2011) obtiveram sucesso em preparar um fertilizante
nitrogenado de liberacdo controlada e com capacidade de retencdo de agua.
Porém, isso so foi possivel com o triplo revestimento do granulo de ureia sendo,
o0 revestimento interior polietileno, o revestimento do meio poli (acido acrilico-
co-acrilamida) superabsorvente e o0 revestimento exterior a base de poli
(metacrilato de butilo). Costa et al. (2013) estudaram granulos de ureia
revestidos com poli-hidroxibutirato e etilcelulose em varias condicGes, na
presenca de emulsificantes, mostrando que os polimeros testados sdo eficazes
para o revestimento de granulos, levando a reducdo da taxa de dissolucédo da

ureia em agua.
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Outro estudo realizado por Kim et al. (2011) propos a intercalagéo
em grande quantidade de ureia complexada com magnésio em montmorilonita.
A eficiéncia do produto obtido foi medida e comprovada pela supressao
consideravel da emissao tanto de NHs, quanto de N,O. Também foi observado
que tais efeitos melhoraram a absorcé@o de N pelas culturas e, consequentemente,
a produtividade das mesmas. No entanto, os autores estudaram o material com
enfoque puramente agronémico, ou seja, 0s materiais (preparados pela mistura
fisica dos constituintes e fusdo a 105 °C) ndo foram detalhados e nem se
associou o histérico de processamento as propriedades finais. Ressalte-se que 0s
dados agrondmicos séo motivantes, e permitem supor que maior rigor nas etapas
de producdo do compdsito podem maximizar seus resultados finais — além de
permitir compreender quais fenémenos fisico-quimicos governam o processo de

liberacdo.

Bortolin et al. (2013) sintetizaram uma nova série de hidrogéis
composta de poliacrilamida, metilcelulose e montmorilonita sendo que, a
presenca do argilomineral proporcionou a melhora de algumas propriedades dos
hidrogeis. Em testes de liberacdo de ureia (adsorcdo-dessorcdo) foi observado
que a presenca da montmorilonita no hidrogel permitiu que o sistema liberasse
ureia de forma mais controlada do que com o hidrogel puro e quase 200 vezes
mais lenta do que a ureia pura convencional. Estes dados demonstram o grande
potencial de argilominerais, especialmente da montmorilonita, como base para

novos fertilizantes de liberacdo lenta ou controlada.

1.4 Argilominerais: montmorilonita

E importante diferenciar o termo argila, que refere-se & matéria
prima natural, de argilomineral, que corresponde a fase cristalina majoritaria.
Sousa Santos (1975a) definiu fundamentalmente argila como um material

natural, terroso, composto principalmente de minerais finos, que geralmente
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adquire, quando umedecido com agua, certa plasticidade; quimicamente, sdo
formadas essencialmente por silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnesio.
Outros podem se referir as argilas como um grupo de particulas do solo de
dimensdes menores que 2um. O conceito de argila pode apresentar algumas
variacdes dependendo da area onde estas estdo sendo estudadas e/ou aplicadas
(geologia, pedologia, quimica, agronomia, engenharia etc). As argilas sdo
essencialmente compostas por argilominerais, no entanto, pode conter em
menores quantidades matéria orgénica, sais sollveis, oxidos, hidroxidos,
minerais como quartzo, calcita, dolomita, feldspato e outros, e podem conter
também minerais ndo cristalinos ou amorfos (GUGGENHEIM & MARTIN,
1995; SOUSA SANTOS, 1975a).

O termo argilomineral usualmente refere-se aos silicatos hidratados
de rede cristalina em camadas (lamelar ou folhado) ou de estrutura fibrosa que
ocorrem predominantemente em argilas (KAMPF & CURI, 2003; SOUSA
SANTOS, 1975a). Uma definicio mais abrangente considera que oS
argilominerais compreendem minerais filossilicatos e quaisquer outros minerais
que confiram plasticidade a argila e que endurecam por secamento ou calcinacéo
(GUGGENHEIM & MARTIN, 1995). Estruturalmente os argilominerais, mais
especificamente os filossilicatos, sdo constituidos por laminas (ou folhas)
tetraedrais ajustadas a laminas octaedrais, formando camadas empilhadas
sucessivamente em numero varidvel. As laminas tetraedrais sdo formadas por
tetraedros individuais (grupos de coordenacéo tetraédrica ZO,4, em que Z = Si,
Al) ligados entre si pelo compartilhamento de oxigénios basais (Figura 1.1a). A
lamina octaedral é constituida de octaedros individuais (grupos de coordenacgédo
octaédrica YOg, sendo Y = Al, Fe, Mg etc; O = O, OH) unidos lateralmente por
compartilhamento de arestas octaedrais (Figura 1.1b) (KAMPF & CURI, 2003;
LEE & TIWARI, 2012). Quando ha a unido de uma lamina de tetraedro e uma
de octaedro é formada uma camada do tipo 1:1. Ja quando duas laminas

tetraedrais se sobrepdem a uma lamina central de octaedro é formada uma
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camada do tipo 2:1. Essas estruturas podem ser vistas na Figura 1.1. Durante a
formacdo desses argilominerais podem ocorrer estruturalmente substituicdes

isomorficas na rede cristalina.

@ = oxigénio

O =silicio

@ = hidroxila ou oxigénio

O = aluminio, magnésio etc.

FIGURA 1.1 - (a) Tetraedros ZO, (em que Z Si, Al) unidos por
compartilnamento de oxigénio basais, dando origem a lamina tetraedral; (b)
Octaedros de YOg (em que Y = Al, Mg, Fe; O = O, OH) unidos por
compartilhamento de arestas, formando laminas octaedrais. Fonte: KAMPF &
CURI, 2003.

Os argilominerais sdo classificados em grupos, dentre os quais
destaca-se 0 grupo das esmectitas, que sdo estruturalmente do tipo 2:1 e um dos
mais importantes grupos de argilominerais presente nos solos e sedimentos.
Fazem parte do grupo das esmectitas os argilominerais montmorilonita,
nontronita, saponita, hectorita, sauconita, beidelita e volconscoita (SOUSA
SANTOS, 1975; BORCHARDT, 1977). A montmorilonita, principal e mais
comum argilomineral do grupo das esmectitas, possui as duas folhas dos sitios
tetraédricos, essencialmente, ocupadas por fons Si** e dois tercos dos sitios
octaédricos sdo preenchidos por A1* e Mg* (Figura 1.2). A presenca do
magnésio esta relacionada a substituicdes isomarficas que ocorrem no interior

dos cristais, podendo também ocorrer para o ferro. Estas substituicGes
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isomorficas dentro das camadas geram um desequilibrio de carga nas superficies
externas e nas regides intercamadas, ocasionando um excesso de carga negativa.
Esse excesso de carga negativa é entdo compensado pela adsorcdo de cations
hidratados (K*, Na* e Ca?") nos espacos interlamelares, os quais podem ser
trocados por outros de mesma carga. Assim, as lamelas desses argilominerais
sdo inerentemente hidrofilicas (SARIER, ONDER & ERSOY, 2010; BIDADI,
SCHROEDER & PINNAVAIA, 1988). Se o cation permutavel predominante é
o Na’, a montmorilonita é nomeada de sodica, ou se ele é predominantemente
Ca”™ a montmorilonita é chamada de célcica. Quando argilominerais
montmoriloniticos anidros, principalmente as montmorilonita sédicas, séo
colocados em &gua ou até mesmo em ambientes Umidos, os cations trocaveis se
hidratam e o espacamento basal aumenta pela entrada de agua. Nessas condic¢des
0s cations interlamelares sdo  susceptiveis de serem  trocados,
estequiometricamente, por outros cations compensadores de cargas, propriedade
esta denominada “capacidade de troca catidnica” (SOUSA SANTOS, 1975;
MALLA et al., 1993). Esse processo de entrada de dgua provoca o inchamento

(o aumento do volume) do argilomineral.

Os argilominerais ndo s@o encontrados isoladamente na natureza. A
montmorilonita é encontrada como o principal componente da argila chamada
bentonita. Além da montmorilonita, minerais como quartzo, cristobalita,
feldspato, pirita, carbonatos, clorita, caulinita, mica e ilita ocorrem com
frequéncia (KAUFHOLD et al., 2002). A bentonita € um mineral abundante no
territério nacional, sendo que as reservas estdo assim distribuidas
geograficamente: Parana (44,2%), Sdo Paulo (24,1%), Paraiba (21,2%), Bahia
(8,5%) e Rio Grande do Sul (2,0%) (SILVA, 2013).
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O Oxigénio ©OH Hidroxila € Aluminio, ferrro, magnésio

O @ Silicio, ocasionalmente aluminio

FIGURA 1.2 — Esboco da estrutura 2:1 da montmorilonita.

A montmorilonita especificamente apresenta como principais
caracteristicas: elevada capacidade de troca cationica (CTC); elevada area
superficial; alta capacidade de adsorcao; e alta plasticidade, resultante das forcas
de atracdo entre particulas de argilominerais e a acdo lubrificante da agua
presente nos espacos interlamelares (MURRAY, 2000). Sdo essas propriedades
quimicas que determinam as diversas aplicagdes industriais, das quais podemos
citar: (1) como agente tixotropico para perfuracdo rotativa de pogos; (2) como
aditivo para cimentos, concretos e argamassas; (3) como agente descolorante de
6leos; (4) na alimentacdo animal, na aglomeragéo e extrusdo de varios tipos de
alimentos para obtencdo de ra¢des granuladas funcionando como lubrificante da
extrusdo; (5) nos fertilizantes, como agente estabilizador e suspensor; (6) em
cosméticos, como aglomerantes; (7) adsorventes em caixas de gato etc (SOUSA
SANTOS, 1975b; MURRAY, 2000). Além das inumeras aplicacbes ja
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existentes para esse material, existem também muitos estudos atuais que
investigam novos materiais e novas aplicacdes que utilizam a montmorilonita

como componente principal ou secundario.

1.5 Comentarios gerais

Como discutido ao longo desta introducdo, estudos de novas
tecnologias para a producdo de compdsitos aplicados a liberacdo lenta ou
controlada de fertilizantes vém sendo amplamente difundidos. A aplicacdo mais
eficiente de fertilizantes por meio de materiais compdsitos é desejada, pois tem
como consequéncia a reducdo de possiveis prejuizos econémicos e,
principalmente, de danos ambientais. No entanto, ainda s&o necessarios estudos
para localizar os melhores materiais para comporem esses compositos, criar
rotas alternativas (mais econdmicas) de preparacdo, e estudar melhorias nas
propriedades dos materiais obtidos por meio da comparacdo de diferentes
compostos de modificacdo em funcdo da aplicacdo como fertilizantes. Muitos
trabalhos relatados na literatura sugerem materiais compositos com baixa carga
de fertilizante, o que torna sua aplicacdo inviavel economicamente. Em
contrapartida, o presente trabalho propde o estudo de nanocompoésitos com altas
cargas de nutriente, sendo este préprio a matriz composita, o que favorece sua
aplicacdo comercial. Além disso, para a obtencdo desses materiais, sugere-se
também o uso de um método simples e bem estabelecido, a extrusdo, que

permite producdo em grande escala, sem agregar altos custos de producao.
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2. OBJETIVO

O presente trabalho teve como objetivo estudar o comportamento
difusional da ureia, quando associada a um argilomineral esfoliado em sua
estrutura, com ou sem a presenca de polimeros modificantes da interface —
obtendo-se assim um nanocompdsito — de forma a verificar se a presenca do
argilomineral no interior do material soluvel é capaz de gerar um meio de
retencdo para 0 mesmo, modificando significativamente seu comportamento

difusional para fora da estrutura granular formada.

Na busca de se atingir tal objetivo, o trabalho foi dividido em duas

partes que se relacionam em torno deste:

1) A primeira parte consistiu no estudo da obten¢do, por extrusdo, de
estruturas granulares através da mistura, em diferentes relagdes massicas, de
montmorilonita e ureia. Isso foi feito atraveés da andlise das caracteristicas dos
compositos obtidos € o comportamento difusional da ureia para 0 meio aquoso

quando em presenga do argilomineral;

1) A segunda parte consistiu no estudo da obtengdo, também por
extrusdo, de estruturas granulares através da mistura de montmorilonita e ureia
adicionando diferentes percentuais dos polimeros hidrogel de poliacrilamida e
policaprolactona, separadamente, a fim de avaliar a melhoria na estrutura
granular formada no que se diz respeito as caracteristicas mecanicas € ao

comportamento difusional da ureia.

Estes estudos permitiram projetar um sistema nanocompdsito
fertilizante de liberacdo lenta, a base de montmorilonita modificada ou ndo com
hidrogel de poliacrilamida ou policaprolactona, para aplicacdo do composto

fertilizante ureia.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

A montmorilonita (MMT, tamanho de particula de 230 nm -
Drescon S/A - Produtos de Perfuracdo) foi utilizada como recebida. A
composicdo quimica desse argilomineral, obtida por espectroscopia de
fluorescéncia de raios X (SGS GEOSOL Laboratorios Ltda, Brasil) €
apresentada na Tabela 3.1. A ureia comercial utilizada foi previamente moida
em moinho de martelo (Tecnal, TE-330) e peneirada em peneira granulométrica
de 32 mesh (0,5 mm de abertura). Os polimeros, hidrogel de poliacrilamida e
policaprolactona, foram utilizados como obtidos a partir dos procedimentos
descritos nos itens 3.1.1 e 3.1.2. O monomero de acrilamida (Aam) foi obtido da
Vetec. O N,N,N’,N’-tetrametil-etilenodiamina (TEMED), N’-N-metileno-
bisacrilamide (MBAAm), persulfato de sodio (NaS;,05) e o 4-
dimetilaminobenzaldeido foram obtidos da empresa Sigma-Aldrich. Todos esses
reagentes utilizados sdo de grau analitico e utilizados como recebido. Foram

utilizados também &cido cloridrico (Quemis) e acido tricloroacético (Synth).

TABELA 3.1 — Composicdo quimica da materia prima montmorilonita
determinada por espectroscopia de fluorescéncia de raios X (SGS GEOSOL
LABORATORIOS LTDA).

Componente % component
SiO, 57,50
Al,O3 18,30
Fe,O3 8,23
CaO 0,71
MgO 2,62
Na,O 2,49
Traco 1,89

Perda por ignicéo 7,18
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3.2 Procedimentos

3.2.1 Sintese do hidrogel de poliacrilamida

O hidrogel de poliacrilamida, denominado aqui de HG, utilizado na
preparacdo de parte dos compositos foi sintetizado baseado na metodologia
proposta por Aouada et al. (2011). O HG foi obtido por meio da polimerizagéo
quimica do monémero de Aam em suspensao aquosa de MMT. Nesse caso, a
MMT (a mesma utilizada na preparacdo dos compositos) foi utilizada como
modificante do HG com o objetivo de aumentar a homogeneidade desse

polimero junto aos demais componentes durante a preparacdo dos compasitos.

Apobs a mistura de 1,12g de Aam em suspensdo aquosa contendo
MMT (1,171g de MMT em 29,85 mL de agua), foi adicionado 0,026g de
MBAAmM (agente de reticulacio) e 0,1 mL de TEMED 1 mol'L™. Apés a
mistura, foi realizada a desoxigenacdo por borbulhamento de N, durante 20
minutos. Em seguida foi adicionada solucdo aquosa de persulfato de sédio
(0,025g dissolvidos em 1 mL de agua) com o intuito de iniciar a reacdo de
polimerizacgéo via radical livre. A mistura foi deixada em repouso por 24 h para
gelificacdo. O HG formado foi deixado em agua destilada por 4 dias para
remocdo de possiveis excessos de reagentes (mondmeros, catalisadores e
iniciador). A agua de lavagem foi trocada a cada 24 h. Apos a lavagem, o HG
foi seco em estufa a 35 °C por 48 h, moido em moinho de bolas
(SERVITHECH, CT 242) e peneirado em peneira granulométrica de 45 mesh
(0,35 mm de abertura).

3.2.2 Policaprolactona: Teste de compatibilizacdo desse polimero
com a montmorilonita

Antes da preparacdo dos compositos, foi realizado um teste de

compatibilizacdo entre a policaprolactona (PCL, M. Cassab Comercio e
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Indlstria Ltda) e a MMT. Isso foi feito misturando-se o PCL e a MMT, na
proporcdo 1:1 em massa, em redmetro de torque (PolyLab Reomix OS4). A
mistura foi conduzida a 60 °C com os rotores operando a 60 rpm, por 5 minutos.
Vale ressaltar que a temperatura utilizada é suficiente para fundir o polimero em
questdo. Apds a homogeneizacdo a composicdo foi moida em moinho
criogénico (cedido pelo Laboratério de Polimeros do Departamento de
Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Sdo Carlos) e peneirada em
peneira granulométrica de 20 mesh (0,84 mm de abertura). A compatibilizacdo
foi verificada por andlise de difratometria de raios X (informacbes sobre o

equipamento e rotina de analise descritos do item 3.3.1).

3.2.3 Teste de plasticidade utilizando reometria de torque

O conteudo ideal de agua a ser adicionado para o desenvolvimento
de plasticidade, propriedade necessaria para permitir 0 processamento por
extrusdo, foi determinado por um teste baseado na reometria de torque.
Diferentes quantidades percentuais de dgua foram adicionadas a MMT pura e
também as diferentes misturas de MMT e ureia e, em seguida, colocadas na
camara de mistura de forma que a resisténcia ao cisalhamento (a qual €
apresentada em termos de torque) pudesse ser medida em funcdo do tempo de
mistura. O teste foi realizado usando um misturador de camara interna Rheomix
OS acoplada a um redbmetro de torque System 90 da Haake equipado com
rotores tipo roller, com uma unidade de base Polylab Rheodrive 4. A massa total
dentro da camara de mistura foi mantida constante em 70g para todas as
composicOes. As formulacdes foram processadas a 35 °C, com 0s rotores
operando a 60 rpm durante cerca de 5 minutos. Os perfis das curvas de torque
foram registrados durante o processamento usando o software Polysoft OS. Em

seguida, foram construidas curvas de torque estavel versus porcentagem de agua
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para cada material, a partir das quais foi determinada a quantidade de &gua a ser

adicionada para se obter o ponto ideal de plasticidade das misturas.

3.2.4 Preparacéo dos compositos

Foram sintetizados trés grupos de compdsitos: um primeiro grupo
de materiais preparados somente com MMT e ureia em diferentes relacOes
massicas, e dois outros grupos preparados adicionando os polimeros HG e PCL

a mistura 1:4 de MMT e ureia, em diferentes relagdes massicas.

Para a obtencdo dos compositos inicialmente fez-se a pré-mistura
em redmetro de torque (PolyLab Reomix OS4) da composi¢do argilomineral,
ureia e agua, podendo a propor¢cdo em massa variar entre 1:1, 1:2 e 1:4 de MMT
e ureia. J& a quantidade de agua a ser adicionada foi estabelecida em relagédo a
massa total de materiais secos, sendo de 8%, a qual foi estabelecida com base no
teste de plasticidade descrito no item 3.2.3. Em seguida a pré-mistura, a massa
de baixa coesdo obtida foi extrudada em extrusora dupla rosca (Coperion
Werner and Pfleiderer) a 120 rpm e aproximadamente 40 °C. Optou-se por
utilizar a extrusdo como método de conformacédo, pois o cisalhamento envolvido
promove a esfoliacdo do argilomineral necessaria para possibilitar e aumentar a
incorporacdo do nutriente, além de dar ao produto geometria apropriada para a
aplicacdo agrondmica. Os materiais obtidos nesta etapa apresentam formato
cilindrico (didmetro controlado pela matriz utilizada - 3 mm), e, em seguida,
foram secos em temperatura ambiente. Os compadsitos preparados somente com
MMT e ureia foram assim denominados: MMT/Ur 1:1, MMT/Ur 1:2 e MMT/Ur
1:4.

Para estudo da importancia da compatibilizagdo entre a matriz ureia
com a MMT, foi proposta a modificacdo desses materiais utilizando polimeros,
sendo escolhido para tal um polimero fortemente hidrofilico (hidrogel de
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poliacrilamida - HG), portanto compativel com o carater também hidrofilico de
ambos os materiais (MMT e ureia); e um polimero hidrofébico (poli-
caprolactona - PCL), compativel com a ureia, porém pouco compativel com o
argilomineral. A estrutura quimica de cada um desses polimeros € mostrada na

Figura 3.1.

Hidrogel de poliacrilamida Policaprolactona
_ - ~ 0
1 cen | |
C—0 — 1 0— (CHy)s — C——
. NH2 _ - -n

FIGURA 3.1 — Estruturas quimicas dos polimeros HG e PCL.

O procedimento de preparacdo utilizado foi o mesmo descrito
anteriormente, porém adicionando, ja na etapa de pré-mistura, os diferentes
percentuais massicos dos polimeros, HG e PCL. Para a preparacdo desses
compasitos partiu-se da relagdo massica 1:4 de MMT e ureia, fundamentado nos
resultados obtidos na primeira etapa desse estudo e principalmente no alto
carregamento de ureia. As proporcdes em massa de polimero testadas foram 1, 2
e 4%, calculadas em relacdo a massa total de argilomineral e ureia. Esses
compasitos foram assim denominados: HG 1%, HG 2%, e HG 4% aqueles que
contém HG; e PCL 1%, PCL 2% e PCL 4% aqueles que contétm PCL. Uma
imagem do composito PCL 1% e apresentada na Figura 3.2, ressaltando que

todos 0s compositos séo visivelmente iguais.
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(@) = (b)

FIGURA 3.2 — Compoésito PCL 1%: (a) como obtido e (b) granulado.

3.3 Caracterizacoes

3.3.1 Difratometria de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X dos compositos foram obtidos por um
difratdmetro SHIMADZU XRD 6000. A intensidade relativa foi registrada em
uma faixa de disperséo (20) de 3 a 40° utilizando radiagdo Cu-Ka (A =
0,1546 nm). A velocidade de escaneamento foi de 1°min™, a voltagem e

correntes dos tubos de raios X foram de 30 kV e 30 mA, respectivamente.

A distancia interplanar “d” da MMT e da mesma presente nos
compositos foi calculada conforme a posi¢do dos picos por meio da equacgéo de

Bragg (Equacdo 3.1):

2d sen 8 = n\ (3.1)

Em que “n” (= 1) é a ordem de reflexdo e “6” € o angulo de difragdo. Uma
descricdo detalhada sobre essa técnica pode ser encontrada no livro Elements of
X-Ray Diffraction (CULLITY & STOCK, 2001).
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3.3.2 Analise termogravimetrica

As analises termogravimétricas dos compdsitos e seus materiais
precursores foram realizadas em equipamento TGA Q-500 (TA Instruments,
USA). As amostras foram aquecidas da temperatura ambiente até 600 °C, a uma
taxa de 10 °C-min™, sob fluxo de ar. Informacdes mais aprofundadas sobre essa
técnica e também sobre suas aplicacdes podem ser encontradas no livro Thermal

methods of analysis: principles, applications and problems (HAINES, 1995).

3.3.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e
espectrometria de energia dispersiva de raios X (EDX)

A morfologia e a concentracdo elementar foram analisadas
utilizando um microscopio eletronico de varredura (JEOL Microscope - model
JSM 6510) equipado com sistema de analise de energia dispersiva de raios X
(Thermo Scientific NSS). As amostras foram dispersas sobre fita de carbono
colada sobre um disco de superficie metélica (stub), revestidas com ouro em
uma camara de evaporacdo (Leica EM SCD 050) e analisadas. Para 0s
compasitos, a superficie analisada foi a superficie de fratura, obtida pela quebra
manual dos grénulos. Mais informacdes sobre esta técnica podem ser
encontradas no livro “Principios de Andlise Instrumental” (SKOOG, HOLLER
& NIEMAN, 2002).

3.3.4 Microtomografia computadorizada de raios X

A microtomografia computadorizada de raios X (Micro TC) é uma
técnica que permite a obtencdo de imagens de alta resolucdo (na escala
micrometrica) de secOes transversais de um objeto, de forma ndo destrutiva. O
principio de funcionamento do microtomografo de raios X baseia-se na

propriedade dos materiais absorverem esta radiacdo de forma diferenciada
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dependendo de sua composicdo quimica e densidade. A Micro TC divide
virtualmente o objeto de estudo em fatias (tomos) nas quais sdo mapeados
parametros fisicos como a densidade e a porosidade de cada regido interna do
objeto que s@o apresentadas na forma de imagens bidimensionais que podem ser
compostas de modo a se obter objetos virtuais 3D, por meio de algoritmos
computacionais. (LASSO, VAZ, & NAIME, 2008). Mais informacdes sobre
essa técnica podem ser encontradas no livro Microcomputed tomography:
Methodology and applications (STOCK, 2008).

Para esta analise, um pellet de cada composito foi colocado em um
suporte de aco rotativo e analisado utilizando um microtomografo (modelo
1172, SkyScan). No processo de aquisicdo das imagens foram adotados os
seguintes parametros: sem filtro, resolucéo espacial (tamanho do voxel) de 2um,
passo de rotacdo de 0,3° rotacdo de 180° e 6 quadros (frames) para processo de
média (averaging). O processo de reconstrucdo das imagens dos cortes
tomograficos foi realizado por meio do software NRecon da SkyScan no qual
foram adotados 0s seguintes parametros: smoothing: 5; ring artifact correction:

5 e beam hardening correction: 60%.

3.3.5 Teste de resisténcia a compressdo simples e a compressao
diametral

A resisténcia mecanica de materiais ceramicos, principalmente
quando ndo submetidos a etapa de sinterizacdo, é significativamente baixa — o
que dificulta a execucdo de testes de avaliacdo de propriedades mecanicas. A
principio, a resisténcia mecénica de um pellet como os produzidos neste trabalho
pode ser aferida por um teste de compressdo simples, no qual o material é
comprimido até a faléncia estrutural — que ocorre normalmente pelo
desenvolvimento de tensdes de cisalhamento internas. Este teste, apesar de

simples, é capaz de comparar diferentes materiais, porém, apresenta um
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inconveniente, que € negligenciar a resisténcia a tragcdo do produto. Solicitacdes
mecanicas por tracdo sdo bastante comuns e criticas para materiais ceramicos.
Assim, pode-se avaliar indiretamente a resisténcia mecénica a tragdo por um
teste de compressdo diametral, na qual a aplicacdo de carga se da na lateral de
um corpo de prova cilindrico. No ensaio de compressdo diametral para
determinacdo indireta da resisténcia a tracdo, a aplicacdo de duas forcas de
compressao concentradas e diametralmente opostas em um cilindro gera, ao
longo do diametro solicitado, tensdes de tracdo uniformes perpendiculares a este
diametro (FALCAO & SOARES, 2002). A Figura 3.3 mostra esquematicamente

a diferenca entre os testes citados.

Compressao simples Compressao diametral

—> Vetor resultante da carga aplicada em cada teste

FIGURA 3.3 — Esquema ilustrativo que mostra a diferenca entre os testes de
resisténcia a compressao simples e a compressdo diametral. Na compressao
simples foi utilizado o pellet com longo eixo na vertical, sendo que os vetores
resultantes da carga gerada estdo na direcdo vertical, ambos no sentido do centro
da amostra. Na compressédo diametral o longo eixo da pastilha utilizada para este
teste € colocado na horizontal e os vetores resultantes da tracdo estdo na direcdo
horizontal, com sentido contrario ao centro da amostra.
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Para realizacdo do teste de compressao simples foi utilizada uma
maquina de ensaios mecanicos (EMIC/DL - 3000) para aplicar compressdo as
amostras, a uma taxa de carregamento constante de 10 mm-min™ até uma
deformacdo maxima de cerca de 70% ou até o limite maximo da célula de carga.
Durante o carregamento, o deslocamento e a forca aplicada foram registrados
digitalmente na unidade de controle. Os testes foram realizados a temperatura
ambiente e os resultados foram obtidos a partir de uma média de 15 amostras.
Para este ensaio a ureia comercial em granulos foi utilizada como referéncia e 0s
pellets obtidos do processo de extrusdo como corpos de prova. Sdo obtidas
curvas representativas de tensdo a compressédo simples (c em MPa) versus

deformacao, sendo a tenséo calculada pela Equacao 3.2:

o= — (3.2)

Em que F é a carga de ruptura em N, d o didmetro, ambos em milimetro. Foram
obtidos também valores de médulo de elasticidade (E) através da inclinagédo da
fase elastica (linear) das curvas de tensdo por deformacdo. E no limite maximo
também da fase linear foi extraido o valor de tensdo de compressdo para cada

material.

Diferentemente do teste de resisténcia a compressao simples, para o
qual os pellets foram utilizados como corpos de prova, para o teste de resisténcia
a compressdo diametral foram confeccionados corpos de prova cilindricos de
maiores dimensdes. Este experimento foi baseado na norma proposta pelo
Departamento Nacional de Infraestrutura e Transporte - 136/2010 (DNIT, 2010).
As mesmas formulac@es utilizadas na preparacao dos compositos (MMT, ureia e
polimero) foram pesadas e misturadas em redmetro (PolyLab Reomix OS4).

Apds a mistura, as massas obtidas foram divididas em partes de 5¢g, e cada uma
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dessas partes foi moldada em dimensdes cilindricas de aproximadamente 20 por
10 mm com o auxilio de um molde e uma prensa hidraulica (Oxi-Magq, 50t). Os
testes foram conduzidos também a uma taxa de carregamento constante de
10 mm-min™ até que a deformacdo méaxima de 70% fosse atingida. A célula de
carga utilizada foi de 30 KN e a maquina a ja citada anteriormente. Os testes
foram realizados a temperatura ambiente e os valores de carga foram registados
digitalmente na unidade de controle. Os resultados foram obtidos a partir da
média de 18 corpos de prova de cada composicdo. S&o obtidas curvas
representativas de tensdo de ruptura a compressao diametral (c; em MPa) versus

deformacao, sendo a tenséo calculada pela Equacéo 3.3:

2F
"~ 100mDH

(3.3)

Em que F ¢é a carga de ruptura em N, D o diametro e H a altura do corpo de
prova, ambos em centimetro. Foram obtidos valores de médulo de elasticidade
(E) através da inclinacdo da fase elastica (linear) das curvas de tensdo por
deformacdo. No limite maximo também da fase linear foi extraido o valor de

tensdo maxima de ruptura a compressao diametral para cada material.

3.4 Teste de liberacdo de ureia em meio aquoso

A liberacdo da ureia presente nos compadsitos foi avaliada por meio
de um teste cinético em meio aquoso, adaptado do proposto por Fu et al. (2011)
utilizado para a avaliacdo da liberacdo lenta de medicamentos. Dessa forma, foi
montado um aparato onde massas conhecidas dos compdsitos foram colocadas
em béqueres imersos em meio aquoso sob agitacdo externa ao béquer. A forma

de agitagédo proposta foi para garantir que o teor do componente ativo medido no
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meio liquido fosse correspondente a difusdo para 0 meio e ndo a acdo mecanica

do agitador. Um desenho esquematico do experimento é mostrado na Figura 3.4.

Os experimentos foram realizados em pH neutro, a temperatura
ambiente e em triplicata. Aliquotas foram coletadas em diferentes intervalos de
tempo, até o limite de 120 h. Vale ressaltar que o teor de componente ativo
adicionado em cada experimento foi 0 mesmo, ou seja, os valores de massa
pesados foram calculados de modo que cada experimento tivesse a mesma
quantidade de ureia. Concomitantemente, também foi realizado um teste com
ureia pura como experimento controle. A determinacdo da concentracdo do
nitrogénio em solucéo foi feita por analise em espectrofotometro de UV-visivel
(SHIMADZU - modelo UV-1601 PC), segundo metodologia adaptada da
proposta por With, D. Petersen & K. Petersen (1961). A metodologia consiste
em preparar o reagente de Ehrlich (solucdo de 4-dimetilaminobenzaldeido 0,36
mol-L™* em HCI 2,4 mol-L™) e uma solucdo 10% de &cido tricloroacético. Para
realizacdo da leitura no espectrofotbmetro de UV-visivel (A = 435 nm)
adicionou-se 1 mL da amostra a ser analisada (aliquotas retiradas em diferentes
intervalos de tempo) com 4 mL da solucéo acida e 1 mL do reagente de Ehrlich.
Dessa forma, curvas de concentracdo de nitrogénio em solucédo versus tempo de

liberagédo foram obtidas.
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FIGURA 3.4 — Desenho esquematico do experimento de liberacdo de ureia em
meio aquoso utilizando um béquer como meio protetor dos materiais testados.

Para investigar a melhor forma de testar os compositos com relagao
a liberacdo da ureia em meio aquoso, foi realizado um segundo teste, o qual se
difere do proposto anteriormente somente no que se diz respeito a0 meio
utilizado para proteger os materiais. Neste caso, o béquer pequeno central que
continha os compositos foi substituido por uma membrana de diélise (Sigma-
Aldrich) permeavel a agua e também a ureia, como mostrado na Figura 3.5. Os
demais pontos do experimento, como rotina para retirada de aliquotas e

determinacéo da ureia liberada, foram os mesmos aplicados ao teste anterior.
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FIGURA 3.5 — Desenho esquematico do experimento de liberacdo de ureia em
meio aquoso utilizando membrana de dialise como meio protetor dos materiais
testados.

3.5 Determinacdo da emissdo de oxido nitroso (N,O) em
experimento de campo

O estudo foi realizado na borda ocidental da Planicie Costeira do
Atlantico no Agricultural Research Service (Beltsville Agricultural Research
Center - USDA) em Beltsville, MD, EUA. O procedimento experimental
adotado foi baseado no trabalho de Parkin & Venterea (2010) e foi conduzido
entre o final do més de outubro do ano de 2012 e o inicio do més de fevereiro do
ano de 2013. Para este experimento foram testados somente a ureia pura e 0s
compositos MMT/Ur 1:4, HG 1% e 4%, PCL 1% e 4%.

Logo apds o plantio do trigo, 28 ancoras, 0,206 m* cada (0.635 m x
0.325 m), foram instaladas no solo, em linhas, divididas em 4 conjutos (4
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replicatas). Sensores do tipo EC-5 (Decagon Devices) foram instalados a uma
profundidade de 10 cm da superficie do solo e lateralmente as bases de cada

camara para monitorar o teor de umidade do solo ao longo do experimento.

Inicialmente os compositos foram passados em um mixer com o
objetivo de obter menores grénulos, com tamanho semelhante ao granulo da
ureia comercial utilizada. O tamanho dos granulos foi determinado por duas
peneiras, de 8 (2,38 mm de abertura) e 10 mesh (2,00 mm de abertura), sendo
utilizado o material retido na peneira de 10 mesh. A quantidade de compdsitos
aplicada ao solo foi calculada baseada na quantidade de nitrogénio (oferecido na
forma de fertilizante) recomendada para o plantio de trigo (100 kgy-hat), na
area da camara de coleta instalada no solo e na porcentagem de nitrogénio
presente em cada material fertilizante utilizado, determinada previamente por

analise elementar (CHN).

Para aplicacdo dos materiais fertilizantes, foi aberto um sulco de
aproximadamente 10 cm de largura e 2 cm de profundidade no solo no centro de
cada camara, de uma extremidade a outra. No sulco foram espalhados os
compostos fertilizantes e entdo recobertos com o solo revolvido. As amostras
foram distribuidas aleatoriamente em cada camara de cada linha de replicata. A
Figura 3.6 apresenta um esquema de como as camaras e 0s compoésitos foram
distribuidos no solo semeado com trigo, e uma imagem real da &rea

experimental.
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FIGURA 3.6 — (a)( I%esenho esquematico indicando a disposicdo das camaras e
dos compdsitos no solo semeado com trigo durante a realizacdo do experimento
de determinacdo do fluxo de emissdo de N,O; (b) imagem da area experimental
apos a instalacdo das camaras e aplicacdo dos compdsitos. Nesta imagem
aparecem 4 linhas com 14 cdmaras paralelas cada, porém somente uma linha de
cada conjunto se refere ao experimento de emissao, a segunda é refernte a outro
experimento que ocorreu paralelamente.
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Apds a instalagdo das camaras e aplicacdo dos compdsitos
fertilizantes, iniciou-se a amostragem de gas. Esse procedimento foi realizado
em intervalos de dias, determinados especialmente pelo indice pluviométrico,
quando este era superior a 10 mm, e durante o periodo da tarde (entre 12 e 15h).
Para cada conjunto de sete camaras (cada linha de replicata) seguiu-se o seguinte

procedimento de coleta:

1. Eram separadas as tampas das camaras, frascos (15 mL) e seringas para

cada camara;

2. Medidores de temperatura eram colocados na primeira camara de cada
linha de replicata para determinacdo da temperatura do ar dentro da camara

antes e durante a amostragem;

3. Logo apds iniciava-se a medicdo (ty) e a cronometragem. Media-se a

temperatura, colocava-se a tampa na camara e realizava-se a primeira coleta de
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gas no tempo zero. Eram coletados 10 mL de gas inserindo a seringa no septo
existente na tampa da cdmara e succionando o ar. Em seguida o ar coletado era

injetado em frasco apropriado pré-evacuado (Figura 3.7);

4. O mesmo procedimento foi repetido para todas as camaras em
intervalos de 1 minuto até que todas as camaras fossem amostradas para um
tempo de 21 minutos. Isso significa que durante cada amostragem de gas, quatro
amostras (com diferengca de 7 minutos entre elas) foram retiradas de cada
camara, de modo que a diferenca de concentracdo de N,O entre cada tempo
pudesse ser usada para estimar a taxa de emissdo de N,O por unidade de area de

terreno;

5. Apo0s a ultima coleta de amostra de gas, destampava-se a cdmara onde
foi colocado o medidor de temperaturae anotava-se a temperatura no interior da

camara.

6. Apds a coleta, as amostras eram armazenadas para posterior analise por

cromatografia gasosa.

A concentracdo de N,O em cada amostra de gas coletada foi
determinada por cromatografia gasosa. A analise cromatogréafica foi conduzida
utilizando um cromatégrafo a gas VARIAN 450, equipado com detector de
captura de elétrons (temperatura 300 °C), injetor do tipo split/splitless
(temperatura 120 °C) e coluna capilar de silica fundida Porapak QS. Foi
utilizado N, como gas de arraste e CH4/Ar como gas auxiliar, ambos com vazéo
de 30 mL-min™*. O volume de injecéo foi de 5 mL. Ao final, como resultado, a
partir dos devidos célculos e conversdes, foi determinada a quantidade de N,O
emitida em cada dia amostrado, e entdo construidas curvas de emissédo de N,O

(g-ha*-d™) vesus tempo.
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FIGURA 3.7 — Imagem da camara e dos materiais utilizados durante a
amostragem de géas: camara para aprisionamento do ar; cronémetro para controle
do tempo; seringa para sucgdo do ar; fracos para armazenamento das amostras
de gas coletadas.

3.6 Determinacéo de nitrogénio organico mineralizado em solo
incubado

As incubacdes aerdbias foram conduzidas para investigar a
transformacdo do nitrogénio organico presente na forma de ureia nas formas
inorganicas NH," e NOs. O experimento realizado para este fim foi baseado no
trabalho de Spargo et al. (2011).

Os testes foram realizados utilizando trés diferentes solos,
identificados como 1, 2 e 3. Esses solos foram coletados no campo experimental
do Agricultural Research Service (Beltsville Agricultural Research Center -
USDA) em Beltsville, MD, EUA. A coleta foi realizada em microparcelas a
20 cm a partir da superficie, em seguida peneirados em uma peneira de 5 mm e
mantidos a temperatura ambiente durante 1 semana para secagem. Os solos

peneirados foram subamostrados para determinacdo do teor de umidade na
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capacidade de campo utilizando o método proposto por Elliott et al. (1994). Isso
foi feito por meio da pesagem de 50g de solo seco, peneirado em peneira de
2 mesh (abertura de 2 mm); esse solo foi colocado em uma proveta graduada de
50 mL para uma densidade de 1 g-mL™; adicionou-se agua suficiente para
molhar o solo até a metade do volume da proveta, a qual entdo foi lacrada e
deixada em repouso por 24 h; apds esse periodo o solo Umido foi retirado e o

contetdo volumétrico de umidade foi entdo determinado.

De modo a permitir a amostragem destrutiva durante a incubacao,
sete subamostras (50g) de solo de cada campo foram microparceladas e
colocados em frascos de vidro de 237 mL. Em seguida foram adicionados 0s
materiais fertilizantes (ureia pura; MMT/Ur 1:4; HG 1%, 2% e 4%; PCL 1%,
2% e 4%) e umedecidos a capacidade de campo. A quantidade de material
fertilizante colocada em cada frasco foi baseada na recomendacao de nitrogénio
para o plantio de trigo, 100 kgy-ha™, mesma utilizada no experimento de
emissdo de N,O. Os frascos foram cobertos com tampas com um orificio de
1cm no centro. Um pequeno pedaco de filme parafinico (POLYFILM) foi
colocado sobre o orificio para limitar a perda de agua, mas permitir a troca
gasosa durante a incubacéo. Os recipientes foram incubados aleatoriamente no
escuro, durante até 105 dias a 25 °C. A umidade do solo foi mantida ao longo da
incubacdo pela adicdo semanal de agua apds a pesagem dos frascos. Os

experimentos foram realizados em triplicatas.

O nitrogénio inorganico foi extraido adicionando 50 mL de solugéo
KCI 1 mol-L™ a 5g de amostra de solo, deixados sob agitacdo por 1 h e em
sequida filtrados a vacuo. Os extratos de KCI foram congelados até serem
analisados colorimetricamente para NH*, e NO’; utilizando um analisador de
fluxo continuo TECHINICON AutoAnalyzer II.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente foram estudados os comportamentos de plasticidade e
compatibilizacdo dos materiais selecionados, a fim de definir as melhores

condicdes experimentais para preparacdo dos compdsitos desejados.

4.1 Teste de plasticidade utilizando reometria de torque

Plasticidade, principalmente em sistemas de argilominerais, é
definida como a propriedade de um material que permite que ele seja deformado
repetidamente sem ruptura, quando submetido a uma forca suficiente para
provocar a deformacéo e que Ihe permite manter a sua forma depois que a forca
exercida é retirada (CALLISTER Jr., 2008; SOUSA SANTOS, 1975a). A argila
torna-se plastica, propriedade necessaria para a execucdo do processo de
extrusdo, quando ela contém uma quantidade minima de agua para desenvolver
as forcas de capilaridade entre as particulas individuais da mistura. A agua
funciona como um lubrificante que permite com que as placas (ou lamelas) do
argilomineral deslizem umas sobre as outras, permitindo a sua moldagem
(RIBEIRO, FERREIRA & LABRINCHA, 2005; ANDRADE, AL-QURESHI &
HOTZA, 2011). Dessa forma, fez-se necessario a determinacéo previa do teor de
agua ideal a ser utilizado na preparacdo dos compdsitos, além de permitir a
obtencdo de materiais com baixos teores de umidade. Este procedimento facilita
0 processamento final, dispensando etapas subsequentes de secagem. Os

resultados obtidos deste teste séo apresentados na Figura 4.1.
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FIGURA 4.1 — Curvas de torque versus tempo: (a) MMT pura e (b) MMT/Ur
1:1, ambos variando a relacdo porcentual em massa de agua adicionado para a
mistura.

Observa-se, pelo torque final para cada condicdo, que para MMT
pura (Figura 4.1a) o torque estavel foi alcangado para as misturas com 10% de

umidade, enquanto que na umidade de 7% o sistema apresentou comportamento
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instavel, caracteristico do minimo de agua necessario para o desenvolvimento de
plasticidade (PILEGGI & PANDOLFELLI, 2001; PILEGGI et al., 2000). Por
outro lado, a mistura de 1:1 de MMT e ureia (Figura 4.1b) revela um
comportamento estdvel e plastico com 7% de agua, indicando o efeito
plastificante da ureia. Para maiores proporcdes (1:2 e 1:4) a plasticidade foi
observada mesmo para misturas com 5% de umidade (ndo mostrado aqui). Esta
plasticidade induzida pela presenca da ureia € uma indicacdo da intercalacdo da
mesma nos espacos interlamelares do argilomineral. Dessa forma, propde-se que
a intercalacdo da ureia altera o sistema "argila + agua"”, pois as forcas de
interacdo ou ligacdo entre as particulas sdo alteradas (SOUSA SANTOS,
1975a), alterando o0 torque necessario para o cisalhamento, e como
consequéncia, a viscosidade da mistura. Uma vez que o torque estavel foi
observado para valores de umidade abaixo de 8% para a mistura de 1:1, este

valor foi arbitrariamente assumido para a producdo dos compdsitos.

4.2 Teste de compatibilizacdo da policaprolactona com a
montmorilonita

A compatibilizacédo entre o argilomineral e o polimero foi avaliada
por difracdo de raios X, de forma a identificar mudancas na estrutura lamelar da
MMT. Analisando os difratogramas obtidos (Figura 4.2), observa-se que ndo
houve deslocamento do pico dg, referente ao plano basal do argilomineral,
mantendo-se na posicdo 20 = 6,7°, porém houve significativa reducdo de
intensidade relativa quando comparada ao pico di;, a 20 = 26,6°. Isso significa
que a MMT manteve uma estrutura tactoide apds a mistura com o PCL, nédo
havendo intercalacdo e nem esfoliacdo total. A ndo modificacdo da estrutura do
argilomineral sugere baixa afinidade entre os dois materiais. Esperar-se-ia, caso
houvesse algum tipo de interagdo, 0 aumento do espacamento interlamelar ou

até mesmo a esfoliagdo da MMT com a fusé@o do polimero durante a mistura em
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redmetro nas condicdes propostas (KIM & PALOMINO, 2011; FORNES &
PAUL, 2003).
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PCL + MMT
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FIGURA 4.2 — Difratogramas de raios X da MMT pura e da mistura com PCL
na relacdo massica de 1:1.

4.3 Resultados obtidos para os grupos de nanocompdsitos —
MMT/ureia e MMT/ureia + polimero

Para melhor organizacdo e compreensao, a apresentacdo dos
resultados obtidos deste estudo foi dividida em duas partes. A primeira parte,
item 4.3.1, apresenta os resultados de caracterizacdo e testes obtidos para os
compasitos produzidos somente com MMT e ureia em diferentes proporcdes
massicas. Ja a segunda parte, item 4.3.2, apresenta 0s resultados de
caracterizacdo e testes obtidos dos compdsitos produzidos na presenca dos

polimeros HG e PCL.
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4.3.1 Nanocompasitos preparados com montmorilonita e ureia em
diferentes relacdes massicas

4.3.1.1 Caracterizacoes

Como mencionado na parte introdutéria, a MMT é um
argilomineral lamelar, ou seja, formado por camadas (lamelas) sobrepostas,
podendo sofrer esfoliacdo. Dessa forma, para monitorar a distancia entre essas
camadas e, consequentemente, a esfoliacdo e intercalacdo de ureia no
argilomineral apés o processamento, os materiais foram analisados por DRX,

como mostrado na Figura 4.3.

A distancia interlamelar foi monitorada pelo deslocamento do
angulo de difracdo dgo; caracteristico da separacdo basal da MMT. De acordo
com a lei de Bragg, o angulo de difracdo “0” e a distancia interplanar “d” sdo
inversamente proporcionais, dessa forma uma diminuicdo no angulo de difracéo
significa um aumento na distancia interplanar. Como mostra a Figura 4.3, a
posicdo do pico referente ao plano cristalografico doo1 (20 = 6,6°) da MMT
presente nos compositos apresentou uma mudancga substancial na sua posicao
para menores angulos. Isso refere-se a uma mudanca no espagamento interplanar
do argilomineral. A expansdo interplanar observada para todas as composicoes
(d = 1,93 nm, independentemente da relagdo MMT/Ur), com relacdo a MMT
pura (d = 1,34 nm), foi 0,59 nm. Esta expansdo confirma a intercalacéo de ureia
nos espacos interlamelares, mesmo comportamento observado por Djouani et al.
(2011). No entanto, é importante notar que a auséncia de qualquer diferenca
entre as misturas 1:1 e 1:4 indica que a separacdo das estruturas lamelares foi

maxima na mistura 1:1.

Diante da definicdo descrita na parte introdutéria para
nanocomposito (quando a fase dispersa apresenta pelo menos uma dimensao de

ordem nanomeétrica), e do grau de intercalacdo observado pela DRX (MMT tem
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lamelas com espessura de aproximadamente 1 nm), 0os compdsitos preparados

puderam ser classificados como nanocompositos.

doo1=1,93nm

MMT/Ur 1:4

d001=1 ,93nm

MMT/Ur 1:2

d001=1,93nm

Intensidade / u. a.

MMT/Ur 1:1

3 | éll | é | EIS | % | i|3 SI) I1|0I1|1I1|2I1I3I1I4I15

20 / graus
FIGURA 4.3 — Difratogramas de raios X da MMT pura e dos nanocompasitos
MMT/Ur 1:1, MMT/Ur 1:2 e MMT/Ur 1:4.

Para avaliar a estabilidade térmica dos nanocompdsitos comparada
aos materiais precursores (MMT e ureia) e, consequentemente, alguma interacéo
entre eles, foi utilizada a andlise termogravimétrica. AS curvas
termogravimétricas (TG) e suas derivadas (DTG) sdo mostradas na Figura 4.4 a
e b, respectivamente. Dessas curvas sdo observadas quatro fases mais
significativas de decomposicao para ureia pura, que inicia-se antes do ponto de
fusdo (132,5 °C) até a completa oxidacdo da amostra préximo a 380 °C, o

mesmo observado por Chen & Isa (1998). No que se refere a MMT pura, esta
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ndo se decompde a temperaturas abaixo de 600 °C, e cerca de 94% em peso de
residuos sdo deixados a esta temperatura. A perda de massa inicial (entre 25 e
150 °C) esta relacionada a desidratacdo de &gua adsorvida (dgua néo
constitucional), agua intercalada e agua coordenada com cations trocaveis (agua
estrutural). A perda de massa superior a 350 °C corresponde a eliminacdo de
grupos hidroxila estruturais e material organico (SOUSA SANTOS, 19753,
BAYRAM et al., 2010).
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FIGURA 4.4 — Curva termogravimétrica (a) e sua derivada (b) da MMT pura,
ureia pura, e dos nanocompositos MMT/Ur 1:1, MMT/Ur 1:2 e MMT/Ur 1.4,

O comportamento de degradacdo térmica dos nanocompoésitos €
quase dominado pela degradacédo da ureia, mostrando as mesmas temperaturas
de degradacdo nas curvas de DTG (Figura 4.4b), exceto para a mistura 1:1.

Nesta condicdo, que é o compasito com propor¢cdo maxima de MMT no que diz
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respeito ao teor de ureia em estudo, foi observada uma reducao de 17 °C (de 212
para 195 °C) na primeira temperatura de degradacdo. Essa reducédo pode indicar
que a interacdo com a MMT reduziu a cristalinidade da ureia, impondo reducéo
a temperatura de fusdo. Em teores mais elevados de ureia foi observada a
degradacdo livre da mesma, indicando que parte significativa do material ndo
interage com a MMT. Além disso, é importante notar que, em todos 0s
nanocompositos, o residuo final em 600 °C corresponde ao teor de MMT

inicialmente adicionado.

Ja, para analisar os aspectos morfoldgicos da ureia pura moida, da
MMT, e dos nanocompositos foi utilizada a Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) (Figura 4.5). Fazendo uma andlise comparativa entre a
micrografia da MMT pura e as micrografias dos nanocompositos, pode-se
observar alteracdes morfologicas ap0s a formacdo dos nanocompositos. Esta
modificacdo, apds o processamento, pode estar relacionada com a intercalacéo
de ureia nos espacos interlamelares da MMT, corroborando os dados de DRX.
De fato, a estrutura lamelar relacionada @8 MMT é observada mesmo na condicéo
1:4, separados por uma grande quantidade de material indefinido, identificado
aqui como ureia cristalizada. Em algumas imagens, é possivel identificar
espacos vazios provavelmente relacionados com o destacamento de cristais de
ureia durante a preparacdo da amostra. Fica evidente que a fracdo de ureia
presente nos nanocompositos € cristalina, o que suporta a hipdtese de uma
matriz de ureia com MMT como fase dispersa, de acordo com deslocamento
interlamelar observado na analise de DRX (Figura 4.3). E possivel observar
também mudancas nos cristais de ureia presentes nos nanocompasitos
comparados aos cristais do mesmo material puro moido e ndo processado. Essa
mudanca relaciona-se a recristalizacdo somente da parte solubilizada do
material, ja que a quantidade de agua adicionada inicialmente ndo é suficiente
para solubilizar toda ureia utilizada na preparacdo dos nanocompositos
(solubilidade da ureia em &gua: 167g-100mL™ a 40 °C).
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Ureia moida

MMT/Ur1:1

MMT/Ur 1:2

FIGURA 4.5 — Micrografias obtidas por MEV da ureia pura moida, MMT pura,
e dos nanocompositos MMT/Ur 1:1, MMT/Ur 1:2, e MMT/Ur 1:4. Os numeros
1 e 2 assinalados na micrografias estdo relacionados as regides analisadas por

espectroscopia de energia dispersiva de raios X.
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A identificacao de regides de ureia e MMT foi realizada por EDX.
Os teores de Si, Al, C, N, e O, dados em porcentagem atdbmica em cada um dos
pontos marcados na Figura 4.5, encontram-se resumidos na Tabela 4.1. As
regides identificadas como "1" nas micrografias correspondem aos cristais de
ureia dispersos, pois os elementos detectados sédo predominantemente o N, C e
O, isto €, os componentes da ureia. Por outro lado, as regides identificadas como
"2" correspondem a MMT intercalada com ureia, pois quantidades significativas
de Si e Al (constituintes da argila) e quantidades menores de nitrogénio foram

detectadas.

TABELA 4.1 — Relagdo de C, N, O, Al, e Si, em % atomica, presente nos
nanocompositos (marcados por numeros nas micrografias apresentadas na
Figura 4.5) medidos por espectroscopia de energia dispersiva de raios X.

MMT/Ur 1:1
C N @) Al Si
1 5,2 21,8 14,0 3,9 51
S —— 1,8 35,1 16,5 33,9
MMT /Ur 1:2
C N @) Al Si
1 3,7 17,7 16,2 7,0 11,2
2 2,8 *23,6 12,8 28,5
MMT /Ur 1:4
C N @) Al Si

1 4,7 21,3 14,3 4,0 6,9
2 0,2 2,4 25,5 12,6 27,3

* valor correspondente a soma dos sinaisdo O e N

Por meio dos resultados apresentados anteriormente, foi proposto
um caminho da intercalacdo da ureia no processo de extrusdo, mostrado na
Figura 4.6. Prop6e-se que na primeira carga de ureia, o material solubilizado e
intercalado entre as plaguetas do argilomineral, formando o nanocompdsito. No

entanto, adigdes subsequentes de ureia ndo interferem na separacdo interlamelar
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da MMT, mas irdo cristalizar independentemente, formando alguns pequenos
cristais, que podem crescer com a adicdo de mais ureia no processo. Deve-se
também levar em consideragdo a presenca de cristais ndo solubilizados que

seriam envolvidos pela matriz nanocompdsita formada.

(W +(W
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™l A L alis
—_ e B
Lamela da Montmorilonita Ureia Cristais de Ureia

FIGURA 4.6 — Esquema do caminho proposto para a intercalacdo da ureia no
processo de extrusdo.

Uma analise comparativa da resisténcia mecénica dos granulos foi
realizada por meio de um teste de compressdo simples, pois esta propriedade é
muito importante para a aplicacdo pratica desse material como fertilizante.
Como pode ser observado na Figura 4.7 e nos resultados apresentados na Tabela
4.2, o comportamento do granulo de ureia é de um material fragil, com pouca
plasticidade e fratura em baixa pressdo. Por outro lado, todos 0s nanocompdsitos
apresentaram-se deformaveis, sem ruptura mesmo até que a deformacdo maxima
suportada pelo equipamento fosse atingida. Observa-se que este comportamento

ndo pode ser assumido unicamente a estrutura da MMT, porque a mesma analise
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para a MMT pura extrudada revelou um comportamento mecanico de baixa
resisténcia. No entanto, nota-se semelhanca nos resultados para o0s trés
nanocompositos, com pouca diferenca entre eles. Isto sugere que o
comportamento mecanico é dominado pela fracdo intercalada do material, o qual
deforma continuamente quando solicitada. Este é um comportamento
interessante diante da utilizacdo préatica de tais materiais, porque granulos
frageis sdo mais propensos a produzir poeira durante a aplicacdo, o que poderia

ser evitado ou minimizado pela utilizagcdo desses materiais nanocompositos.

TABELA 4.2 — Valores dos parametros mecanicos obtidos a partir da analise
dos resultados obtidos do teste de compressao simples.

c (MPa)* E (Mpa)**
Ureia 2,10 £0,33 15,85+ 11,64
MMT extrudada 12,31 +2,62  312,73+94,74
MMT/Ur 1:1 6,54 £ 0,70 36,32 + 13,53
MMT/Ur 1:2 7,11+1,38 43,69 + 19,53
MMT/Ur 1:4 7,74 £ 1,50 42,89 + 26,39

*o = Tensdo de compressdo  **E = Mddulo de elasticidade
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FIGURA 4.7 — (a) Curvas de tensdo versus deformacdo obtidas a partir do teste
de compressdo simples para o granulo de ureia pura, MMT pura extrudada e
nanocompositos MMT/Ur; (b) Aproximacao para regido de menor deformacéo.
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4.3.1.2 Teste de liberacéo de ureia em meio aquoso

As curvas de liberagdo de ureia para os trés nanocompdsitos
estudados, comparativamente com dissolugdo da ureia pura, sao apresentadas na
Figura 4.8. Observa-se que a dissolucdo total da ureia pura ocorreu em menos de
uma hora. J& analisando o comportamento dos nanocompdsitos, pode-se notar
que todas as formulacdes apresentaram a liberacdo retardada em mais de 120 h,
0 que significa um aumento de mais de 10 vezes no tempo total de liberacdo da
ureia. Um aspecto particular € o comportamento cinético diferente observado
para cada sistema. N&o ha uma correlacgéo clara entre o total de MMT utilizado
na preparacdo dos nanocompdsitos com o total de ureia liberada. Na verdade, a
formulacdo 1:1 impds uma maior retencdo de ureia, e uma leve diferenca foi
observada entre as formulacdes 1:2 e 1:4. Isso pode significar que o efeito da
MMT em quantidades menores € menos consideravel, porém, de qualquer
forma, € importante notar que mesmo esses nanocompositos apresentaram
liberacdo mais lenta quando comparada a dissolugéo da ureia pura. No entanto, é
muito importante destacar que este experimento de libera¢do proposto é muito
agressivo, uma vez que ha a imersdo completa dos materiais em agua. Em uma
aplicacédo agricola convencional, os materiais seriam expostos a baixos teores de
agua, podendo assim esperar um melhor efeito de retencdo da ureia pelos

nanocompositos.

Para o teste, no qual utiliza uma membrana de dialise como meio de
protecdo dos materiais, foram comparados somente 0s comportamentos da ureia
pura e da formulacdo 1:1 de MMT e ureia (Figura 4.9). Sob essas condicdes a
dissolucdo da ureia pura foi similar a observada no teste anterior, estando
completa em cerca de uma hora. J& a formulacédo 1:1 apresentou uma liberacao
mais lenta que a ureia pura, porém mais rapida que a apresentada no primeiro
teste, atingindo o equilibrio entre 8-10 h. Essa aceleracdo observada no processo

de liberacdo da ureia pode ser explicada pelo deslocamento do equilibrio em um
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processo similar & dissolugio da ureia. A medida que a ureia foi sendo liberada
pelo nanocomposito, esta continuamente difundiu-se para fora da membrana por
conta do gradiente de concentracdo. Ao se considerar o processo de liberagédo
similar ao processo de dissolugdo da ureia, sua difusdo para fora do sistema
(membrana) reflete na aceleracdo da liberacdo desta pelo composito. Também,
deve-se ressaltar que neste modelo de liberacdo, toda a superficie dos granulos
foi exposta a dissolucdo, sendo que na condi¢do anterior, o arranjo experimental
limitou a frente de difusdo a area superior do béquer interno. A Figura 4.10

esquematiza o processo acima descrito.

Ambos os resultados indicam que a intercalacdo da MMT foi eficaz
em coibir o processo difusional da ureia para fora do granulo. Porém, o teste
feito inicialmente, no qual o béquer pequeno é utilizado para proteger 0s
compositos, foi mantido como padrdo para analisar 0 comportamento de
liberacdo da ureia, pois é mais simples de ser montado e as respostas dadas sdo
mais lentas, permitindo observar a diferenciacdo no comportamento dos

materiais estudados.
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FIGURA 4.10 — Esquema proposto para descri¢cdo do sistema de liberacdo da
ureia quando protegida por membrana de dialise.

4.3.1.3 Sumario

Em resumo, foi descrito um método simples e rapido para produzir
nanocompositos baseado na intercalacio de MMT em ureia, em diferentes
proporgdes. O processo, com base na extrusdo de ceramica convencional, néo
envolve a aplicacdo de aquecimento, etapas prévias extensas anteriores a mistura
por extrusdo, ou a adicdo de agentes de granulacdo ou de plastificacdo. Aléem
disso, a presenca de ureia atuou como um agente dispersante para a MMT,
exigindo baixos teores de agua para ser processada. Os nanocompdsitos
apresentaram um comportamento de liberacdo lenta para a dissolucdo da ureia,
mesmo em baixas quantidades de MMT com relacdo a ureia, 0 que € um
resultado muito importante para a sua aplicagio como um fertilizante de

libertacéo lenta.
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4.3.2 Nanocompositos preparados com MMT e ureia adicionando
diferentes percentuais em massa dos polimeros HG e PCL

A partir dos resultados anteriormente apresentados, optou-se por
analisar o efeito de polimeros compatibilizantes na preparacdo, propriedades
fisicas e no comportamento de liberacdo de ureia do nanocompésito MMT/ureia.
Considerando a similaridade dos resultados de liberacdo em &gua, optou-se por
analisar o sistema com relacdo 1:4 de MMT e ureia, em func@o do maior teor do

composto de interesse agrondmico.

4.3.2.1 Caracterizacoes

Assim como feito para os primeiros materiais produzidos, a fim de
verificar a expansdo interlamelar ou esfoliagdo da MMT presente nos
nanocompositos foram feitas analises por DRX, como mostrado na Figura 4.11.
O difratograma da MMT pura mostra caracteristicas tipicas desse material, com
o valor de dgo; (20 = 6,6°) igual a 1,34 nm, lembrando que esse valor é calculado
com base na equagdo de Bragg (2-d-senf = n-A). Ja para a MMT presente nos
nanocompositos € possivel notar que a posicdo do pico referente ao plano
cristalografico d001 foi deslocada para menores angulos em todos os materiais e
sua intensidade diminuiu significativamente, indo a valores quase nulos. Isso
sugere que a MMT presente nos nanocompaositos tornou-se esfoliada apds o

processo de extrusao na presenca de ureia e dos polimeros (HG ou PCL).
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FIGURA 4.11 — Difratogramas de raios X da MMT pura e dos nanocompasitos
MMT/Ur 1:4, HG 1, 2 e 4% e também PCL 1, 2 e 4%.

Para possibilitar uma analise comparativa mais eficiente entre os
materiais, foi preparado juntamente com 0s nanocompadsitos com polimeros,
mantendo as mesmas condi¢cbes propostas inicialmente, um novo
nanocompoésito MMT/Ur 1:4. Poréem, pela analise de DRX observa-se que,
diferentemente do nanocompdsito preparado na primeira etapa do trabalho, a
MMT presente nesse material encontra-se esfoliada. Essa modificagdo na
estrutura esta relacionada a melhor dispersdo na etapa de mistura e extrusdo,
indicando que mesmo na auséncia de um compatibilizante a esfoliacdo é
possivel. A Unica alteracdo no procedimento de preparacdo dos nanocompdsitos

nessa segunda etapa do trabalho foi o prolongamento do tempo (em 24 h) que as
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matérias-primas (MMT, ureia, polimero e agua) ficaram em contato antes da
etapa de mistura. O maior tempo de contato pode ter favorecido uma melhor
distribuicdo da umidade na mistura (maior difusdo da agua adicionada),
permitindo uma modificacdo mais profunda da estrutura do argilomineral apds o
processamento. Segundo Sousa Santos (1975a) a MMT sodica, ou seja, que tem
como cation trocavel o sodio, apresenta maior capacidade de adsorver agua
continuamente aumentando seu volume. Esse processo continuo de adsorcao de
agua pode, juntamente com o processo de cisalhamento promovido pelo
processo de extrusao, levar ao desfolhamento (ou delaminacdo) das camadas do

argilomineral, levando a completa esfoliacéo.

Da mesma forma que para 0s nanocompositos com MMT e ureia,
para 0s materiais com polimero a termogravimetria foi utilizada para verificar a
estabilidade térmica dos mesmos frente aos seus precursores, alem de permitir
observar algum tipo de interacdo entre os componentes da mistura. O primeiro
grupo de nanocompadsitos analisado foi o preparado com HG, cujos perfis das
curvas de TG e DTG sdo mostrados na Figura 4.12. Analisando o perfil de
degradacdo do HG puro observa-se que este apresenta um perfil de degradacéo
que pode ser separado em trés etapas. Um primeiro estagio de perda de massa
entre aproximadamente 100 e 230 °C ¢ atribuido a eliminacdo de agua associada
ao polimero. A etapa entre 300 e 430 °C com méaximo em 376 °C é atribuida a
oxidacdo de grupos amidas laterais do polimero e do agente de reticulacdo. E
por ultimo a etapa final e principal de degradacdo das cadeias de poliacrilamida,
entre 430 e 560 °C com méaximo em 478 °C (ZHOU & WU, 2011). Vale
destacar que 0 HG ndo apresenta perda total de massa até 600 °C, pois este foi
preparado com 50% em massa de MMT, a qual ndo se decompde totalmente

neste intervalo de temperatura.

Todos 0s nanocompositos, por possuirem grande quantidade de

ureia em sua composicdo, tém seus perfis de degradacdo quase dominados pela
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mesma, sendo que os materiais HG 2 e 4% apresentaram alguma variacao de
temperatura em um dos picos de decomposicdo. A DTG do nanocomposito
HG 2% mostra uma redugdo de 10 °C no primeiro pico de degradacao,
mostrando que a presenca desse polimero em quantidades intermediarias afeta a
coesdo da fracdo ureia, facilitando sua volatilizagdo. Para o0 HG 4% o mesmo
comportamento se observa, porém atraves de um alargamento do pico de perda
de massa na DTG, indicando um intervalo maior de volatilizacdo da ureia.
Porém, neste material também houve um acréscimo de aproximadamente 20 °C
no segundo estagio de degradacdo desse material, o qual pode estar relacionado
a uma maior interacdo entre as fracdes degradadas da ureia e o HG dificultando

a sua degradacéo térmica.
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FIGURA 4.12 — Curva termogravimétrica (a) e sua derivada (b) da MMT pura,
ureia pura, HG puro e dos nanocompositos preparados com diferentes teores
percentuais de HG.
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A Figura 4.13 apresenta 0 comportamento térmico dos compdsitos
preparados com PCL e também dos seus precursores. O PCL apresentou apenas
uma etapa de decomposicdo, aproximadamente entre 250 °C até 490 °C, o
mesmo descrito por Machado et al. (2011). Como descrito no item 3.2.2, 0 PCL
utilizado na preparacdo dos compositos foi aquele previamente misturado com
MMT (1:1 em massa) em redmetro, por isso é observado um alto teor de
residuos para esse material até 600 °C. Os trés nanocompdsitos de PCL
apresentaram perfis de degradacdo semelhantes, e assim como nanocompasitos
de HG, perfis dominados pela degradacdo da ureia. Todos 0S nanocompasitos
apresentaram comportamento semelhante, exceto aquele com maior teor de
polimero, para o qual foi observada uma ligeira reducdo na temperatura do
primeiro pico de degradacdo. Para todos os nanocompositos € possivel observar

que o teor de massa residual equivale a massa de MMT inicialmente adicionada.

Para observar a microestrutura e morfologia da superficie de fratura
da MMT pura e dos nanocompésitos foi utilizada a MEV (Figura 4.14).
Diferencas significativas podem ser observadas entre a morfologia do
nanocompoésito MMT/Ur 1:4 e dos nanocompasitos preparados com HG e PCL.
Para os nanocompdsitos com polimero sdo observadas superficies de fratura
mais uniformes, sem espacos vazios, e a presenca de cristais de ureia maiores. Ja
uma analise comparativa entre 0s nanocompositos preparados com polimero
mostra que a presenca do HG leva a formacdo de um material com uma
superficie de fratura mais plana, enquanto que aqueles preparados com PCL
apresentaram morfologia superficial irregular, caracteristica de fratura instavel.
Essa andlise indica que o HG atua como melhor aditivo de processamento,
comparado ao PCL, melhorando a uniformidade do material. Este fato pode
estar relacionado a maior interacdo quimica do HG com a MMT e ureia, Vvisto
serem todos materiais hidrofilicos, melhorando a adesdo interfacial entre estes

materiais, 0 que ndo ocorre com o PCL.
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FIGURA 4.13 — Curva termogravimétrica (a) e sua derivada (b) da MMT pura,
ureia pura, PCL puro e dos nanocompositos preparados com diferentes teores
percentuais de PCL.
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Ureia moida

FIGURA 4.14 — Micrografias obtidas por MEV da MMT pura, e dos
nanocompositos MMT/Ur 1:4, HG 1, 2 e 4% e também PCL 1, 2 e 4%.

Para ajudar na caracterizacdo da  microestrutura  dos
nanocompositos, de forma a complementar os resultados de microscopia, esses
materiais foram também caracterizados por Micro TC. Essa andlise permite
conhecer, em especial, a distribuicdo de poros sem a modificacdo da amostra por
fratura, um componente importante que regula varias propriedades, tais como a
dureza e resisténcia (RATTANASAK & KENDALL, 2005). As imagens obtidas

sdo mostradas na Figura 4.15.



FIGURA 4.15 — Imagens das secOes transversais dos nanocompositos obtidas
por MicroTC.

Analisando as imagens obtidas por MicroTC € possivel observar
que o0s materiais preparados com HG apresentaram porosidade melhor
distribuida ao longo dos materiais € com poros menores, comparado ao
nanocomposito preparado somente com MMT e ureia. Ji& quando essa
comparacéo é feita com relacdo aos nanocompdsitos produzidos com PCL, que
apresentaram porosidade mais segregada e poros maiores, iSso se torna mais
evidente. Estes resultados corroboram com os resultados observados no MEV,
que indicam que o HG funciona melhor como um compatibilizante, dando maior
uniformidade aos nanocompositos. A compatibilizacdo do material € importante
para as propriedades mecénicas, aumentando a transferéncia de carga entre os
componentes da microestrutura (cristais de ureia e regides nanocompositas),

mais ainda para reducdo da porosidade critica, diminuindo as falhas internas.
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Considerando-se que o efeito da compatibilizacdo promovida por
polimeros deve ser mais pronunciado em solicitacdo de tracdo, o teste de
compressdo axial ndo se mostrou adequado para este conjunto de amostras.
Assim, a analise da resisténcia mecénica das misturas produzidas com MMT,
ureia e polimero (HG ou PCL) foi realizada por meio de um teste de compressao
diametral. A Figura 4.16 mostra curvas representativas de tensdo por
deformacdo para cada material analisado. Das curvas obtidas foram extraidos
valores médios de tensdo méaxima de ruptura a compressdo diametral (ogr) €

maodulo de elasticidade, apresentados na Tabela 4.3.

TABELA 4.3 — Valores dos pardmetros mecanicos obtidos a partir da analise
dos resultados do teste de compressdo diametral.
or (MPa)* E** (MPa)

MMT/Ur 1:4 0,066 + 0,004 1,65 +0,19
HG 1% 0,187 + 0,013 3,26 + 0,40
HG 2% 0,248 + 0,020 6,88 + 0,87
HG 4% 0,234 + 0,018 7,08 = 0,58
PCL 1% 0,048 + 0,008 1,36 + 0,22
PCL 2% 0,057 + 0,008 1,77 £0,43
PCL 4% 0,065 + 0,008 1,96 + 0,35

*o6 = Tensdo de ruptura a compressdo diametral; **E = Mddulo de elasticidade
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FIGURA 4.16 — Curvas representativas de tensdo versus deformacéo obtidas a
partir do teste de compressao diametral para cada composicéo.

A partir das curvas apresentadas na Figura 4.16 pode-se observar
que todas as composi¢cdes mostraram-se deformaveis, ndo apresentando ruptura
até a deformacdo méaxima suportada pelo equipamento. Com relacdo a
resisténcia a deformacéo, pode-se notar que as misturas preparadas com PCL
apresentaram comportamento mais proximo ao composto produzido apenas com
MMT e ureia, com baixa resisténcia a deformacdo. A presenca do PCL nas
proporcdes de 2 e 4% melhora ligeiramente o comportamento mecanico da
mistura MMT/Ur. Isso indica que, apesar da presenca do PCL resultar em
materiais com superficie de fratura instavel e com poros mais segregados

(resultados observados na MEV e Micro TC), em maiores quantidades pode
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atuar ocupando espacos vazios de forma a cobrir falhas criticas. Este evento
aumenta a qualidade das interfaces e, consequentemente, a resisténcia do

material.

Jad as misturas com HG apresentaram maior resisténcia a
compressdao diametral, sendo os resultados mais significativos para as
composicdes 2 e 4%. Ja a composicdo com 1% de HG apresentou
comportamento intermedidrio. A melhora na resisténcia mecanica atribuida a
presenca do HG na mistura 1:4 de MMT e ureia confirma o maior grau de
interacdo entre os componentes. Segundo Ruiz-Hitzky & van Meerbeek (2006)
ligacOes de hidrogénio ocorrem entre o oxigénio da carbonila da molécula de
PAAmM e a superficie do mineral; e interacdes ion-dipolo ocorrem entre 0 grupo
polar da molécula de PAAmM e os cations interlamelares. Essas interacdes
permitem a formacdo de compostos mais rigidos e, portanto, mais resistentes
mecanicamente. Outro fator que deve ser levado em consideracdo € a introducao
da MMT na sintese do hidrogel utilizado na preparacdo dos nanocompaositos. A
presenca do argilomineral ja na estrutura do polimero pode também contribuir
para 0 aumento da compatibilizacdo dos componentes do granulo e contribuir
para 0 aumento da resisténcia mecanica. Esses resultados também concordam
com os obtidos pelo MEV e também pela MicroTC, por meio dos quais
observou-se que a presenca do HG favorece a formacdo de um nanocomposito

estruturalmente mais compacto e uniforme.

Os valores de modulo de elasticidade calculados (Tabela 4.3)
mostram também que a rigidez das misturas com PCL é semelhante a mistura
MMT/Ur 1:4 e inferiores as misturas com HG. Esses resultados indicam o
aumento significativo na rigidez da mistura com a adicdo de HG, reafirmando as

observacoes feitas anteriormente.
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4.3.2.2 Teste de liberacdo de ureia em meio aquoso

Partindo do principio que a liberacdo da ureia para 0 meio seja um
processo difusional controlado pela entrada de agua no granulo, sdo propostas
algumas hipoOteses de como a presenca de um polimero hidrofilico ou
hidrofébico pode interferir nesse processo. A presenca de uma rede polimérica
hidrofébica (PCL) pode repelir a &gua que entra no granulo, impedindo que ela
chegue até o cristal de ureia protegido por esse polimero retardando sua
solubilizacdo. Quando presente na superficie do granulo esse polimero pode
dificultar ou até mesmo impedir a entrada de agua. Por outro lado, o polimero
hidrofobico pode facilitar a segregacdo da ureia, gerando caminhos mais faceis
para a saida do material solubilizado, caso o polimero interfira pouco na entrada
de agua na estrutura granular. Ja o polimero hidrofilico (HG) pode atuar
competindo pela agua que entra no granulo, impedindo que ela solubilize a ureia
rapidamente. Porém, sua presenca pode proporcionar maior entrada de agua no
granulo pela grande afinidade por esse solvente, aumentando a solubilizacdo da

ureia.

Xiaoyu et al. (2013) estudaram a preparacdo de um composto
fertilizante de liberacdo lenta a base de ureia, bentonita (argilomineral
predominante: MMT) em pequena quantidade e um polimero organico. Em
experimento de dissolugcdo de ureia em meio aquoso semelhante ao proposto
nesse trabalho, porém com controle de temperatura (25 °C), o melhor resultado
alcancado nesse estudo foi que em 13 h aproximadamente 70% de toda ureia ja
havia sido liberada. No presente trabalho essa quantidade de ureia é liberada

pelo nanocompdsito HG 2% em mais de 72 h em contato com agua.

Chen et al. (2008) produziram ureia encapsulada em matriz de um
copolimero a base de amido e poli(l-lactideo). No teste de solubilizacdo em agua

relatado nesse estudo, o melhor recobrimento polimérico preparado permitiu a
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solubilizacdo de 100% da ureia em aproximadamente 25 h. Novamente,

resultado inferior ao obtido nesse estudo.

Os resultados da quantidade total de ureia liberada em funcéo do
tempo para cada material testado sdo apresentados na Figura 4.17. Novamente
observa-se a dissolucdo instantanea da ureia pura, a mesma utilizada
comercialmente como fertilizante. Ja todos 0os nanocompdsitos, mesmo 0s sem
polimero ou com polimero, apresentaram comportamento de liberacdo mais
lento. Porém, uma analise comparativa entre eles mostra que 0s nanocompositos
produzidos com HG apresentaram uma cinética de liberacdo mais lenta que os
demais, principalmente nos tempos iniciais, durante o periodo de inchamento do
granulo — fato observado pela inclinacdo das curvas obtidas, melhor visualizado
na Figura 4.17c. Desta forma, nota-se que o comportamento de competicédo pela
entrada de agua no material com HG determinou maior tempo de reten¢do — no
entanto, em longos tempos de liberacdo todos os materiais demonstraram
valores finais proximos, indicando que ndo houve adsorcdo irreversivel nos
polimeros. Porém, nota-se que este efeito foi mais pronunciado para quantidades
intermediarias adicionadas de HG (2%), indicando um valor 6timo de interacéo
no sistema. Ja o0s materiais com PCL ndo demonstraram diferencas
significativas, indicando que o polimero pouco interagiu com o sistema — nao

sendo, portanto significativo qualquer efeito de repulsdo da dgua no processo.
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FIGURA 4.17 — Percentual de ureia liberada em funcdo do tempo para a ureia
pura, nanocomposito MMT/Ur 1:4 e nanocompadsitos preparados com HG (a) e
PCL (b), em pH neutro e temperatura ambiente. Em (c) as curvas de liberacéo
somente da ureia pura, MMT/Ur 1:4, HG 2% e PCL 2%.
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Comparando as estruturas dos nanocompositos HG 4% e PCL 4%
apos 120 h do teste de liberacdo (Figura 4.18) pode-se observar que o material
com HG continua estruturado, enquanto que aquele com PCL, assim como o
MMT/Ur 1:4 cuja imagem ndo € apresentada, se desfazem do formato de
granulo. Isso mostra que o HG, além funcionar como um compatibilizante,
funcionou também de forma a manter a estrutura do granulo da mistura MMT e

ureia.

Composito: PCL 4%

Tempo de liberagdo: 12"h

Compésito: HG 4%
Tempo de liberagao: 120h

c -

FIGURA 4.18 — Imagem do teste de liberagdo de ureia em meio aquoso para 0s
nanocompositos HG 4% e PCL 4% ap6s 120 h de imerséo.

4.3.2.3 Sumario

Em resumo, foram avaliados dois polimeros como modificantes do
material nanocompdsito obtido anteriormente, um hidrofilico (hidrogel de
poliacrilamida, HG) e outro hidrofobico (poli-caprolactona, PCL). Os materiais,
mesmo inseridos em pequenas quantidades e mantendo-se 0 método de

producdo dos granulos em extrusao a frio, mostraram-se efetivos para aumentar
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a resisténcia mecanica (avaliada por compressdo diametral). No entanto, o0 HG
foi mais efetivo, indicando que sua interagdo com a MMT e a ureia foi mais
efetiva. Também, os resultados de liberacdo da ureia em agua demonstraram
pequena variacdo quando comparados a referéncia sem polimeros modificantes.
Porém, o material com HG mostrou maior retencdo nos periodos iniciais da
liberac&o, indicando que o polimero provavelmente compete pela 4gua difundida

no granulo, favorecendo a retencdo durante o periodo de inchamento do granulo.

4.3.3 Avaliacéo do comportamento da liberacéo de nitrogénio em

solo

4.3.3.1 Determinacdo da emissdo de oxido nitroso (N,O) em

experimento de campo

Como ja mencionado, os fertilizantes nitrogenados sdo mais
susceptiveis a perdas, tanto por lixiviacdo ou escorrimento superficial de nitrato,
ou através de emissbes gasosas de NH3z, NO e N,O (SNYDER et al., 2009). A
producdo destes gases, em particular o N,O, é importante tendo em vista o efeito
que pode ter sobre a quimica da atmosfera, incluindo os efeitos sobre o 0zénio
na estratosfera e chuva acida. Dessa forma, a reducé@o das emissbes de gases de
efeito estufa € uma resposta importante para mitigar os efeitos da mudanca
climatica. Pensando nisso, e em tambem avaliar o comportamento da liberacéo
de ureia para 0 meio, foi proposta a realizacdo do experimento em campo para
medir a emissdo de N,O a partir dos compostos fertilizantes aplicados em solo
semeado com trigo. Os resultados de emissdo dos diferentes tratamentos foram
comparados para estabelecer a eficacia dos diferentes nanocompositos

fertilizantes na reducéo da emissdo de N,O, como mostra a Figura 4.19.
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FIGURA 4.19 — Emissdo de N,O medida a partir da fertilizacdo de 100 kgy-ha™
em campo semeado com trigo: (a) resultados para os 73 dias de amostragem de
gas (a partir de 26 de outubro de 2012 a 09 de janeiro de 2013); (b) destaque
para os primeiros dias de amostragem. Cada ponto representa a emissao de N,O
média calculada a partir de dados obtidos de quatro replicatas.

Analisando as curvas apresentadas € possivel verificar que 0s

maiores valores de emissdo N,O foram detectados logo apos a aplicacdo dos

compostos fertilizantes, e se mantiveram superiores aos observados no
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tratamento controle (sem adicdo de N) por no maximo onze dias. As emissdes
gasosas sdo comumente maiores nos primeiros dias posteriores a aplicacdo do
fertilizante devido a maior quantidade de nutriente disponivel no solo, que leva
ao aumento da atividade bioldgica e consequentemente de seus produtos de
reagdo (DIAZ-ROJAS et al., 2014; HOU et al., 2000; FERNANDEZ-
LUQUENO et al., 2009). Para melhor compreensdo dos resultados, os valores
de emissdo de N,O encontrados para cada tratamento em todos os dias de
amostragem foram somados e subtraido o valor encontrado para a soma da
emissao para 0 experimento controle. Esse artificio permitiu que um valor total
em gramas de N,O emitido por hectare fosse encontrado para cada material
testado durante o periodo em que o experimento foi conduzido. Dos resultados
(Figura 4.20) observa-se que, como esperado, 0 N,O emitido a partir da
aplicacdo da ureia convencional foi maior do que qualquer outro tratamento,
atingindo o valor de aproximadamente 1850 g-ha™. Para os nanocompositos foi
observada uma reducdo na emissdo de N,O, tanto para o material MMT/Ur 1:4,
quanto para aqueles com polimeros, para os quais a reducéo foi mais expressiva.
As maiores redugdes foram observadas para 0 HG 1% e PCL 4%, como valores
em 399 e 407 g-ha™, respectivamente. O comportamento destes nanocompositos
foi 0o mais proximo ao experimento controle, no qual ndo hd a adicdo de
composto fertilizante, sendo registrada somente a emissdo de gas do solo

cultivado.
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FIGURA 4.20 — Valores de N,O acumulados para cada tratamento ao longo dos
73 dias de experimento. Todos os valores apresentados sdo resultados da
subtragéo do valor encontrado para o experimento controle do valor inicialmente
encontrado para cada tratamento.

O principio da acdo do argilomineral no controle da liberacdo da
ureia e diminuicdo na emissdo de N,O pode estar relacionado a dois fatores: as
lamelas da MMT estruturalmente nos compositos podem funcionar como uma
barreira fisica, impedindo a exposi¢do da molécula de ureia, de forma a reduzir a
velocidade de hidrolise dessa molécula; outro fator estad relacionado com a
retencdo por adsorcdo do NH,", que reduz sua concentracdo na solugéo do solo
e, por consequéncia, a sua transformacdo em outros produtos como o N,O
(ENGLERT & RUBIO, 2005).

Ja a presenca dos polimeros na mistura de MMT e ureia permitiu
uma diminuicdo ainda mais significativa da emissdo de N,O, principalmente
para os materiais com HG. A semelhanca do observado para os testes de
liberacdo em agua (Figura 4.17), a presenca de HG resultaram em menor

quantidade de N,O liberada. Nota-se que o PCL teve efeito novamente pouco
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significativo para a amostra PCL 1%, porém em maior quantidade houve
reducdo da quantidade acumulada de N,O emitida. Esse resultado indica que a
presenca dos polimeros pode alterar a cinética de formagdo do N,O — deve-se
ressaltar que este ensaio ndo infere o teor total de material volatilizado, e sim a
emissao especifica deste gas. Assim, é possivel que a presenca do PCL possa
reduzir a emissdo de N,O por meio da retencdo de parte do NH," hidrolisado
pela acdo da urease presente no solo, reduzindo a emissdo — apesar de

provavelmente ndo ter influido na liberacdo da ureia para o meio.

Vale ressaltar que, por questdes de viabilidade, este experimento foi
conduzido somente com quatro replicatas para cada tratamento. Este nimero de
replicatas ndo permitiu a obtencdo de resultados com significAncia estatistica,
porém é possivel verificar a tendéncia na diminui¢do da emissao de N,O para 0s
nanocompositos com relacdo ao fertilizante convencionalmente utilizado, a
ureia. Outra questdo que deve ser abordada sdo os altos indices pluviométricos
registrados nos primeiros dias de experimento (Figura 4.21). Este evento
também pode ter contribuido para os altos valores de emissédo de N,O
registrados inicialmente. A producéo de o0xidos de nitrogénio gasosos, incluindo
0 N,O, ¢é dependente de efeitos interativos como do tipo de solo, clima e gestéo
agricola, mas, principalmente, da umidade do solo. Esses fatores sdo os que
regem 0s processos microbianos e a difusdo de N,O para a atmosfera gasosa
(ALLEN et al., 2010; GRANLI & BOCKMAN, 1995; WEITZ et al., 2001). A
agua é essencial para a sobrevivéncia e a atividade microbiana, tendo multiplos
efeitos sobre as emissbes dos gases-traco de nitrogénio. A precipitacdo
pluviométrica registrada nos quatro primeiros dias apds a aplicacdo dos
nanocompositos foi a mais elevada durante o tempo em que o experimento foi
monitorado, atingindo valor de umidade volumétrica de 0,44 m®.0- M. Dessa
forma, pressupde-se que o alto teor de agua no solo contribuiu para acelerar o
processo de difusdo da ureia presente nos nanocompdsitos, disponibilizando

mais nitrogénio para 0s processos microbianos; e também para favorecer a
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reacdo de desnitrificacdo (conversdo de NOs™ a Ny), a qual é favorecida em meio
anaerdbico e responsavel pela producdo de N,O - intermediario de reacdo
(WEITZ et al., 2001).
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FIGURA 4.21 — Conteido volumétrico de dgua (m®.o0-m>si,) medido em cada
linha ao longo do experimento, sendo que cada linha representa uma replicata de
cada tratamento.

4.3.3.2 Determinacdo de nitrogénio mineralizado em solo
incubado

Do ponto de vista pratico, tem-se observado que a taxa de
mineralizacdo pode ser utilizada na predicao da disponibilidade de nitrogénio as
plantas em determinado periodo de tempo (CAMARGO et al., 1997). Dessa
forma, baseado nessa informacdo, foi realizado também um experimento de
incubacéo aerobica de solo em laboratorio para determinar a quantidade de ureia
presente nos nanocompdsitos convertida nas formas minerais NO; € NH,". Os
resultados obtidos para a producéo desses idns nos trés diferentes solos testados
sdo mostrados na Figura 4.22. Na Tabela 4.4 sdo apresentados os resultados de
caracterizacdo dos solos utilizados com relacdo a presenca dos principais

nutrientes, de matéria organica, pH e capacidade de troca catibnica.



TABELA 4.4 — Resultados obtidos da analise quimica dos trés diferentes solos utilizados no experimento de incubacéo.

%
Amostra . P K Mg Ca CTC % C % N
Matéria pH %K %Mg %Ca %H )
de solo . (ppm)  (ppm) (ppm) (ppm) (meq/100g) organico total
organica
1 3,1 79 140 244 1489 6,8 10,1 3,6 20,1 73,8 2,5 1,8 0,172
2 3,5 45 68 201 1543 6,8 9,8 18 17,1 78,7 2,4 2,0 0,175

3 1,6 85 57 51 715 5,4 6,5 2,2 6,5 54,6 36,7 0,9 0,097

78
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Dos resultados apresentados na Figura 4.22 pode-se observar que o
NH," foi a forma de nitrogénio mineral predominante em todos os sistemas nos
primeiros dias. De modo geral, o decréscimo de NH," ao longo do tempo foi
acompanhado do aumento correspondente de NO3 — isso porque quando a ureia
é adicionada ao solo, é primeiramente hidrolisada por enzimas urease gerando
NH.,", e numa segunda etapa, 0 NH," é oxidado a NO5". Apesar dos resultados
obtidos no experimento de liberacdo de ureia em agua e também no de
determinacgéo de fluxo de N,O mostrarem diferencas no comportamento para 0s
materiais compositos, no presente teste ndo foi observada diferenca
representativa entre os materiais testados. Esta similaridade pode ter sido
influéncia da forma do experimento, na qual os fertilizantes foram incorporados
(por mistura fisica) ao solo. Neste caso, a liberacdo para o meio sofre
competicdo com a adsorcdo nas particulas componentes do solo, minimizando
significativamente o processo de volatilizacdo. De fato, este efeito €
provavelmente mais influente na ureia pura que nos nanocompasitos,
aproximando os comportamentos. Note-se que, apesar deste modelo de
aplicacdo (incorporacdo) ser utilizado principalmente nos paises do norte, no
Brasil a aplicacdo por cobertura (sobre o solo) é mais usual e economicamente

mais viavel.

A principal diferenca observada entre os experimentos se deu na
comparacdo entre os solos 1 e 2, classificados como orgénicos (que ja teve
cultivo, e portanto tem matéria orgéanica incorporada) e o solo 3, classificado
como arenoso. Observa-se que a emissdo é significativamente mais rapida no
solo arenoso (vista a menor retencgéo final de compostos nitrogenados em geral),
indicando que ndo ha retencdo de ureia e seus subprodutos pela matéria
organica. Essa pressuposicdo € razoavel, considerando que de fato esse processo
ja é conhecido na literatura sobre solos. Porém, essa variacdo mostra que o tipo

de solo e 0 modelo de aplicacdo do fertilizante podem influir decisivamente no
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seu comportamento de liberacdo, limitando ou até mesmo suprimindo os efeitos

de sistemas de liberacéo lenta ou controlada.

Estes experimentos necessitam de complementagdes futuras, porém
indicam que, em condicdes reais, as aplicacdes das curvas de liberagdo em agua
devem ser ponderadas em funcdo de variaveis como modo de aplicacdo do

fertilizante e tipo de solo de interesse.
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FIGURA 4.22 — Quantidade de ureia mineralizada na forma de NH," e NO3
durante 105 dias de incubacao dos solos testados.
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho estudou-se o comportamento difusional da ureia,
quando modificada com um argilomineral esfoliado em sua estrutura, com ou
sem a presenca de polimeros modificantes da interface — obtendo-se assim um
nanocomposito. Verificou-se que a montmorilonita de atuou como barreira fisica
no interior do material solGvel sendo capaz de modificar significativamente seu
comportamento  difusional. Além disso, a presenca dos polimeros,
principalmente o hidrofilico, mesmo em pequenas quantidades, foi eficaz no

aumento da resisténcia mecanica e também na retencéo da ureia.

Na primeira parte foram obtidos nanocompdsitos, por processo de
extrusdo, a partir somente do argilomineral MMT e do composto fertilizante
ureia em diferentes relacdes massicas. Dos resultados de caracterizacdo desses
materiais pode-se observar que a ureia atuou como um agente dispersante para a
MMT, exigindo baixos teores de &gua para ser processada, permitindo a
obtencdo por extrusdo de materiais granulares com resisténcia mecanica
superior. Além disso, a presenca da MMT modificou o comportamento
difusional da ureia, observado pela liberacdo lenta da ureia em &gua, atuando

como uma barreira fisica.

A adicdo a mistura 1:4 de MMT e ureia de HG (hidrofilico) gerou
uma nova interface entre esses materiais com interacbes mais fortes,
ocasionando melhora expressiva na resisténcia mecanica da mistura, além de
apresentar um comportamento cinético de liberagdo em agua da ureia mais lento,
quando comparado ao composito MMT/Ur 1:4. Ja a presenca da PCL interferiu
no processo de difusdo, mas ndo promoveu melhora significativa na resisténcia
da mistura. Esses compostos também foram capazes de diminuir a emisséo de
N,O quando aplicados em solo semeado com trigo, mostrando, indiretamente,
seu efeito sobre a difusdo da ureia para o solo. O teste para determinacdo de

nitrogénio mineralizado em solo incubado mostrou mineralizacdo comparavel a
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ureia pura para todos os nanocompdsitos, porém ndo foi observada diferenca
representativa entre os materiais testados, mostrando que novos estudos sé@o
necessarios para uma melhor compreenssdo ou retificacdo dos resultados

apresentados.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Variacdo dos parametros de processo, como velocidade de rotacdo da
extrusora, tempo de repouso da mistura previamente a extrusdo, entre
outros, para avaliar como variac0es nas condicdes de compactacdo podem
interferir na estrutura do nanocompdsito e consequentemente na liberacédo

da ureia para o meio.

e Preparar novos nanocompositos diminuindo a relacdo massica de MMT
com base na ureia e polimero para avaliar possiveis efeitos sobre o

processo de extruséo.

e Preparar novos compositos a base de MMT e ureia, modificados pela
polimerizagcdo parcial da ureia pretendida pela adicdo de isocianatos,
objetivando a formacdo de uma rede polimérica que melhore as
propriedades mecanicas dos granulos, retarde a liberagdo da ureia néo
polimerizada e sirva, em curto espaco de tempo, também como posterior

fonte de N com o processo de degradacéo.
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based on urea intercalation into montmorillonite clay by an extrusion process at room temperature. Nanocomposites with urea
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