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RESUMO

O aumento do preco dos fertilizantes e a forte dependéncia brasileira da
importagdo desses insumos aumentam o custo de producao das culturas. Este
custo pode ser reduzido pelo uso eficiente dos fertilizantes. Do ponto de vista
econdbmico, a ureia € uma interessante opcdo comercial disponivel para a
adubacdo com nitrogénio. Porém, utiliza-la na forma pura néo é adequada, pois
a perda de nitrogénio por volatilizacdo para a atmosfera pode atingir valores
extremos, diminuindo a sua eficiéncia quando aplicada sobre a superficie do
solo. Assim, neste trabalho a reducdo destas perdas pdde ser alcancada pela
polimerizacdo por condensacdo da ureia com formaldeido e através da
formulacdo deste polimero como nanocompdsito, no qual argilominerais
atuaram como meios de barreira difusional e de adsorcdo quimica da ureia.
Para a producao deste material, o processo de extrusao se mostrou vantajoso,
permitindo a formulacdo do produto como granulo, em etapa Unica e com
resisténcia ao manuseio satisfatéria ap6s processo. Para facilitar o processo de
polimerizacdo, um precursor do formaldeido em fase sélida (paraformaldeido)
foi utilizado com sucesso, obtendo-se a reacdo no granulo final pela producéo
in situ do formaldeido pelo aumento da temperatura e reacdo com a agua de
mistura. Foi verificado em ensaios de incubagdo em solo que ao aplicar o
fertilizante com maior teor de fase polimérica, o material apresentou tendéncia
de maior retardo na liberacdo total de N aplicado. Ainda, foi observada a
tendéncia de aumento de mdédulo elastico e resisténcia mecanica através de
ensaios mecanicos de flexdo por trés pontos para composi¢cdes com maior teor
de fase polimérica. Apesar do fertilizante final ter menor teor de N que a ureia
pura, seu uso é potencialmente de interesse devido ao processo de producao
em massa conseguido pela extrusdo continua e posterior polimerizacdo a

temperatura moderada.

Palavras-chave: nanocompasitos, fertilizantes nitrogenados, liberacao lenta

argilomineral.
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NANOCOMPOSITES BASED ON THE INTERCALATION OF CLAYS IN
UREA-FORMALDEHYDE MATRIXES, APPLIED AS CONTROLLED
RELEASE FERTILIZERS

ABSTRACT

The increase on the price of fertilizers, and the high Brazilian importing
dependency of this material, raise the cost of cultures. Such cost may be
reduced by more efficient and efficiently used fertilizers. From an economical
point of view, urea is one of the most interesting commercial choices available
for nitrogen based fertilizers. However, using it in its pure form is not
appropriate, for the loss of nitrogen through volatilization into the atmosphere
may reach extreme values, diminishing its efficiency when applied on the
ground's surface. In this work, nitrogen losses can be reduced by condensation
polymerization of urea and formaldehyde, and by adding mineral clay to this
nanocomposite to act as a diffusion barrier and to adsorb urea. Extrusion shows
to be an advantageous process to produce in one step a bead with satisfactory
strength and easy handling. A solid precursor of formaldehyde
(paraformaldehyde) was successfully used to facilitate the polymerization
process, and the reaction occurred in the bead due to the formation of
formaldehyde in situ owing to the temperature rise and water addition.
Incubation soil tests showed that the higher content of polymer phase in the
material trended to cause a higher delay in the release of total N applied. It was
also observed an increase in mechanical strength and Young modulus by
flexural bending strength tests to higher content of polymer phase compositions.
Although the final bead fertilizer has a lower N content than pure urea, its use is
potentially interesting owing to extrusion mass production process and the

subsequent polymerization step in moderate temperature.

Keyword: nanocomposites, nitrogen fertilizers, slow release, mineral clay.
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1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

Estimativas apontam que a populagdo mundial devera atingir 9,5 bilhdes
de habitantes em 2050 [1]. Tal crescimento populacional vem acompanhado da
necessidade de aumento na produtividade e na producédo de alimentos [2]. O
Brasil vem apresentando um crescimento expressivo da producdo nacional de
gréos em virtude do aumento das demandas interna e externa. No periodo de
1992 a 2012, a producdo nacional de graos teve um aumento de 143%,
enquanto que a area plantada teve um aumento de apenas 32%. Esse
aumento na eficiéncia da produtividade de grdos foi acompanhado pelo
aumento do consumo de fertilizantes, que teve um crescimento de 217% para o
mesmo periodo.

O Brasil se situa como o0 4° maior consumidor de fertilizantes no mundo
e consumiu em 2013 uma quantidade aproximada de 29,1 milhdes de
toneladas desse insumo, equivalente a 6% do consumo mundial. O consumo
de fertilizantes nitrogenados para o0 mesmo ano foi de 3,3 milhdes de toneladas,
sendo que, apenas 33% dessa quantia foram supridas pela producao nacional
[31.[4].

O nitrogénio (N) é a forca motriz para o crescimento das plantas. E
responsavel pela formacdo de 1 a 4 % da matéria seca da planta. E obtido pelo
solo na forma de nitrato (NO3") ou aménio (NH;"), que na planta é combinada
com outros elementos produzidos pelo metabolismo de carboidratos para
formar aminoacidos e proteinas. O N é constituinte essencial para formacao
das proteinas, e esta presente nos principais processos de desenvolvimento da
planta [5].

O consumo de fertilizantes nitrogenados no mundo € suprido
principalmente pela ureia, com cerca de 60% [6]. No Brasil, as culturas de
milho, café e cana-de-acucar representam cerca de 70% do consumo de ureia.
Apesar da grande demanda por fertilizantes nitrogenados, a industria nacional
de amobnia e ureia sofre grande concorréncia com os produtos importados
devido a prépria caracteristica do mercado nacional, no qual existe baixa

barreira tarifaria, vantagem tributaria aos importados e demanda oposta a do



hemisfério norte, dificultando a competitividade dos produtos nacionais. O
mercado nacional também encontra barreiras para expansao da producéo de
fertilizantes devido ao elevado preco da matéria-prima (gas natural proveniente
da Bolivia), a isencdo de tributagcdo ICMS sobre os importados, e ao elevado
nivel de investimento na construcdo de novas plantas de ureia e sulfato de
amonio. Assim, o preco dos fertilizantes no Brasil continua sendo determinado
pelo mercado internacional, de maneira que o desenvolvimento de novos
fertilizantes mais eficientes e com menor custo se tornem de grande interesse
econdmico nacional [7].

Em trabalho recente do Grupo de Pesquisa da Embrapa Instrumentacgéo,
foi desenvolvido um nanocompésito baseado na intercalacdo de um
argilomineral numa matriz de ureia, que demonstrou dissolu¢do mais lenta que
a ureia pura, e certo grau de retencao, permitindo maior controle da liberacéo
do fertilizante [8]. Essa estratégia mostrou-se eficiente para reduzir as perdas,
porém a resisténcia mecanica do granulo final ainda apresentou-se baixa.
Assim, uma proposta para aumento desta propriedade, viabilizando o produto
final, € garantir maior resisténcia da matriz de ureia por meio da sua
polimerizacdo. A opg¢do mais viavel nesse caso seria proceder a reacdo de
condensacéo de parte da fase ureia com o formaldeido (H,CO), gerando uma
estrutura reticulada que possa estruturar 0 nanocomposito. A literatura
demonstra que o0 uso bhioldgico do polimero ureia-formaldeido como fertilizante
ocorre em etapas semelhantes ao da ureia [9].

Dessa forma, a associacdo entre as duas estratégias — intercalacéo de
um argilomineral na nanoescala e polimerizacao frente ao formaldeido — € uma
opc¢ao promissora, visto poder englobar as caracteristicas dos dois sistemas no
granulo final. Assim, aspectos como o grau de polimerizacdo, o teor de
argilomineral adicionado e o grau de esfoliacdo do mesmo poderdao ser
utilizados para projetar um fertilizante mais eficiente, reduzindo perdas, além de
gue todas as estratégias envolvidas permitem utilizar métodos de alta producéo,
como a extrusdo, desejaveis para o processamento de um material de alto

consumo, como o fertilizante.



Este projeto teve como objetivo o0 desenvolvimento de um
nanocomposito, composto de um argilomineral (montmorilonita) intercalado
lamelarmente numa matriz de ureia e ureia-formaldeido. O processamento a
partir de extrusdo continua permitiu a formacdo de um composto denso e

compacto para a formulacdo de um fertilizante de liberagéo lenta de N.






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Ureia

A ureia, CO(NH,),, ou carbamida, é obtida em uma escala comercial, a
partir da amonia e do dioxido de carbono, sob presséo, quando o carbamato de
amoénio é formado no primeiro estagio, Equacdo (2.1) e é seguido pela
desidratacdo do carbamato de amdnia pelo aquecimento no segundo estagio,
Equacao (2.2) [10]:

(2NHs3) + CO, = NH4CO - ONH, (2.1)

NH4sCOONH; = NH2CONH; + H,0O (2.2)

E uma substancia organica branca, cristalina, com massa molar de
60,06 g/mol, ponto de fusdo 133 °C e densidade de 1,33 g/cm® no estado
sélido. Soluvel em &gua e alcool, os dois grupos —NH, conferem a ureia um
carater moderadamente béasico [10].

Devido ao elevado teor de nitrogénio amidico da ureia, de cerca de 46%
(maior porcentagem de N que um fertilizante sélido pode ter), o material é
usado como fertilizante concentrado, principalmente na forma de granulos,
porém, seu uso requer boas praticas de aplicacdo na agricultura para evitar
perdas por evaporacdo e lixiviacdo, que pode atingir valores até 80% do

volume aplicado [5],[11].

2.2 Urease

A ureia é hidrolisada no solo pelo efeito da urease, uma enzima
secretada pelos micrébios e, como um resultado, ela é assimilada na forma
amoniacal, como mostra a Figura 2.1.

A hidrolise ocorre durante um periodo de dois a oito dias, dependendo
do contetudo organico do solo [10]. O tempo entre a aplicacdo da ureia e a
primeira disponibilidade de agua para o solo € importante, assim como a
temperatura, porque a enzima é menos reativa em baixa temperatura do que

em alta (25 a 30 °C) [12]. Mesmo em baixas temperaturas, a transformacao de



N-amida em N-aménio é completada dentro de 1 a 3 dias, e dentro de algumas
horas sob condicfes tropicais e subtropicais. Quando a ureia € aplicada na
superficie do solo, e ndo incorporada ao mesmo, ha perdas substanciais por
evaporacao de amonia, especialmente em solos alcalinos. Com a incorporacao
de ureia no solo, 0 ambnio € adsorvido nas particulas de argila e impossibilita
sua transformac&do em amonia, evitando, portanto, a perda por evaporacao [5].
Como mostrado na Figura 2.1, a indisponibilidade de nitrogénio para a
plantacdo é atribuida a processos de lixiviacdo, imobilizacdo, mineralizacao,
eroséo e nitrificacao levando a conversdes gasosas. Tais processos dependem
da planta, do solo e do clima. Devido a essas diversas variagdes, existem
diversas opc¢des para evitar as perdas, das quais algumas alternativas sao: (1)
aplicar uma alta dose de fertilizante no inicio do estagio de crescimento, (2)
realizar diversas aplicagdes do fertilizante, e (3) usar um fertilizante de

liberacao lenta ou controlada [9].

LIXIVIACAO UREIA

Hidrolise Enzimatica
= \
ABSORCAO POR P NH,* Volatilizacao = NH
COLOIDESDO SOLO |~ e | i
< Oxidacao por Nitrosomonas
\
NO, Denitrificacao Chemo> N,/NO
< Oxidacao por Nitrobacter
y
LIXIVIACAO NO, Anaerobica > N,/NO/N,O
ABSORCAO PELAS
PLANTAS

Figura 2.1 Transformacdes do nitrogénio da ureia no solo [9].



A Figura 2.2 ilustra um esquema da quantidade de fertilizante disponivel
em funcdo do tempo, para o ciclo de uma plantacdo denotado como OX. A
curva A expressa a demanda real da planta por nutrientes. A curva B mostra a
atividade da aplicac@o convencional de ureia. A area sombreada S se trata da
qguantidade de nutriente ndo suprida, enquanto que a curva C expressaria uma
segunda aplicacdo de ureia na plantacdo, e a curva D seria entdo o modelo
ideal de liberacdo controlada que cobre a demanda A da planta, evitando o

excesso e a deficiéncia de nutrientes. [9]

Quantidade relativa de fertilizante disponivel —>

Tempo —> X

Figura 2.2 Esquema da quantidade de fertilizante disponivel para a planta no periodo de
crescimento. OX é o ciclo da plantagdo, A é a demanda real da planta, B é a aplicagao
convencional de ureia, C € a aplicacdo multipla necessaria para a aplicacdo convencional, e D

€ a aplicacao de liberacao controlada [9].

2.3 Liberacéo lenta ou controlada

Para fertilizantes de liberacdo lenta ou controlada, a liberacdo de
nutrientes deve ser mais lenta do que para um fertilizante, no qual o nutriente
esta prontamente disponivel para absorcdo pelas plantas. Por exemplo, para
um fertilizante nitrogenado de liberacao lenta, a resposta da liberac&o/planta

deve ser menor do que para a aplicacdo de ureia [13].



Deve-se salientar que ndo ha uma diferenciagao oficial entre “fertilizante
de liberagao lenta” e “fertilizante de liberagao controlada”. Entretanto, propde-
se que o termo de liberacdo lenta esteja associado ao retardo do mecanismo
de liberagdo, porém, sem alterar o mecanismo em si. Enquanto que, no caso
da liberacdo controlada, uma alteracdo no tipo de mecanismo que seria
responsavel pelo retardamento da liberacédo do nutriente [13].

O retardo dos nutrientes, inicialmente disponiveis, ou a extensdo do
tempo de disponibilidade continua pode ocorrer por varios mecanismos. Como
por exemplo, o principal procedimento consiste em revestir um fertilizante
convencional e solivel em agua com uma camada protetora insoltvel, que
controla a penetracdo de agua e, entdo, a taxa de dissolucdo, de forma a
sincronizar a taxa de liberacdo do nutriente e a taxa de consumo da planta [13].

Os grupos mais importantes de fertilizantes de liberacao lenta, de acordo
com seus processos de producao, sao:

i. Produtos de reacdo/condensacao de ureia e aldeidos de ureia.
ii. Fertilizantes revestidos ou encapsulados.

iii. “Supergranulos” e outros.

iv. Fertilizantes de liberagcdo controlada em uma matriz.

O primeiro grupo é discutido adiante e os trés ultimos grupos sao
brevemente discutidos abaixo:

Fertilizantes revestidos ou encapsulados: sdo os fertilizantes sollveis
convencionais, que apresentam rapida disponibilizacdo de nutrientes, que apdés
granulacao ou cristalizacdo, séo revestidos por uma camada protetora insoluvel
em agua e, portanto, controla a taxa de dissolucéo e liberagédo do nutriente. Em
comparacdo com o0s produtos convencionais, os fertilizantes revestidos,
particularmente aqueles por multicamadas de enxofre e materiais polimeéricos,
apresentam muitas vantagens econdmicas. Para obter uma reducdo de longo
prazo dos custos totais, os fertilizantes revestidos/encapsulados sédo cada vez
mais usados em misturas com fertilizantes convencionais em diferentes
proporcdes. Ainda, estes oferecem grande flexibilidade em determinar o padrao

de liberacdo do nutriente. Foi concluido em testes de estufa e campo que a



reducéo de liberacdo de fésforo no solo pelo fertilizante de granulos revestidos
pode aumentar acentuadamente a recuperacao de fésforo pelas culturas [14].

Supergranulos e outros: grupo de produtos fertilizantes especiais que
tem recebido uma atencdo especial, particularmente em regides tropicais e
subtropicais. Fertilizantes solUveis convencionais sdo conformados em formas
compactadas, com uma pequena relacdo superficie/volume. Isto resulta numa
relativa liberacao lenta de nutrientes ao solo [13].

Fertilizantes de liberacdo controlada em uma matriz: as particulas de
fertilizantes sdo incorporadas numa matriz que dificulta a difusdo do nutriente
para 0 meio. Entretanto, para assegurar o efeito esperado de reducédo de
liberacdo, é necessario ter uma grande quantidade de matriz (cerca de 40% ou
mais). Portanto, apenas formulac6es com pequenas propor¢cdes de fertilizantes
sdo possiveis. Geralmente a matriz é composta de uma mistura de ceras
fundidas com surfactantes e polietileno-glicéis (formulacdes poliméricas ou de

borracha estireno-butadieno, por exemplo)[13].

2.3.1 Zedlitas

As perdas de N podem também ser reduzidas utilizando zeélitas como
aditivo aos fertilizantes para controlar a retencdo e liberacdo de NH4'. As
zellitas sdo minerais aluminossilicatos cristalinos hidratados de metais
alcalinos ou alcalino-terrosos, estruturados em redes cristalinas tridimensionais
rigidas, formadas por tetraedros de AlO, e SiO,4, cujos anéis ao se unirem
compdem um sistema de canais, cavidades e poros [15],[16]. Esta descricdo
estrutural é bastante abrangente, permitindo a formacdo de estruturas
zeoliticas com canais da ordem de 3 A até 2 nm, compondo uma grande
variedade de estruturas. As zedlitas sédo encontradas em grande namero em
ocorréncias naturais [17], porém podem ser facilmente sintetizadas a partir de
fontes de aluminossilicatos, nas mesmas estruturas encontradas na natureza e
em outras somente possiveis por métodos quimicos [16]. Devido a esta
estrutura porosa, as zeolitas apresentam em geral alta area de superficie

(acima de 100 m.g™%). No entanto, a estrutura do aluminossilicato n&o é neutra,
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e necessita de cations que estabilizem a estrutura, dos quais 0os mais comuns
sdo Na' e K* [18].

A presenca destes cations, associada a alta area de superficie,
determina uma das importantes propriedades destes materiais, que € a alta
capacidade de troca de céations apresentada, em geral superior a 2 meq.g™.
Assim, estes materiais podem ser utilizados para reter céations trocaveis, como
o amonio (NH;") proveniente da hidrdlise da ureia. Como esta retencéo tem
carater quimico, ou seja, o cation trocado estd quimicamente adsorvido na
estrutura, pode-se entender que o principio da acdo da zedlita na retencédo do
amonio é a diminuicdo da concentracdo do elemento na solugcdo através da
troca de cations [19], [20] e fixacdo quimica do cétion trocado.

Existem estudos mostrando também que a zedlita ao adsorver o NH4"
pode contribuir para reduzir suas perdas do solo. A estrutura zeolitica
clinoptilolita diminuiu a nitrificacdo de NH," para NOs em até 11%, como
resultado da retencdo de NH,4" pela clinoptilolita em locais onde as bactérias
nitrificantes n&o podiam oxidar o NH4" [21]. He et al. obtiveram reducdes
significativas das perdas por volatilizacdo quando aplicaram ureia (200 mg de
N.kg™) com a zedlita clinoptilonita (15 g.kg™) [22]. No Brasil, Alves et al. [23] e
Bernardi et al. [24] também verificaram a diminuicdo das perdas por
volatilizacdo e melhoria da eficiéncia do uso de N-ureia com o uso de um
composto mineral nacional rico em zedlita estilbita.

A clinoptilolita, em particular, € um interessante material para a retengéo
do céation aménio, visto que sua estrutura apresenta certa especificidade na
troca de cations por este. Como as cavidades estruturais das zeolitas
apresentam volumes definidos, € comum que apresentem certa afinidade por
cations diferentes em funcdo do volume do ion de troca. Assim, zeolitas com
poros relativamente grandes, como € o caso da clinoptilolita, apresentam maior
estabilidade para céations volumosos, como o NH,*, enquanto outras estruturas
apresentam afinidades diferentes [25],[26]. No Brasil, ha alguma ocorréncia de
zeodlitas naturais, no entanto, a clinoptilolita ndo é abundante. Ha apenas um

depdsito significativo, porém do tipo estilbita, localizado na Bacia do Parnaiba,
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no Maranh&o. A questao de disponibilidade mineral torna-se, desta forma, um

topico fundamental para viabilizacdo desta tecnologia em grande escala.

2.3.2 Argilominerais

As argilas sdo materiais minerais predominantemente formadas por
argilominerais, com misturas de quartzo, material organico e outros
contaminantes em menor propor¢do. Existem cerca de 40 argilominerais,
classificados em grupos com base nas semelhancas em composi¢do quimica e
na estrutura cristalina. As estruturas cristalinas sédo classificadas em 2 tipos:
estruturas 1:1 (caulinita, serpentinas, argilominerais ferriferos) e estruturas 2:1
(talco-pirofilita, micas, esmectitas, vermiculitas, cloritas, atapulgita, sepiolita).
Apenas um pequeno numero de argilominerais € componente das Argilas
Industriais: caulinita (caulim), montmorilonita (bentonita), talco (talco),
vermiculita (vermiculita) e amianto crisotila (amianto). Esses materiais
apresentam uso consolidado, por possuir propriedades adequadas, pela
abundancia, por ser de facil manuseio, e devido as iniumeras aplicacdes,
inclusive como fertilizantes. Isso ocorre devido a variedade de argilas
existentes e também as propriedades como inchamento, adsorcao,
propriedades reoldgicas e coloidais, plasticidade, etc. [27],[28].

A propriedade de capacidade de troca de cations aparece em geral aos
aluminossilicatos, representados ndo somente pelas zedlitas, mas
especialmente pelos argilominerais — materiais abundantes e largamente
explorados no Brasil. Argilominerais sdo essencialmente silicatos hidratados de
aluminio cristalinos, orientados estruturalmente como lamelas de silicatos
ligados a lamelas de aluminatos. Estas lamelas se arranjam espacialmente por
empilhamentos separados por ions trocaveis e agua estrutural, formando um
arranjo tridimensional [29]. Da mesma forma que as zedlitas, a capacidade de
troca de cations em argilominerais & bastante pronunciada, porém, a
diversidade de valores é muito grande, indo da ordem de 10 meq.g* (filitos)
até da ordem de 1 meg.g™ (montmorilonitas e vermiculitas).

Na rede da montmorilonita, AI** da camada octaedral é substituido por

13

Mg**, Fe**, e Si*" é substituido por uma medida menor de AI** da camada
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tetraédrica. Devido a essas substituicbes, que geram deficiéncia de cargas
positivas, a superficie das lamelas fica com cargas negativas. Assim, existe
uma atracdo eletrostéatica relativamente forte de cations a essa superficie das
lamelas, que promovem um alargamento do espagamento interlamelar,
portanto, inchando a argila. A capacidade de troca de céations varia com o tipo
de argilomineral e zeolita, como mostrado na Tabela 2.1. Essa propriedade

depende da valéncia dos cétions trocados pela estrutura.

Tabela 2.1 Capacidade de troca de cétions de acordo com o tipo de argilomineral ou zedlita
[10],[30].

Capacidade de troca de cétions

Produto
grama equivalente/100g
Caulinita 3-15
Clinoptilolita 175
llita 10-40
Montmorilonita 80-150
Vermiculita 100-150
Zedlita 100-300

Existem exemplos praticos do uso de argilomineirais com fertilizantes.
Por exemplo, o uso da montmorilonita evita um dos maiores problemas na
fabricacdo dos adubos fluidos, que é a dificuldade em se obter formulacfes de
alta concentracdo de nutrientes. Especialmente nas férmulas com mais de 12%
de K;O, o uso da argila de suspensdo aumenta a viscosidade do meio,
evitando a precipitacdo dos cristais [31]. Outro exemplo € um fertilizante no
qual se incorpora S-elementar fundido & montmorilonita, obtendo-se, assim, um
granulo cuja forma fisica facilita a aplicacdo do produto [32],[33],[34]. Ha ainda
pesquisas com rochas contendo flogopita ou biotita que apresentam potenciais
como fontes de nutrientes [35]. Assim, a exploragdo da diversidade mineral
brasileira € potencial tanto para a descoberta de novas fontes de fertilizantes
como o desenho de novos meios de aplicacéo e disponibilizacdo dos mesmaos,

que é o foco central deste projeto.
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A acessibilidade dos cations em argilas é bastante diferente do
observado para zedlitas. Como a estrutura comporta-se como um conjunto de
lamelas nanométricas empilhadas, a acessibilidade ibnica depende da
esfoliacdo apropriada da estrutura. Este fen6meno acontece espontaneamente
em suspensdes aquosas, porém no material seco hd a tendéncia a
reaglomeracédo [27],[31]. Assim, aplicacbes de argilominerais que envolvam a
acessibilidade a alta area superficial destes materiais sO sdo possiveis apds
modificacdo superficial das argilas que torne a nanoestrutura das mesmas
exposta. Estudos recentes obtiveram resultados que confirmam a liberacéo
lenta do nitrogénio pela intercalacdo da ureia nas lamelas de montmorilonita [8].
Esta area tem recebido bastante atencao porque permite ampliar os horizontes
de aplicacdo das argilas, gerando novos materiais e novas aplicacdes,

principalmente na producéo de nanocompaositos.

2.3.3 Ureia-Formaldeido

A ureia-formaldeido é formada pela reacdo de formaldeido com excesso
de ureia sob condicbes controladas de pH, temperatura, razdo molar, tempo de
reacao etc. [13]. A reacao consiste, basicamente, na adicdo por etapas entre
ureia e formaldeido e pela liberacdo de agua. A ureia sofre hidroximetilagdo na
presenca de acidos ou bases e a formacdo de ureia-formaldeido se da pela
condensacao dos compostos hidroximetilados, mostrados na Figura 2.3, Figura
2.4 e Figura 2.5 [36].
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Figura 2.3 Hidroximetilacéo de ureia na presenca de acido.
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Figura 2.4 Hidroximetilacdo na presenca de base.
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Figura 2.5 Formacao de carbocations.

A razédo formaldeido/ureia (F:U) altera a habilidade da condensacéo dos
compostos em formar carbocations (Figura 2.5), gerando diferentes produtos.
Se a relacdo F:U for de 1:1 e a solucdo for fracamente acida, forma-se
polilmetileno ureia) linear de baixa solubilidade, limitando o avango da
polimerizacdo. Ja com maiores quantidades de formaldeido, ha a formacao de
oligbmeros maiores, sendo a razdo molar tipica da industria de F:U de 1,6 a 2,6
[37].

A administrac@o de polimeros ureia-formaldeido tem sido utilizada como
fertilizantes de liberacdo lenta com efeito prolongado [10]. Neyman et al.
desenvolveram granulos homogéneos de liberacéo lenta de nitrogénio na forma
de pellets pelo uso de ureia-formaldeido com razdo molar de 1:1 acrescido a
composicdo contendo fontes de nitrogénio, potassio e fosforo [38]. Razbes
molares de ureia-formaldeido de 1-8:1 foram estudadas por Cao et al. para a
producao de fertilizantes de liberacao lenta [39].

Apesar dos fertilizantes de ureia-formaldeido serem amplamente
utilizados ha algumas décadas, alguns tipos de fertilizantes de liberacao
controlada por encapsulamento ou com revestimento polimérico podem deixar
residuos indesejaveis de material sintético no solo, devido & decomposicdo
muito lenta ou ndo ocorréncia da mesma no solo. E o uso desses fertilizantes
pode levar a um actimulo de residuos plasticos, de até 50 kg.ha™.ano™ [13].

Outro inconveniente da reacéo de polimerizacdo se trata da formacgéao de

biureto quando a ureia é fundida (132 a 270 °C), pois 0 biureto
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(H_NC=ONHC=0ONH,) altera a atividade enziméatica do solo, se tornando téxico
para as plantas em concentracdes acima de 2% na ureia, principalmente no
estagio de germinacdo da planta. Dessa maneira, a etapa de polimerizacao
ndo deve atingir temperaturas proximas ao ponto de fusdo da ureia para a

finalidade em fertilizantes [40].

2.4 Comentarios Gerais

Como discutido ao longo desta Introducédo, existem diversas maneiras
de se reduzir as perdas por volatilizacdo e lixiviacdo da ureia, porém,
necessita-se do desenvolvimento de um processo de baixo custo, devido sua
ampla utilizagdo na agricultura brasileira. Dessa maneira, o uso de materiais de
alta disponibilidade comercial (como argilominerais) como modificantes do
comportamento de solubilizacdo da ureia, reacdes simples de polimerizacdo e
etapas de processamento continuas vém conjuntamente a reduzir a
expectativa de custo final do produto com desempenho modificado. De fato,
ainda é um desafio determinar se seria possivel atender tais expectativas para
um produto de alta demanda, como o séao fertilizantes nitrogenados.

Dessa maneira, este trabalho propds estudar o processamento de um
nanocomposito baseado no polimero ureia-formaldeido, modificado com um
argilomineral brasileiro (montmorilonita proveniente de bentonita comercial), no
qual buscou-se que o processamento pudesse ser feito de forma rapida, via
extrusdo de massa plastica, e que todas as reacbes de polimerizacéo
pudessem acontecer em condi¢cdes brandas de temperatura. A expectativa final
foi que os granulos obtidos pudessem ter melhor resisténcia mecanica em
comparacdo a granulos compostos somente de argilomineral, e que este
produto modificasse significativamente o comportamento de liberagéo da ureia,
permitindo estratégias de liberacdo lenta ou controlada determinadas pelas
condi¢cbes de polimerizacdo do sistema. Apesar de envolver uma reacao de
polimerizagcdo que impacta nos custos finais do fertilizante, esperou-se que a
liberacdo de nitrogénio fosse mais prolongada devido & menor solubilidade do
composto e menor teor de polimero na composicdo em comparagcdo com 0S

fertilizantes convencionais que apresentam decomposicdo incompleta.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

A matéria-prima como base para a formulacdo do nanocompdésito foi
ureia PA (Synth), formaldeido em solucdo 35% (Synth), paraformaldeido r.g.
(Sigma-Aldrich) e argila montmorilonita sem purificacdo (Bentonita sdédica,
Drescon S/A, Produtos de Perfuracdo). A argila foi usada como recebida. A
ureia foi moida em moinho de martelos (Tecnai, TE-330) para ser utilizada em
todos os processos descritos abaixo. O formaldeido e o paraformaldeido foram

utilizados como recebidos.

3.1.1 Polimerizagdo da Ureia-formaldeido

Para determinacédo das condi¢des de processo, foram feitos ensaios de
polimerizacdo do sistema ureia-formaldeido, utilizando-se como precursores a
ureia moida (<850 um) e o formaldeido em solug¢édo 35% (m/v em agua), com
formulacbes nas proporcbes molares de 1:1 e 1:2 (F:U). O sistema foi
homogeneizado através de mistura mecéanica e foi aguecido em banho a uma
temperatura de 80 °C para a realiza¢do da cura da resina. Apos a formacédo da
resina, o sistema foi deixado em mufla a 90 °C por 2 h para remocédo de agua

residual do sistema.

3.1.2 Processamento dos Nanocompaositos

Os nanocompdésitos foram preparados na razdo massica de argila
montmorilonita:ureia de 1:1 e diferentes razbes molares de ureia:formaldeido
de 1:0,25, 1.0,5 e 1:1. Tais propor¢cdes foram escolhidas para que néo
excedesse a quantidade de formaldeido em relacdo a ureia, visto que quanto
maior a quantidade de formaldeido, menor a quantidade de nitrogénio
disponivel no material. Lessmann indicou que se a proporcéo de U:F for igual a
1 e a solucéo fracamente acida (pH>5), forma-se polimetileno de ureia linear de

baixa solubilidade, o que limita 0 avanco da reag&o para cerca de 5 meros de
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ureia por oligbmero. Com maior quantidade de formaldeido, ha tendéncia de
formacao de oligbmeros maiores [37].

A preparacdo dos compasitos foi constituida por quatro etapas: mistura,
extrusdo, conformacdo e cura. A quantidade étima de agua adicionada ao
nanocomposito, para obter plasticidade adequada, foi determinada por
reometria de torque, descrito adiante. Determinado os parametros de processo,
como o teor de agua na massa, a rotacdo minima para ocorrer esfoliacdo das
lamelas da montmorilonita e a temperatura, os materiais foram entéo,
homogeneizados em extrusora dupla rosca (Coperion Werner e Pfleiderer) a
35 °C e esse material foi conformado de duas maneiras para realizacdo de
ensaios mecanicos e conformados em pellets para ensaios de liberacdo de N.
Para 0s ensaios mecanicos, a massa plastica foi transferida para uma
extrusora manual, ilustrada na Figura 3.1, conformando o material em corpos
de prova cilindricos de 9 mm de didmetro por 100 mm de comprimento. A
segunda maneira de conformacéo de corpos de prova para ensaio mecanico foi
por prensagem axial de barras para ensaio de flexdo por 3 pontos com sec¢ao
transversal retangular de base 10 mm, altura 6,5 mm e comprimento 40 mm; e
amostras em formato de disco para ensaio de compressdo diametral, com
diametro de 20 mm e espessura de 10 mm. Os pellets foram conformados
apenas pela primeira etapa de extruséo.

Apbs conformacdo dos materiais, estes foram ensacados e colocados
para polimerizar em estufa a 90 °C por 12 h. Posteriormente, os corpos de
prova foram retirados dos sacos plasticos e postos novamente a 90 °C para

secagem da agua residual do sistema.
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Figura 3.1 Foto da extrusora manual tipo pistdo construida especificamente para conformacao

dos corpos de prova para ensaio de flexdo por 3 pontos.

3.2 Caracterizagéo

3.2.1 Rebdmetro de Torque Haake

A argila se torna plastica e adequada para extrusdo quando contém uma
minima quantidade de &gua para desenvolver forgas capilares entre as
particulas individuais na mistura. Essa quantidade foi determinada por um teste
baseado na reometria de torque. Devido a presenca de grande quantidade de
agua na formulagdo do formaldeido (36%), foram adicionadas diferentes
guantidades do mesmo na mistura de montmorilonita-ureia e foram deixadas
na camara de mistura para que a resisténcia ao cisalhamento, mostrada em
termos de torque, fosse medida em funcdo do tempo. O teste foi realizado em
uma camara interna do misturador Haake, com uma unidade de base Polylab
Rheodrive 4, e um misturador Rheomix OS4 equipado com rotores. Como o
cabecote de mistura é sensivel ao volume, a quantidade carregada foi de 50%
da capacidade, considerando o volume da cavidade e a densidade do material.
As formulacdes foram processadas a 35 °C com rotores do tipo roller e foram

operados a 60 rpm, por aproximadamente 5 min. Os perfis das curvas de
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torque foram registrados durante o processamento pelo software Polysoft PS.
Através das curvas de torque estavel em funcdo do tempo, para as diferentes
porcentagens de agua estudadas, foi determinada a quantidade de agua a ser

adicionada para obter o ponto ideal de plasticidade da mistura.

3.2.2 Difracédo de Raios-X

Difratogramas de raios-X dos nanocompositos foram obtidos através de
um difratdmetro Shimadzu XRD 6000, com a finalidade de analise mineralégica
da montmorilonita e verificagcdo do deslocamento do pico 26 de 6,8°, referente
a esfoliacdo das lamelas da montmorilonita proveniente do cisalhamento
durante o processamento. A intensidade relativa foi registrada numa faixa de
difracdo de 20 de 3-40°, usando um feixe incidente de Ka de Cu (A = 0,1546). A
velocidade de escaneamento foi de 1°/min, e a tenséo e corrente dos tubos de
raios-X de 30 kV e 30 mA, respectivamente. O espaco interplanar
correspondente d da montmorilonita e dos compdésitos foi calculado através da

equacao de difracdo de Bragg:

nl = 2d sin 6 (3.1)

onde n (= 1) € a ordem de reflexdo e 8 o0 angulo de refragao.

3.2.3 Anédlise Térmica

A determinacdo das temperaturas nas quais ocorrem eventos térmicos,
como fusdo e decomposicdo da ureia e do polimero ureia-formaldeido,
eliminagdo de agua residual ou estrutural da montmorilonita e decomposi¢ao
de organicos provenientes da montmorilonita, foi verificada através de
termogravimetria (TG), derivada da curva da perda de massa (DTG), e
calorimetria exploratoria diferencial (DSC) [41],[42].

Para as analises de TG e DTG, as amostras foram aquecidas a partir da
temperatura ambiente até 800 °C, com razdo de aquecimento linear de
10 °C/min, com fluxo de nitrogénio de 60,0 mL/min, em um equipamento (TGA

Q500, TA Instruments, USA). Para DSC, as amostras foram aquecidas de 25 a
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300 °C, com razao de aquecimento linear de 10 °C/min e fluxo de nitrogénio de
60 mL/min (DSC Q100, TA Instruments, USA).

3.2.4 Espectrometria vibracional na regidao do Infravermelho

A regido de infravermelho médio é a faixa na qual os compostos
organicos absorcao a radiacdo de infravermelho, que corresponde as energias
de vibragdo destes compostos. Essa absorcao resulta em bandas de vibragéo-
rotagdo expressas no espectro em intensidades de absorvancia ou
transmitancia em funcédo do nimero de onda, que é o inverso do comprimento
de onda. A caracterizacdo do composto organico foi possivel através de
comparacdo com as frequéncias de absorcdo caracteristicas dos grupos
funcionais mais comuns [43]. A polimerizagdo da ureia-formaldeido foi
analisada através do deslocamento de bandas obtidas por espectrometria de
absorcéo na regidao do infravermelho (FTIR Nicolet), por transmitancia, na faixa
de frequéncia de 4000 a 400 cm™, com resolucdo de 4 cm™ e 16 varreduras, a
partir de 1 mg de amostra prensadas em pastilhas de KBr.

3.2.5 Ensaios mecanicos

3.2.5.1 Ensaio de Resisténcia a Flexdo em Trés Pontos

A resisténcia mecéanica das amostras inicialmente produzidas foi medida
através do ensaio de resisténcia a flexdo em trés pontos. O ensaio de flexdo
mede a resisténcia uniaxial a tragcdo de materiais frageis, como os materiais
ceramicos, devido a dificuldade de aplicacao direta da tracao através do uso de
garras para fixar o corpo de prova e a dificuldade de fabricagdo dos corpos de
prova.

Os ensaios foram realizados na Maquina Universal de Ensaios EMIC,
modelo DL-3000, com ceélula de carga de 3000 kgf, a uma velocidade de 0,03
mm/min. Os testes foram realizados a temperatura ambiente. Resultados de
forcas de carregamento e deformacdes em funcdo do tempo foram obtidos
através de uma meédia de 20 amostras. O desvio padréo foi calculado pelo valor

do moédulo de ruptura a flexao.
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A configuragdo do ensaio de flexdo em trés pontos para amostras de

barra cilindrica mostrada na Figura 3.2 [44].

N|T

E
2

-

amostras

Figura 3.2 llustracéo do corpo de prova cilindrico e do ensaio de flexdo trés pontos. P é a for¢a

aplicada e L, € a distancia entre os apoios.

As amostras foram preparadas seguindo a norma ASTM C158, com
diametro D = 9 mm > 4,76 mm, e com a razdo de comprimento para diametro
L/D > 10, com L = 100 mm.

A determinacdo do modulo de ruptura a flexdo é dada pela equacéo
(3.2) e é calculada a partir da espessura do corpo, do momento fletor e do
momento de inércia da secao transversal. A tensdo de tracdo maxima existe na
superficie inferior do corpo de prova, diretamente abaixo do ponto de aplicacéo
da carga. Entao,

O'ZT (3.2)

onde M é o momento fletor maximo, ¢ a distancia do centro do corpo de prova
até as fibras mais externas e I 0 momento de inércia na secdo transversal do
eixo central.

Assumindo o comportamento de acordo com a lei de Hooke, e para uma
secdo transversal circular: I = tD*/64ec=R=D/2, ondeRé o raio e D, 0
didametro. De acordo com a Figura 3.2, o momento fletor M = Pa/2, onde P é a
forca total aplicada; a € o momento do brago, que no caso da flexado trés pontos,

€ a distancia entre a aplicagcdo da forca com o eixo de rotacdo, ou seja,
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a=1Ly/2; e Ly é a distancia entre os dois apoios. Portanto, a resisténcia a

flexdo ou modulo de ruptura para as amostras cilindricas é dada por:

__16Pa
Orf = nD3

(3.3)

Para as amostras com secédo transversal retangular, como ilustrado na
Figura 3.3, as dimensdes sdo de b = 10mm por h = 6,5 mm e comprimento
total de L ~ 40 mm e, portanto, o momento de inércia € I = bh3/12, e o mbdulo

de ruptura é:

6Pa
O-T'f = W (3.4)

_ v
1T

Figura 3.3 llustracdo do corpo de prova com sec¢do transversal retangular para o ensaio de

flex@o por 3 pontos.

O modulo de elasticidade é a constante de proporcionalidade dada pela

relacédo da lei de Hooke:

o= FEe (3.5)
onde ¢ € a tensao, € é a deformacao e E é o modulo de elasticidade ou modulo
de Young [45].

3.2.5.2 Ensaio de Compressao Diametral

Medidas de resisténcia mecanica das amostras também foram obtidas
atraves de testes de compressao diametral, que foram conduzidos a uma taxa
constante de 0,3 mm/min, até uma deformacdo maxima de cerca de 70% ou
até o limite da célula de carga (50N) (equipamento EMIC/DL-3000).

O ensaio de compressdo diametral mede de maneira indireta a

resisténcia a tracdo dos materiais ceramicos. A atuacdo de forcas de
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compressédo aplicadas em dire¢cdes diametralmente opostas gera, ao longo do
diametro, tensdes de tracdo uniformes perpendiculares a forca aplicada [46],

como ilustra a Figura 3.4.

P P

—

L

Figura 3.4 llustrac@o do ensaio de compressédo diametral, onde P é a forga, D é o diametro e L

0 comprimento da amostra.

A resisténcia da amostra € dada por:

2P
Ot =L (3.6)

onde P é a forca aplicada, D =~ 20mm € o di@metro e L=10mm é o

comprimento do disco [47].

3.2.6 Porosidade e Densidade Aparente

Devido a elevada presenca de porosidade nos corpos de prova
produzidos pela extrusdo manual, a porosidade e a densidade aparente para
cada composicdo foi avaliada pelo método de Arquimedes. A porosidade
aparente (PA) foi obtida em porcentagem através da equacdo 3.7, na qual,
deve-se obter a massa seca (ms), massa Umida (m,) e imersa (m;) do corpo de

prova, apos imersdo em um liquido com densidade conhecida (p))
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my—m
PA(%) = —/——x100 (37)
my—m;
A densidade aparente (p,) € obtida a partir da razéo entre a massa seca
e a diferenca entre a massa saturada (m,) e a massa do corpo de prova imerso
(m;) no liquido, como mostra a equacao 3.8 [48].

my

Po =———=Xp; (38

my—m;

3.2.7 Microtomografia de Raios X

A técnica de microtomografia computadorizada de raios X baseia-se na
absorcdo da radiacdo pelo material. Imagens de alta resolucdo na escala
micrométrica foram obtidas em fatias da secdo transversal de uma regiao
determinada do objeto em estudo. Através dessa série de imagens, foi possivel
a avaliacdo 3D do corpo estudado. Dessa maneira, se torna possivel a
visualizacdo interna de agregados, poros, canais, particulas de densidade
diferentes, em um ensaio ndo destrutivo. Foi utilizado o microtomdgrafo
SkyScan 1172, com filtro de aluminio, resolucdo espacial de 7,9 um, passo de
rotacdo de 0,4°, rotacdo de 180° e 12 quadros para processo de média. A
analise da porosidade foi feita a partir das imagens de microtomografia em

softwares CTAn — SkyScan.

3.2.8 Liberacédo de N

O conteudo de nitrogénio total presente em cada composi¢cdo estudada
foi determinado pelo método Kjeldahl [49]. A partir desse resultado, testes de
liberacdo de ureia em agua, e testes de incubacdo em solo foram realizados

para a verificagao da liberacédo de N para o meio.

3.2.8.1 Taxa de Liberac&o de Ureia na Agua

A taxa de liberagdo da ureia em funcdo do tempo, a temperatura
ambiente (23 °C) foi registrado para cada nanocompdsito por um teste em meio

aguoso adaptado de Tomaszewska e Jarosiewicz [50]. O material com massa
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conhecida é colocado dentro de um béquer imerso em meio aquoso, com
agitacao externa ao béquer, para assegurar que o conteudo de ureia medido
no meio liquido seja correspondente a difusdo no meio e ndo pela acao
mecanica do agitador. Os béqueres foram selados com filme plastico para
reduzir as perdas por evaporacdo. Aliquotas de 1 mL foram coletadas e
centrifugadas (15 min a 14000 rpm, MiniSpin Plus) a intervalos de tempo
diferentes, durante 4 dias. Como comparacdo, um teste com ureia pura foi
realizado como experimento controle. A determinacdo da concentracdo de
ureia na solucao foi feita por espectrofotometria de UV-vis (Shimadzu-1601PC),
de acordo com o método de With et al. [51], obtendo assim, uma curva de
concentracdo de ureia em funcdo do tempo de liberacdo. Cada experimento foi
replicado em trés amostras para cada sistema, feitas em medidas simultaneas

sob as mesmas condi¢des para todas as amostras.

3.2.8.2 Taxa de Liberacéo de N Inorganico Total por Teste de Incubacéo

Os experimentos de incubacdo em solo foram realizados em Laboratory
of Soil Fertility and Plant Nutrition, Rakuno Gakuen University, em Hokkaido —
Japdao, entre Outubro e Dezembro de 2013. Neste experimento foi utilizado o
solo Nopporo (Haplic Gley Upland Soil), retirado da camada superficial (0 a 20
cm de profundidade) na fazenda experimental da universidade. Apds a
remocdo da vegetacdo e raizes, o solo foi seco a temperatura ambiente e
peneirado em peneira de 2 mm. Os fertilizantes extrudados foram triturados em
almofariz com uso de pistilo e peneirados em peneira de 2 mm. A quantidade
de nitrogénio usada no ensaio de incubac¢éo foi de 10 mg de N por 20 g de solo,
colocados em frascos de vidro de 100 mL.

Dois experimentos de incubagé&o em solo foram realizados. No primeiro,
0s materiais foram incubados a 30 °C com a umidade ajustada em funcao da
capacidade de retencdo de agua do solo. Trés condi¢cdes foram utilizadas: 60,
70 e 80 % da capacidade de retencdo de agua. Para o segundo experimento,
0s materiais foram mantidos com capacidade de retencédo de 4gua a 60%, e a
temperatura foi variada em 25, 30 e 35 °C. Para cada condic&o de tratamento,

foram preparadas trés réplicas e o ajuste de umidade foi realizado diariamente.
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O nitrogénio inorganico total foi medido através das medidas do ion
amonio e nitrato. O nitrogénio inorganico foi extraido pela agitacdo em solucdo
de 1 M KCI, por 30 minutos. A suspenséao de solo foi filtrada por gravidade e
NH;" e NOs foram analisados colorimetricamente pelo método de injecdo de
fluxo (FIAstar 5000, FOSS). A taxa de liberacdo aparente foi calculada como

segue:

NH{N ou NO3 (mg/frasco) = {[(%222) x d| x (100mlgcy + CRAs0)} (3.9)

1000

NIT = NHfN + NO; N (3.10)

A(TIN
RR = g (3.11)
input N
A(TIN) = TIN¢reatment — TINcontrot (3.12)

onde a,,, € 0 dado obtido na injecdo de fluxo, d € a diluicdo, CRAs,, € O
conteudo de agua, RR € a taxa de liberacdo aparente, TIN € o nitrogénio
inorganico total.

A influéncia e a interacdo entre a composicdo do material e o contetdo
de agua, para o primeiro ensaio, e a composicdo do material e a temperatura,
para 0 segundo ensaio, foram analisadas estatisticamente através do estudo

de p valor.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

A nomenclatura dada as composi¢cfes estudadas esté listada na Tabela
4.1. As matérias-primas presentes foram identificadas por sua letra inicial. M:

montmorilonita, U: ureia, F: formaldeido em solucéo, Pf: paraformaldeido.

Tabela 4.1 Composicdo dos materiais analisados.
Nome M:U U:F U:Pf
razao massica razdo molar razao molar

UF 1:0,25 - 1:0,25 -
UF 1:0,5 - 1:0,5 -
UF 1:1 - 1:1 -
MU 1:1 1:1 - -
MUF 1:1:0,25 1:1 1:0,25 -
MUF 1:1:0,5 11 1:0,5 -
MUF 1:1:1 11 11 -
MUPT 1:1:0,25 1:1 - 1:0,25
MUPT 1:1:0,5 11 - 1:0,5
MUPT 1:1:1 11 - 11

4.1 Polimerizagédo de Ureia-formaldeido

A polimerizacdo da UF 1:1 foi feita por mistura com agitacdo mecanica e
aguecimento em banho a 90 °C. A ureia em po6 foi completamente dissolvida na
solucéao de formaldeido através da agitacdo mecanica, formando uma solucéo
transparente. A polimerizagdo do sistema ureia-formaldeido se deu de maneira
muito rapida, entre 5 e 10 minutos, formando uma resina branca, como
ilustrada na Figura 4.1. O mesmo resultado foi obtido para a formulacdo UF
1:0,5.
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A secagem da agua residual e a continuacao da etapa de polimerizacdo
do sistema foram realizadas em mufla a 90 °C por 12h, na qual foi obtido um

produto final sélido, branco e rigido.

Figura 4.1 Foto do sistema de polimeriza¢éo da ureia-formaldeido na proporcéo 1:1.

A partir desses resultados, foi observado que o formaldeido ndo poderia
ser utilizado nas mesmas condi¢cdes para a homogeneizacdo e conformacgéo
por extrusdo, pois 0 aguecimento do sistema levaria a uma cura muito rapida
da ureia-formaldeido, podendo levar a elevacédo do torque durante extrusao e a
posterior danificacdo do equipamento. Portanto, optou-se por realizar 0s
posteriores experimentos de mistura do sistema e conformacdo dos corpos de
prova em condicbes de temperatura ambiente, n&o ultrapassando a

temperatura de 35 °C.

4.2 Plasticidade

O teste de plasticidade foi realizado num misturador com reémetro de
torque acoplado, para a medida do torque de equilibrio das formulagcdes de
MUF, alterando-se a proporcdo molar de UF de 1:0,25; 1:0,5 e 1:1. As curvas

de torque estdo mostradas na Figura 4.2.
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Curva de Torque
2
1
’g 1
= 1
o 1
> - = MUF 1:1:0,25
S \ — MUF 1:1:0,5
- MUF 1:1:1
-l\
1 2

Tempo (min)

Figura 4.2 Curva de torque das formula¢cées MUF 1:1:0,25; MUF 1:1:0,5 e MUF 1:1:1, com
proporgdes de montmorilonita:ureia de 1:1 (m/m) e ureia:formaldeido de 1:0,25; 1:0,5 e 1:1
(mol/mol), respectivamente.

O torque de equilibrio apresentado para todas as formulacdes apos 1
minuto de mistura foi de zero, mostrando baixa viscosidade devido ao elevado
teor de agua nas formulacdes. O formaldeido em solucdo contém 70-73% de
agua (em peso), e quando utilizado nas proporcdes deste estudo, apresentou
baixa plasticidade, o que inviabilizou o processamento do sistema
montmorilonita-ureia-formaldeido por extrusdo. Também, essa condicdo seria
de grande dificuldade na conformacédo de corpos de prova, além do baixo
tempo de cura apresentado a temperaturas elevadas, como mostrado no teste
de polimerizacao da ureia-formaldeido.

Assim, optou-se por utilizar um precursor soélido do formaldeido, o
paraformaldeido, que é a forma polimerizada do formaldeido com um grau de
polimerizacdo de 8 a 100. O paraformaldeido na presenca de agua e
aguecimento depolimeriza-se em formaldeido (Figura 4.3) [52]. Dessa maneira,
0 uso de paraformaldeido permite uma menor adicdo de agua ao sistema
montmorilonita-ureia-formaldeido, levando a um maior controle de plasticidade

para o processamento por extrusao.
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H
He |
HO + n /C20—> H C—O—TOH
H | n
H
Formaldeido Polimero formaldeido
H, H, H, H, 60°C H

C Cc C Cc — >4 C=—0
o N TN o 0y

Paraformaldeido Formaldeido

Figura 4.3 Formacao do polimero formaldeido (acima), ou paraformaldeido para n entre 8 e
100, e a depolimerizacédo do paraformaldeido (abaixo).

Uma formulagdo de montmorilonita-ureia-paraformaldeido foi estudada
com adicdo de 30% de agua em relacdo a montmorilonita. A Figura 4.4 mostra
as curvas de torque obtida para essa formulacdo em comparacdo com a
formulacdo contendo apenas montmorilonita-ureia-agua, e a formulacao
montmorilonita-ureia-formaldeido com proporcdo molar U:F de 1:1, como
apresentado anteriormente. A curva de torque da formulacdo contendo
paraformaldeido teve o torque de equilibrio estabelecido a partir de 2 minutos
de mistura e ndo houve alteragcdo nos valores de torque de equilibrio em
comparacao com as outras formulagoes.

3 Curva de Torque

- = MU 1:1 com 30% agua
— MUPf 1:1:1 com 30% agua
MUF 1:1:1

\S]

Torque (Nm)

=

Tempo (min)

Figura 4.4 Curvas de torque das formulagées MU 1:1 com 30% de agua, MUPf 1:1:1 com 30%
de 4gua, e MUF 1:1:1.
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Dessa maneira, foi realizado um estudo de reometria do torque para
avaliar a influéncia do teor de agua na composicdo MU 1:1 na curva de torque
de equilibrio. A curva de torque é apresentada na Figura 4.5, no qual o torque
de equilibrio se estabilizou em tempos préximos de 2 minutos ap6és o
carregamento, resultando em um torque de 5,8 Nm para 10%; 3,0 Nm para
15% e 0,8 Nm para 20% de agua na composicao.

40 Curva de Torque

30

Torque (Nm)
S

10

M 10% égua
15% agua
20% agua

7 5

1 2 3
Tempo (min)

Figura 4.5 Curvas de torque de montmorilonita-ureia (MU 1:1) com teor de 10, 15 e 20% de
agua.

Os corpos de prova de barra cilindrica para ensaio de flexdo por trés
pontos foram conformados, como ilustra a Figura 4.6, com o teor de 20% de
agua na massa. No entanto, devido a dificuldade de retirada de ar na massa
plastica durante essa etapa, novas rotas de conformacdo foram avaliadas.
Assim, composi¢cbes de MUPf 1:1:1 contendo 15 e 20% de agua foram
preparadas para a conformacdo de corpos de prova no formato de discos
cilindricos e de barras com sec¢éo retangular, via prensagem uniaxial. A Figura
4.7 mostra a foto de corpos de prova preparados para 0 ensaio mecanico e a
Figura 4.8 mostra a foto dos extrudados utilizados para o ensaio de liberacao
de N.
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Figura 4.6 Foto do sistema de conformacado de corpos de prova com sec¢do transversal circular

para realizag&o do ensaio mecéanico de flexao por 3 pontos.

Figura 4.7 Foto dos corpos de provas da composicdo MUPf 1:1:1 preparados para ensaio

mecanico.
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Figura 4.8 Foto do material extrudado que foi utilizado para o ensaio de liberagdo de N por

incubacéo em solo.

4.3 Difratometria de raios X

Os difratogramas de raios-X da montmorilonita ureia e paraformaldeido

estdo ilustrados em Figura 4.9, Figura 4.10 e Figura 4.11, respectivamente.

3000,

2000

Intensidade

1000

5 10 15 20 25 30 35 40
26 (graus)

Figura 4.9 Difratograma de raios X da bentonita (montmorilonita). M: montmorilonita, C:

caulinita, Q: quartzo e H: hematita.
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O difratograma de raios X da bentonita, apresentado na Figura 4.9,
mostra os picos difratados originados da montmorilonita (26= 6,8°), quartzo
(26= 21,1°, 26,8° e 36,6°), caulinita (26= 12,3°, 19,9° e 24,9°) e hematita (26=
35,1°) [53],[54]. Os difratogramas da ureia e do paraformaldeido (Figura 4.10 e
Figura 4.11) demonstram que 0s materiais, apesar de bem cristalizados, nao
apresentam picos de difracdo na regido abaixo de 26 = 10°, o que confirma que
a técnica de difracéo de raios X pode ser utilizada para identificar a esfoliacéo
do argilomineral.

Os difratogramas das formula¢des, mostrados na Figura 4.12 e Figura
4.13, foram analisados para a verificacdo do deslocamento do pico relativo a
distancia interplanar das lamelas da montmorilonita, apresentado na regido 26=
3-10°.

Ureia
100000
80000
(]
T 60000
©
‘B
[
2 40000
£

g

5 10 15 20 25 30 35 40
26 (graus)

Figura 4.10 Difratograma de raios X da ureia moida (< 850 pm).
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26 (graus)

Figura 4.11 Difratograma de raios X do paraformaldeido.

Intensidade (u.a.)

Montmorilonita-ureia-formaldeido
5,0

MUF 1:1:1

50
MUF 1:1:0,5
50

MUF 1:1:0,25

Montmorilonita

3 4 5 6 7 8 9 10

20 (graus)

Figura 4.12 Aproximacdo da regido de 20= 3-10°, referente ao pico de montmorilonita dos

difratogramas de raios X das composicBes de montmorilonita-ureia-formaldeido processadas

em camara de mistura Haake.
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Montmorilonita-ureia-paraformaldeido

4,8

MUPTf 1:1:1
4,9 MUPT 1:1:0,5
4.8

MUPT 1:1:0,25

Montmorilonita

Intensidade (u.a.)

3 4 5 6 7 8 9 10
20 (graus)

Figura 4.13 Aproximacao da regido de 26 = 3-10°, referente ao pico de montmorilonita dos
difratogramas de raios X das composicdes de montmorilonita-ureia-paraformaldeido,

processadas em extrusora de rosca dupla.

Os difratogramas de raios X obtidos demonstram o deslocamento do
pico de montmorilonita de 6,9° para valores proximos de 5°. Esse
deslocamento esta associado a expansdo interplanar entre as lamelas de
montmorilonita, devido intercalacdo da ureia entre as lamelas [55],[56]. Tanto o
processamento por camara de mistura Haake, quanto pela extrusora de rosca
dupla, apresentaram deslocamento do pico, indicando que houve o
cisalhamento mecéanico e a intercalacdo da ureia. Da lei de Bragg (Equacao
3.1), com o A caracteristico de 0,1546 nm e 26 deslocando de 6,9° para 5°,

verificamos o aumento da distancia interplanar de 12,8 A para 17,7 A.

44 FTIR

As matérias-primas foram caracterizadas por espectroscopia vibracional
no infravermelho meédio. Os espectros da bentonita, da ureia e do
paraformaldeido estdo apresentados na Figura 4.14, Figura 4.15 e Figura 4.16,

respectivamente.
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Figura 4.14 Espectro de infravermelho médio da bentonita.

O espectro da bentonita comercial apresentado na Figura 4.14 revela as
bandas pertencentes a montmorilonita: A) deformacdo axial das hidroxilas
estruturais e das moléculas de agua interlamelares em 3621 e 3457 cm™; B:
deformacdo angular da 4gua de hidratacdo em 1624 cm™; C) deformacéo axial
da ligagdo Si-O no plano em 1114 e D) fora do plano e 1032
cm™, assim como E) deformacdes angulares da hidroxila ligada ao aluminio n
sitio octaédrico (Al-OH-Al) em 914 cm™; F) vibracéo da ligagéo Si-O-Al em 796
e 696 cm™ podendo estar associada & presenca de quartzo na configuracdo de
tridimita desordenada; e G) deformacdes angulares da ligacdo Si-O-M em 529
e 471 cm™. Esses resultados confirmam as anélises de difracdo de raios X,

apresentado na Figura 5.5 [54], [57].
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Figura 4.15 Espectro de infravermelho médio da ureia.

A interpretac@o do espectro de infravermelho da ureia € apresentada na
Figura 4.15. A: deformacdo axial de N—H, assimétrica em 3438 cm™, simétrica
em 3338 cm™. B: deformacéo axial de C=0 em 1672 cm™ e banda de amida I.
C: deformacdo angular simétrica no plano de N-H em 1613 cm™ (banda de
amida Il). D: deformacéo axial de C-N em 1454 cm™. E: deformac&o angular

de N-H em 558 cm™ [43].

Paraformaldeido

109
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(@]

20 T
H C—O+OH
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figura 4.16 Espectro de infravermelho médio do paraformaldeido.
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O espectro de infravermelho médio para o paraformaldeido é
apresentado na Figura 4.16, onde A: deformacdo axial de O—H em 3312 cm™.
B: deformacdo axial de C—H em 2983 e 2923 cm™. C: deformacdo axial
assimétrica de C—-O—C em 1239 e simétrica em 1092 cm™. D: deformacéo axial
de C-O em 934 cm™.

Os espectros das formulacbes de montmorilonita-ureia, ureia-
formaldeido e montmorilonita-ureia-formaldeido estdo apresentados na Figura
4.17, Figura 4.18 e Figura 4.19, respectivamente. O espectro da Figura 4.17
mostra que ndo ha modificacbes significativas nas bandas de absorcao da
ureia quando essa é intercalada nas lamelas de montmorilonita, indicando que
a ureia possa estar adsorvida na montmorilonita na forma de ureia ou NH,"

(hidrolisada), visto que h&a dgua para promocao desta reacao.

Montmorilonita-ureia

Ureia

MU 1:1

W

% Transmitancia (u.a.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 4.17 Espectro de infravermelho médio para ureia, montmorilonita-ureia e bentonita pura.

O paraformaldeido apresenta um espectro diferente do esperado para o
formaldeido, pois a estrutura molecular se trata da forma polimerizada do
formaldeido e apresenta ligagdes C—O—-C. Devido a impossibilidade de se obter
analises de infravermelho médio e de difracdo de raios X do formaldeido por
causa da sua natureza fisica em solucdo com os aparatos disponiveis no

laboratério, ndo foram apresentados seus espectros para comparacdo nas
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formulagbes contendo formaldeido na composicdo. Porém, a polimerizacao de
ureia-formaldeido se torna bem visivel nos espectros de infravermelho médio
pela supressédo, deslocamento e o0 aparecimento de determinadas bandas,
referente as ligagbes provenientes da polimerizagdo, como mostrados na

Figura 4.18 e Figura 4.19.

Ureia-formaldeido
a b ¢ de

Ureia

Transmitancia (unidades arbitrarias)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Namero de onda (cm™)

Figura 4.18 Espectro de infravermelho médio para as formula¢des de ureia-formaldeido nas
proporcdes molares de ureia: formaldeido de 1:0,25, 1:0,5 e 1:1.

Na Figura 4.19, observa-se que ao aumentar o teor de formaldeido
ocorrem alteracdes nas bandas referentes ao: (a) deslocamento da banda de
deformac&o axial assimétrica de N—H em 3520-3400 cm*; (b) aparecimento da
banda na regido de 2983-2923 cm™, referente & deformacdo axial de C—H do
formaldeido; (c) diminuicdo da absorcédo na regido de 1695-1650 cm™ referente
a deformacédo axial de C=0O e a banda de amida I; (d) diminuicdo e
deslocamento da banda de amida Il em 1650-1515 cm™; (e) aumento ou
deslocamento da banda d para 1400 cm™ da deformacdo axial de C—N. As
modificacdes que ocorreram em (a), (c), (d) e (e) séo fortes indicios da

ocorréncia da polimerizacao de ureia-formaldeido.
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Figura 4.19 Espectro de infravermelho médio das formulagbes de montmorilonita-ureia-
formaldeido.

As bandas que indicam a ocorréncia da polimerizacdo de ureia-
formaldeido para o caso das formulacdes ureia-formaldeido também estéo
presentes no espectro da Figura 4.19 para a formulacdo de montmorilonita-

ureia-formaldeido.

45 Analises Térmicas

Como referéncia, os materiais precursores utilizados foram analisados
por TG e DSC, em atmosfera de N, com finalidade de comparagdo com
eventos térmicos presentes nas formulacdes estudadas. As curvas de TG e
DTG das matérias-primas: ureia, montmorilonita e paraformaldeido, estao

apresentadas na Figura 4.20.
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Figura 4.20 Termogravimetria e termogravimetria derivada da ureia, do paraformaldeido e da
montmorilonita.

A ureia pura apresentou uma sequéncia de quatro picos de
decomposicdo. O paraformaldeido apresentou um pico Unico referente a
degradacdo. A bentonita (montmorilonita) apresenta 4% em massa de agua
nao-constitucional que corresponde ao intervalo de 20-100 °C, 1% referente as
hidroxilas estruturais eliminadas no intervalo de 200-400 °C e 4% de matéria
organica e agua fortemente ligada (400-600 °C) [58].

Como inicio de estudo, sinteses de ureia-formaldeido foram preparadas
e a analise dos eventos térmicos esta mostrada na Figura 4.21 para a TG e
Figura 4.22 para a DTG.
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Figura 4.21 TG das formulag8es de ureia-formaldeido.
1,5 208°C
1,0 —— DTG Ureia
0,5
0,0
1,5
~ 1,0 207°C 273°C )
O DTG UF 1.0,25
S 05 304°C
S
[44]
)
(%]
©
€ — DTG UF 1.0,5
3
©
°
]
=
o
o —— DTG UF 1.1
0,5
0,0

100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 4.22 DTG das formula¢des de ureia-formaldeido.

As formulacdes de polimero ureia-formaldeido comegcam a apresentar
um deslocamento do pico, podendo indicar um possivel grau de polimerizacao
e, portanto, deslocando esse evento para valores maiores de decomposicéo.
Na composicao de U:F 1:1, observa-se dois picos na curva de DTG, referentes
a decomposicéo da ligacdo N—-H, seguida da ligacdo de C—N.

A Figura 4.23 e Figura 4.24 apresentam as curvas de TG e DTG das
formulagBes contendo montmorilonita, porém, preparadas com o formaldeido
em solucdo. Ja as curvas de TG e DTG mostradas na Figura 4.25 e Figura 4.26
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sdo dos materiais processados com o paraformaldeido como precursor da
polimerizacdo. Ambas as composicbes apresentaram  semelhante
comportamento de degradacao térmica, porém as formulaces de formaldeido
em solucao foram inviabilizadas para conformacdo de corpos de prova, como
explicado anteriormente.

g
[0
9]
%]
(0]
=
—— TG MUF 1:1:1
= = TG MUF 1:1:0,5
20 +++ TG MUF 1:1:0,25

100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 4.23 TG das formulagbes montmorilonita-ureia-formaldeido.
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© 0,
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0,
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Figura 4.24 DTG da ureia, da montmorilonita e das formula¢gbes de MUF.
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Figura 4.25 TG das formulag8es montmorilonita-ureia-paraformaldeido.
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Figura 4.26 DTG das formula¢des de montmorilonita-ureia-paraformaldeido.

Nas curvas de TG da Figura 4.23 e Figura 4.25, verifica-se que ocorre
cerca de 40-50% de perda de massa, referente a fracdo de ureia livre ou do
polimero ureia-formaldeido. O residual é referente ao argilomineral. Nas curvas

de DTG da Figura 4.24 e Figura 4.26, verifica-se o deslocamento do primeiro
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pico de degradacdo da ureia para temperaturas maiores. Dessa maneira, a
presenca do argilomineral ndo demonstrou haver alterado significativamente a
polimerizacdo. Assim como, o deslocamento se manteve, indicando um
possivel grau de polimerizacao.

A Figura 4.27 apresenta as curvas de DSC para as composi¢cdes de
MUPf e seus materiais precursores. Pela associagcdo com 0s comportamentos
de perda de massa, € possivel associar o pico a 135 °C na ureia a sua fusao, e
0 pico a 192 °C a decomposicdo. No paraformaldeido, o pico a 144 °C é
associado a depolimerizagéo e volatizacdo do material. J& na montmorilonita, o
pico de baixa intensidade provavelmente é associado a evaporacdo de agua
adsorvida. No material apenas com ureia e montmorilonita, nota-se a
supressédo da fusdo da ureia e o deslocamento para temperaturas ligeiramente
maiores de decomposicao, indicando que o argilomineral interage ao menos
fisicamente com a ureia. JA& nos materiais com paraformaldeido, a completa
supressdo do pico de volatilizacdo deste material € um forte indicativo da
reacao, formando formaldeido e reagindo com a ureia. Nota-se que ndao houve
também indicios de volatilizacdo do formaldeido gerado in situ, visto que nao
houve novos picos de perda de massa.

Também, nota-se que a completa polimerizacdo do material deslocou
todos os eventos térmicos para a temperatura de 246 °C, concordando com o
observado na termogravimetria — portanto associando esse evento Unico a
decomposicao direta do polimero. Esta polimerizacdo nota-se nos demais
materiais, pelo deslocamento do pico de decomposi¢cédo, concordando ainda

com a termogravimetria.
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Figura 4.27 Curvas de DSC para os materiais puros e composi¢cdes montmorilonita-ureia-

paraformaldeido

4.6 Ensaio mecanico e Microtomografia

Os corpos de prova na forma de barras cilindricas, conformados em
extrusora pistdo manual, foram utilizados para o ensaio mecéanico de flexao por
trés pontos. Neste ensaio, as composicoes MU e MUPf foram estudadas e
seus resultados de resisténcia mecanica estdo apresentados na Figura 4.28 e
Figura 4.29.
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Figura 4.28 Modulo de ruptura do ensaio de flexdo em trés pontos das barras cilindricas.
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Figura 4.29 Mddulo elastico do ensaio de flexdo em trés pontos das barras cilindricas.

Os resultados de resisténcia mecénica estdo resumidos na Tabela 4.2.
O modulo de ruptura a flexdo apresentou uma tendéncia de aumento em seu
valor acompanhando do aumento do teor de paraformaldeido na formulacdo. A
composicdo com maior teor de paraformaldeido, e consequentemente, maior
fracdo de polimero presente, apresentou comportamento fragil, visto que o

modulo de ruptura diminuiu, ou seja, a tensdo maxima suportada pelo material
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diminuiu, e o mddulo eldstico aumentou, indicando que a rigidez do material
aumentou.

Tabela 4.2 Resultado de médulo de ruptura o, € modulo elastico E das formulag6es a partir de

ensaio de flexdo por trés pontos.

Formulacéo ors (MPa) E (MPa)

MU 1:1 10,0+ 25 16,7+ 3,0
MUPf 1:1:0,25 175+42 37,8+10,6
MUPf 1:1:0,5 25,7+4,0 58,9+7,2
MUPf 1:1:1 142+35 67,1+14,1

Apesar da boa plasticidade e manuseabilidade apresentada pelo
material extrudado, os corpos de prova apresentaram grande porosidade,
visivel a olho nu, distribuidos tanto na superficie como no corpo interno,
resultando em baixa resisténcia mecanica. Dessa maneira, medidas de
porosidade aparente e densidade aparente foram realizadas e estao

apresentadas na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 Porosidade aparente dos materiais extrudados.

Corpos de prova extrudados — barras cilindricas

Material
Porosidade aparente (%) Densidade aparente
MU 1:1 6,8+£1,9 1,52 + 0,04
MUPf 1:1:0,25 6,8+2,8 1,49 + 0,03
MUPTf 1:1:0,5 49+0,7 1,54 + 0,01
MUPT 1:1:1 9,1+23 1,44 + 0,01

A Figura 4.30 ilustra as microtomografias de raios X da secéo
transversal das barras cilindricas usadas nos ensaios de flexao por trés pontos.
Como as imagens indicam presenca de trincas e vazios em forma de veios,
chegando a tamanhos proximos de 20 mm de comprimento e de formato néo
arredondado, isso indica que esses sao provenientes da etapa de
processamento. A ma conformacao dos corpos de prova através da extrusao
em pistdo pode ser devido a dificuldade de retirada de ar da massa plastica,

causada pelo mau funcionamento da bomba de vacuo do sistema.
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MUPT 1:1:0,25

MUPTf 1:1:0,5 MUPT 1:1:1

Figura 4.30 Imagens de microtomografia de raios X dos corpos de prova utilizados nos
ensaios mecanicos.

Depois de verificado os problemas provenientes da etapa de
conformacdo dos corpos de prova de barras cilindricas, outro método de
conformacdo foi estudado para a realizagdo dos ensaios de resisténcia
mecanica. Dessa maneira, foram adquiridos moldes para prensagem uniaxial
para conformacgéo de corpos de prova no formato de barras retangulares para
ensaio de flexdo por trés pontos e pastilhas cilindricas para ensaio de
compresséao diametral.

Os corpos de prova conformados pela prensagem uniaxial foram

analisados em microtomografia (Figura 4.31). Os poros presentes nos corpos
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de prova prensados apresentaram formato mais arredondado e tamanho da

ordem de 0,3 — 2 mm.

MUPf 1:1:1 (15% agua) MUPT 1:1:1 (20% agua)

Figura 4.31 Imagens de microtomografia de raios X para amostras conformadas por
prensagem uniaxial.

A Figura 4.32 apresenta a variagdo da porosidade aparente em funcgéo
do teor de agua adicionado a composicdo enquanto que a Figura 4.33 e a

Figura 4.34 ilustram os resultados do ensaio de compresséo diametral.
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Figura 4.32 Porosidade aparente dos discos cilindricos prensados unixialmente, em func¢éo da

variagao do teor de agua na massa.
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Figura 4.33 Médulo de ruptura do ensaio de compressao diametral para o material MUPf 1:1:1
para diferentes teores de agua na massa e conformados por prensagem uniaxial de discos

cilindricos.
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Figura 4.34 Modulo elastico do ensaio de compressédo diametral para o material MUPf 1:1:1
para diferentes teores de agua na massa e conformados por prensagem uniaxial de discos
cilindricos.

Apesar das conformacbes a 5 e 10% de agua apresentarem baixa
porosidade, essas ndo apresentaram bom preenchimento do molde. Os

resultados do ensaio mecéanico ndo apresentaram significativa diferenca ao
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variar a proporcéo de dgua na massa. As formulagfes contendo 15 e 20% de
agua apresentaram melhor plasticidade, e por isso, os corpos de prova de
barras retangulares foram conformados por prensagem uniaxial utilizando
esses teores de agua na composicdo. Os resultados de resisténcia mecéanica

para as barras retangulares estdo mostrados na Figura 4.35 e Figura 4.36.
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Figura 4.35 Mdédulo de ruptura do ensaio de flexao por trés pontos para o material MUPf 1:1:1
para diferentes teores de agua na massa e conformados por prensagem uniaxial de barras
retangulares.
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Figura 4.36 Modulo elastico do ensaio de flexdo por trés pontos para o material MUPf 1:1:1
para diferentes teores de dgua na massa e conformados por prensagem uniaxial de barras
retangulares.

Os resultados de flexdo por trés pontos dos corpos conformados por
prensagem, quando comparados aos resultados dos corpos extrudados,

apresentaram resisténcia a ruptura com uma ordem de grandeza maior. Devido
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aos problemas com o molde de prensagem, ndo foi realizado o ensaio
mecanico para todas as composi¢coes. Porém, para extrusdo dos pellets foi
determinado o teor de 20% de agua na composicao.

Os pellets extrudados, ilustrados nas imagens de microtomografia da
Figura 4.37, apresentaram poros de tamanhos muito menores e com formato
mais arredondado. Para a composicdo MU 1:1, a ureia preenche parcialmente
a regido dos poros, enquanto que na composicdo MUPf 1:1:1, a segregacao da
ureia ndo € visivel dentro dos poros, obtendo assim, uma estrutura mais
homogénea. Além disso, ao acrescentar maior teor de paraformaldeido,
observou-se porosidade na forma de veios de tamanho maior podendo ser
provenientes da retracdo do polimero e também pela evaporacdo da agua

presente no sistema.

MU 1:1 MUPTf 1:1:0,25

MUPTf 1:1:0,5 MUPf 1:1:1

Figura 4.37 Microtomografia de raios X dos pellets extrudados.
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Tabela 4.4 Porosidade e densidade aparente dos pellets extrudados.

Pellets extrudados

Material Porosidade Densidade
aparente (%) aparente

MU 1:1 4,1+0,5 1,42 £ 0,02

MUPTf 1:1:0,25 13,7+ 3,0 1,41 +£0,01

MUPTf 1:1:0,5 72+13 1,47 £ 0,01

MUPf 1:1:1 8,9+0,3 1,46 £ 0,01

A porosidade apresentada nos pellets tem forma e tamanho muito similar
aos corpos de prova prensados, podendo os resultados mecanicos ser
comparados mais fielmente aos corpos de prova prensados. Visto que na teoria
de Griffith para fraturas frageis, a curvatura na ponta da trinca é caracteristica
determinante na resisténcia mecanica, dessa maneira, a presenca de poros
arredondados dos corpos prensados apresentam menor tensdo acumulada na
ponta do defeito em comparacdo com 0s veios apresentados nos corpos
extrudados [59].

4.7 Liberacdo de N

Determinada a condicdo de processamento dos pellets, esses foram
submetidos aos ensaios de liberacdo de nitrogénio em meio aquoso e em solo.
Para tal, foi necesséaria a avaliacdo do conteddo de nitrogénio total presente
nos materiais produzidos Tabela 4.5).

O ensaio de liberacdo em meio aquoso foi realizado para verificacao da
liberagdo de ureia para o meio. A Figura 4.38 ilustra o comportamento de
liberacao total de ureia em funcao do tempo para os diferentes materiais.

Tabela 4.5 Nitrogénio total presente nos materiais usados no teste de liberacéo.

Material N total (%)
MU 1:1 19,2%
MUPTf 1:1:0,25 21,5%
MUPTf 1:1:0,5 21,9%

MUPf 1:1:1 21,1%
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Figura 4.38 Curvas de liberacéo de ureia dos materiais em meio aquoso.

As curvas da Figura 4.38 mostram que a composicdo contendo
montmorilonita apresenta um retardo na liberacdo de ureia. Com o aumento do
teor de paraformaldeido nos materiais, esses apresentaram tendéncia de maior
retardo da liberacdo, porém, a formulacdo MUPf 1:1:1 apresentou uma
liberacdo parcial que se estabilizou em aproximadamente 30% do contetdo de
ureia, apos 24 h.

O material MUPf 1:1:0,5 apresentou um comportamento semelhante ao
de MU 1:1. A maior taxa apresentada pelo material MUPf 1:1:0,25 pode ser
devido a maior quantidade de ureia adsorvida na montmorilonita do que ureia
polimerizada com formaldeido, assim como, a menor liberacdo de MUPf 1:1:0,5
pode estar associada a maior fracdo polimerizada, e portanto, maior retencao
de ureia para o meio. A retencdo de ureia no caso de MUPf 1:1:1 se deve ao
fato da ureia estar ligada como polimero, sendo assim, insolavel em agua, e
necessitando de processos de quebra da cadeia polimérica (urease).

A Figura 4.39 ilustra a duplicata dos béqueres contendo o material
residual do ensaio de liberacdo de ureia. O material MUPf 1:1:1 n&o solubilizou

completamente e seu residuo foi analisado em TG e DSC.
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Figura 4.39 Foto do material residual no béquer interno apés o ensaio de liberagdo em meio

aquoso.

-— TG

o
&)

0,8

0,6

0,4

Perda de massa

?
o [l N w >
Derivada da massa (%/°C)

0,2

DTG —~

100 200 300 400 500 600 700 _ 800
Temperatura (°C)

Figura 4.40 TG e DTG do material residuo de MUPf 1:1:1 apés ensaio de liberagcdo em meio
aquoso.
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Figura 4.41 DSC do material residual de MUPTf 1:1:1 apés ensaio de liberacdo de ureia em

meio aquoso.
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Através da Figura 4.40 e Figura 4.41, verifica-se a perda de agua a
115 °C, a degradacédo do polimero insoluvel a 235 °C e oxidacdo do carbono
residual a 462°C. Esses resultados indicam que a fracdo néo liberada deva
corresponder as cadeias mais extensas do polimero formado, enquanto que os
outros materiais ndo apresentaram residuos insolliveis durante o ensaio,
podendo conter polimerizacdo com cadeias menores.

O ensaio de liberacdo em meio aquoso mostra uma relacéo entre a ureia
livre presente em cada material que € liberada para o meio aquoso em funcgao
do tempo. O mecanismo de transformacédo da ureia em aménio, pela hidrélise
enzimatica da urease, e posteriormente, 0 mecanismo de transformacdo de
amoénio em nitrato, pela nitrificacdo das bactérias, foi verificado através do
ensaio de incubacdo em solo. O solo utilizado foi o Haplic Gley Upland Saill,

com as propriedades quimicas como segue na Tabela 4.6.

Tabela 4.6 Propriedades quimicas do solo Haplic Glez Upland Soil.
N-total C-total Pt CTC Cétions trocaveis (mg kg')
pH(H20 disponivel cmol(+) kg
(H0) T emol( kg c Vg
(mg kg') ")
5,98 3,2 41,8 69 21,1 178 760 58

t Método Truog
Dois testes de incubacdo em solo foram realizados com o intuito de

estudo da presenca de nitrogénio inorganico total, na forma de aménio e nitrato,
no solo através da variacdo do teor de agua no solo, temperatura e dos

materiais estudados, como ilustra o esquema da Figura 4.42.

Material

C({Ir;teri(;le \ CRA* Réplica
. 60% I

Experimento 1 = | MU 1:1 X[ 700 | X = 270 amostras
MUPF 1: 1: 0,25 7 I

MUPF 1: 1: 0,5/ 80% i

MUPf1:1:1
CRA": Capacidade de retencéo de agua
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Material
C({Ir;teﬂ(;le \ Temperatura Réplica
Experimento 2 = | MU1:1 i X g(s)og X III = 270 amostras
MUPf1:1:0,25 .
MUPfl:l:O,S/ 35°C a
MUPf1:1:1

Figura 4.42 Esquema do experimento de incubag&o em solo.

A Figura 4.43 mostra a liberacdo de amonio para todos os materiais
estudados, incubados a capacidade de retencédo de agua do solo de 60, 70 e
80%, a 30 °C para o primeiro experimento; e temperatura de 25, 30 e 35 °C,
com 60% de agua, para o segundo experimento.

Verifica-se na Figura 4.43 que a ureia e o material MU 1:1 apresentaram
comportamento semelhante de liberacdo total de amonio em 5 dias, enquanto
gque os materiais MUPf (contendo a fase polimerizada) apresentaram um
retardo para liberacdo total de aménio em 10 dias. Ao aumentar o teor de
paraformaldeido na formulacédo, verificou-se maior retencdo de amoénio,

atingindo liberacéo parcial para o material MUPTf 1:1:1.
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Figura 4.43 Curvas de taxa de liberacdo de amonio do experimento com variacdo do teor

de &gua (esquerda) e variacdo de temperatura (direita).

A Figura 4.44 mostra a liberacédo de nitrato, e a Figura 4.45 apresenta
curvas de liberacéo de nitrogénio inorganico total (amoénio + nitrato).

Apbés a liberacdo de amobnio para 0 meio, esse sofre o processo de
nitrificacdo, como j4 mostrado na Figura 2.1, e tal fendmeno péde ser verificado

na Figura 4.44. Como observado, apos 10 a 15 dias de incubacao, inicia-se a
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gqueda de amonio e aumento de nitrato no meio, indicando o consumo de

amonio pela nitrificacdo e a formacao

consome o nitrogénio.

de nitrato, forma pela qual a planta
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Figura 4.44

agua (esquerda) e variacdo de temperatura (direita).

Curvas de taxa de liberacéo de nitrato do experimento com varia¢do do teor de
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Figura 4.45 Curvas de taxa de liberacdo do nitrogénio inorganico total para solo com 60, 70

e 80% da sua capacidade de retencéo de agua.

A taxa de liberacdo total de nitrogénio, soma de amodnio e nitrato
liberados, esta mostrada na Figura 4.45. A taxa total de N apresenta um maximo
de liberacdo por volta de 5 dias, seguido de uma queda na liberacéo e atinge
uma liberacdo estavel até o final do experimento, em 30 dias de incubacao.
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Para melhor visualizacdo dos efeitos que influenciaram a liberacdo do

amonio, nitrato e nitrogénio total para o meio, estdo mostradas da Figura 4.46 a

Figura 4.50 as curvas de liberacdo para cada composicdo estudada. Os

resultados de taxa de liberacdo da ureia estdo apresentados na Figura 4.46.
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Figura 4.46

ensaio de incubacéo da ureia.

Curvas de taxa de liberacéo de amdnio, nitrato e nitrogénio inorganico total no

A ureia apresentou liberacdo completa de aménio em 5 dias e a

nitrificacdo se iniciou a partir de 10-15 dias. Para o experimento 1, de variagcéo

de umidade no solo, ndo houve significativa diferenca na liberacdo de amonio e

formacao do nitrato em funcdo da umidade. Para o experimento 2, de variacédo
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de temperatura de incubacdo, a nitrificagdo atingiu o maximo para

temperatura de 25 °C, enquanto que para 35 °C a nitrificacdo néo ocorreu.
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Figura 4.47

ensaio de incubacao formulagdo MU 1:1.

liberagdo de amonio muito similares ao da ureia. A liberagdo de amonio foi
méaxima em 5 dias de incubagédo, o nitrato comecou ser formado por volta de
10-15 dias, e a taxa total de formacdo de nitrato foi para a condicdo do

experimento 2 & temperatura de 25 °C. A 30 °C houve nitrificacdo parcial

O material MU 1:1 apresentado na Figura 4.47 obteve resultados de

Curvas de taxa de liberagdo de amo6nio, nitrato e nitrogénio inorgéanico total no

atingindo cerca de 30%, e ndo ocorreu nitrificacdo a 35 °C.




67

15

NH4+

MUPf 1:1:0,25

10 15 20 75 30
Tempo (dias)

NH4+

15

1,0

0,5

MUPf 1:1:0,25
—i—25°C
—O—30°C
—/—35°C
10 15 20 75 30

Tempo (dias)

MUPf 1:1:0,25 MUPf 1:1:0,25
1,0 1,0
—— 60%
—O— 70%
—— 80%
N
o 05 o
g g
d
0.5 5 0 5 20 25 30 0 5 20 25 30
Tempo (dias) Tempo (dias)
MUPf 1:1:0,25 MUPf 1:1:0,25
15 15
=
=] )
o 19 - 3
S I+
e} 5]
5 05 £
g z
3 —— 60%
—O—70%
—/— 80%
0 5 0 15 20 75 30 0 10 5 20 75 30
Tempo (dias) Tempo (dias)
Figura 4.48 Curvas de taxa de liberacdo de amdnio, nitrato e nitrogénio inorganico total no

ensaio de incubacéo formulagdo MUPf 1:1:0,25.

O material MUPf 1:1:0,25 da Figura 4.48 apresenta um retardo na taxa

de liberacdo de amobnio, atingindo a liberagéo total em 10 dias, e a nitrificacédo

se inicia a partir do dia 10 para todas as condi¢cdes experimentadas. O teor de

agua presente no solo ndo apresentou significativa alteracdo na taxa de

liberacdo de amonio. A nitrificacdo sofreu grande influéncia da temperatura de

incubacdo, com tendéncia de bloqueio da nitrificagdo para temperaturas

maiores. A umidade do solo teve pequena influéncia para a nitrificacdo, onde

se verifica leve tendéncia ao aumento da nitrificacdo para maior teor de agua

no solo.
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A Figura 4.49 apresenta os resultados para o material MUPf 1:1:0,5. A

taxa de liberacdo de amonio teve um retardo e atingiu seu maximo em 15 dias.

A nitrificacdo teve inicio em 15 dias e apresentou uma tendéncia de maior

nitrificacdo no meio com maior quantidade de &gua, assim como, com

temperaturas mais brandas.

MUPf 1:1:0,5
15

1,0

NH4+

5 10 15 20 25 30
Tempo (dias)

MUPf 1:1:0,5
1,0,
N
. —=- 60%
808 —O—70%
z —/\— 80%
0. 5 0 15 20 75 30

Tempo (dias)

MUPf 1:1:0,5
15

N inorganico total

5 10 15 20 75 30
Tempo (dias)

NH4+

NO3-

N inorganico total

MUPT 1:1:0,5
15
—— 25°C
—0O—30°C
—/\—35°C
10
1
1
035
0. 5 0 5 20 75 30
Tempo (dias)
MUPT 1:1:0,5
10
—— 25°C
—O—30°C
—/\—35°C
035
0,0 i Ai
5 0 15 20 75 30
Tempo (dias)
MUPf 1:1:0,5
15
10
05
—— 25°C
—0O—30°C
—\—35°C
0 5 10 15 20 75 30

Tempo (dias)

Figura 4.49

ensaio de incubacéo formulagdo MUPf 1:1:0,5

Curvas de taxa de liberacdo de amdnio, nitrato e nitrogénio inorgénico total no
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A composicao MUPf 1:1:1, no qual esperava-se maior teor de
polimerizacdo, verifica-se que a urease para a liberacdo de amoénio foi
retardada atingindo liberagcdo maxima em 15 dias, porém néo atingiu 0 maximo
de N disponivel no material. Devido a menor taxa de amoénio liberada, menor

quantidade de nitrato foi formado, atingindo apenas 40%.
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——25°C
—0O—30°C
—/\—35°C
1,0 N
—— 60%
—O— 70%
it —/—80% 3 05
T T
z z
0,5 5
0. 5 10 15 20 75 30 0. 5 0 5 20 75 30
Tempo (dias) Tempo (dias)
MUPf 1:1:1 MUPf 1:1:1
1,0 1,0
—m 60% —— 25°C
—O— 70% —O—30°C
—/\—80% —/\—35°C
. 05 . 09
52 52
(@] (@]
4 4
0,0
0,0 A A
5 10 15 20 75 30 5 10 15 20 75 30
Tempo (dias) Tempo (dias)
MUPf 1:1:1 MUPf 1:1:1
1, 15
0,
0,
—i— 25°C
- 0, —O—30°C
8o = 10 ——35°C
8o, <}
S0 g
[} «©
£0 o
z S
0, £ 05
o, z
0,
0 5 10 15 20 25 30
Tempo (dias)
0/ 5 10 5 20 75 30
Tempo (dias)

Figura 4.50 Curvas de taxa de liberacdo de amdnio, nitrato e nitrogénio inorgénico total no

ensaio de incubacéo formulagdo MUPf 1:1:1.
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Apesar dos graficos de liberagdo de N, em funcdo do tempo,
apresentarem informacdes visuais dos efeitos que influenciam os resultados,
os dados foram tratados estatisticamente para confirmacdo do efeito
predominante na liberagdo do nutriente. A Tabela 4.7 mostra a analise
estatistica com teste de p valor para o primeiro experimento, enquanto que a

Tabela 4.8 indica o estudo para o segundo experimento.

Tabela 4.7 Analise estatistica dos efeitos principais que influenciam na liberagdo do

nitrogénio em fun¢éo do tempo para o experimento 1.

Efeito principal Dia 0 5°dia 10°dia 15°dia  30°dia
Materiais A AF
NH,”  Teor de 4agua AF AF AF
Interacdo dos efeitos AF A
Materiais AF A AF AF
NO; Teor de agua AF A
Interacdo dos efeitos A
Materiais AF A
TIN Teor de agua AF AF AF AF
Interacdo dos efeitos A A
Tabela 4.8 Andlise estatistica dos efeitos principais que influenciam na liberacdo do

nitrogénio em fung&o do tempo para o experimento 2.

Efeito principal Dia0 5°dia 10°dia 15°dia 30°dia
Materiais AF A AF AF
NH,"  Teor de 4gua AF AF AF AF
Interacao dos efeitos A A
Materiais AF AF AF AF AF
NO;  Teor de agua AF AF AF
Interacdo dos efeitos A
Materiais AF A
TIN Teor de agua AF AF AF AF

Interacao dos efeitos

A: afeta (p valor < 0,05)
AF: afeta fortemente (p valor < 0,01)
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A Tabela 4.7 e a Tabela 4.8 mostram as analises estatisticas de p valor
para verificar os principais efeitos que afetaram a liberacéo de nitrogénio para o
meio. Os resultados do experimento 1 indicam que o processo enzimatico de
urease para liberagdo de amdnio é fortemente afetado pelo contetdo de agua
no solo, pois 0 processo enzimatico ocorre mais facilmente na presenca da
umidade. Como o processo de nitrificacdo depende do processo da urease,
essa etapa foi indiretamente afetada pelo conteido de agua, assim como, foi
afetada pelo tipo de material. Para os dias 5 e 15 ainda ha interacdo entre os
eventos.

O experimento 2 mostra claramente a influéncia tanto do material quanto
da temperatura para o processo de urease e de nitrificagdo. Como pbde ser
observado nas curvas de taxa de liberacdo do amonio e do nitrato. Quanto
maior o teor de paraformaldeido na composi¢cdo, maior a fragcdo polimérica e
mais tardio € a liberacdo de amdnio. A nitrificagdo ocorreu fortemente a

temperatura de 25 °C, parcialmente a 30 °C e completamente inibida a 35 °C.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho, demonstrou-se que € possivel obter um fertilizante de
liberacdo controlada a partir de um nanocompdsito, onde a matriz constitui-se
com o préprio fertilizante. A reacdo de formacéo de formaldeido a partir de um
precursor sélido mostrou-se como alternativa pratica para obter os granulos por
extrusdo de massa plastica, na qual o argilomineral montmorilonita foi essencial
para conferir a processabilidade. A reagdo de polimerizagdo no granulo foi
observada pelas analises térmicas e espectroscopicas.

A composicdo se mostrou otimizada em condi¢cdes intermediarias de
reacdo, ou seja, nas quais a matriz ndo é integralmente polimerizada restando
um significativo teor de ureia livre. Essa condicdo foi interessante para a
liberacdo, na qual observou-se que é possivel associar a liberacdo total da
ureia com maxima resisténcia mecanica. O argilomineral mostrou-se importante
para a processabilidade e para o controle da liberacdo em alta quantidade de
agua, sendo pouco influente em condicbes de campo quando comparado aos
granulos polimerizados, em ensaios de incubacdo em solo. Por outro lado, o
material completamente polimerizado mostrou-se parcialmente insollvel,
indicando que esta condicdo poderia reter ureia sem acesso ao solo.
Novamente, as condi¢bes de polimerizacédo intermediaria foram mais eficientes
na incubacéo, indicando a faixa 6tima para obtencao deste produto.

Estes resultados confirmam as premissas iniciais do trabalho de
pesquisa e abrem a possibilidade real de desenvolvimento de um novo produto
para fertilizacdo de solos.
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