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Resumo

Foram utilizados nanocompositos baseados em hidrogéis desenvolvidos anteriormente no grupo de pes-
quisa, com o objetivo de avaliar seu potencial como veiculo carreador para liberagdo controlada de
ureia. Os resultados mostraram que a liberac@o de ureia € responsiva a mudancas de pH e a presenca
de MMt. Observou-se maiores taxas de liberagdo em pH basico e uma liberagdo mais lenta para os na-
nocompdsitos carregados com maiores quantidades de argilomineral. A hidrolise do material também
contribuiu significativamente para o aumento do nutriente carregado e liberado pelos nanocompositos.
A presenca do argilomineral no nanocomposito se mostrou um fator importante para a viabilidade de sua
aplicac@o, pois aumentou a capacidade de carregamento para a fonte nutritiva estudada, contribuindo
ainda de maneira significativa para a diminuigio do custo final do produto. Os resultados obtidos mos-
traram que os nanocompdsitos obtidos sdo potencialmente aplicaveis em sistemas de liberag@o lenta/
controlada de ureia.

Palavras-chave: Nanocomposito, liberagdo controlada, ureia .

SLOW RELEASE OF NUTRIENTS FROM NANOCOMPOSITES HYDROGELS

Abstract
Nanocomposite hydrogels developed previously on the research group were used in order to evaluate
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their potential as a urea controlled release system. The results showed that the release of urea is respon-
sive to changes in pH and the presence of MMt. It was observed an increased rates of urea release in
basic pH and that the presence of MMt makes a slower urea release for the nanocomposites. The hydro-
lysis of the material also contributed significantly to the increase of amount nutrient load and released
from nanocomposites. The presence of MMt in the nanocomposite showed an important factor to the
viability of its application due the increased nutrient loading capacity for source studied and contribut-
ing significantly to the reduction of the final product cost. The results showed that nanocomposites are
potentially applicable for nutrient slow or controlled release systems.

Keywords: Nanocomposite; Slow release; Urea.
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1 INTRODUCAO

Com o aumento da demanda por alimentos ¢ uma redugo dos espagos para o plantio, faz-se neces-
sario a otimizag¢ao no manejo de fertilizantes, visando uma redug@o no uso destes compostos mantendo-se
ou até mesmo melhorando sua aplicagdo. Para isso, destacam-se os sistemas de liberagdo lenta/controlada,
que visam um controle na liberagéo de determinado insumo, fazendo com que fique mais tempo no solo e em
periodos criticos, tais como, alta insolagio e baixa precipitacdo, otimizando assim a utiliza¢ao de fertilizan-
tes, reduzindo os custos para o produtor, além de minimizar possiveis impactos ambientais. (Lia et al, 2014).
Um dos principais nutrientes que as plantas necessitam ¢ o nitrogé€nio, porém sua perda de por volatilizacdo
de amonia para a atmosfera e lixiviagdo ¢ um dos principais fatores responsaveis pela baixa eficiéncia destes
fertilizantes no solo (Malavolta, 2006). Para otimizar o uso de nutrientes no solo, varios materiais tém sido
desenvolvidos e utilizados, dentre esses materiais destacam-se o uso de nanocompésitos, produzidos pela
combinacao de polimeros hidrofilicos com argilominerais, obtendo-se assim um material multifuncional, ou
seja, que contribui tanto para manter a taxa hidrica quanto a nutritiva em faixas 6timas para o desenvolvi-
mento dos cultivos (Khare et al, 1995). O interesse em se utilizar argilominerais combinados com hidrogéis
se da pelo fato de que o material carregado passa a ter maior capacidade de carregar nutriente, além de redu-
zir o custo final do produto. (Lan e Pinnavaia, 1994). Assim, neste trabalho, realizou-se testes de liberagio
lenta/controlada de ureia em diferentes valores de pH a partir de nanocompositos baseados em hidroggéis.

2 MATERIAIS E METODOS

Foram utilizados nanocompdsitos baseados em hidrogéis de PAAm, MC e MMt desenvolvidos
em trabalhos anteriores do grupo de pesquisa (Bortolin et al, 2013) e esses materiais foram testados em
sistemas de liberagdo lenta/controlada de ureia. Para isso, os nanocompdsitos foram deixados submersos
em solugdo 90 % saturada de ureia a 25°C por 144 horas. Em seguida foi realizada a dessor¢do de ureia
adaptando modelo proposto por Fu et al (2011) para a liberagdo lenta de farmacos. Nesse sistema, os
nanocompositos intumescidos em solucdo saturada de ureia foram colocados em um pequeno béquer
imerso em 250 mL de agua MiliQ contida em um reciciente maior como como segue na figura 1.

Nanocompeésito
contendo Ureia

\.
=3

e

Figura 1. Sistema utilizado para retirar as aliquotas para as medidas de dessor¢do de ureia

A dessorcdo de ureia foi testada em diferentes valores de pH (4, 7 e 9). A agitacdo externa ao
recipiente contendo o nanocompdsito foi mantida constante. Foram coletadas aliquotas em diferentes
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intervalos de tempo pré fixados, até o limite de 196 horas. Realizou-se a dessor¢do simultaneamente
para todos os nanocompositos que foram nomeados de (1:1), (3:1) e (1:0), sendo que estes valores re-
ferem-se as propor¢des de argilomineral em relagdo as outros componentes do nanocomposito. Assim,
0 nanocomposito (1:1) contém 50% de argilomineral em sua composigdo, (3:1) possui 25% e (1:0) ndo
contém o argilomineral. Da mesma forma, os nanocompositos hidrolisados foram nomeados de acordo
com sua propor¢do de argilomineral sendo acrescentada a terminologia Hd na nomenclatura destes.

A determinac@o da concentragdo de ureia em solugdo foi feita por analise espectrofotométrica
no UV-visivel, segundo metodologia proposta por Gutowska et al (1994). Esta metodologia consiste na
reacdo de ureia com o reagente de Ehrlich (5 g de dimetilaminobenzaideido + 20 mL de acido cloridrico
concentrado) e uma solu¢do 10% de acido tricloroacético formando um produto que pode ser monitora-
do em A= 420 nm. Assim pode-se construir uma curva de calibracio, com coeficiente de regressao linear
(R?) igual a 0,997 e com os dados obtidos foi possivel realizar a analise da dessor¢do de ureia em fungio
do tempo para todas as aliquotas recolhidas.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Dessorc¢iao Controlada de ureia a partir dos nanocompésitos em diferentes pHs.

A tabela 1 e 2 mostram os valores de dessor¢do controlada de ureia no equilibrio para os nano-
compdsitos sem e com o tratamento de hidrdlise, respectivamente.

Tabela 1. Quantidade de ureia dessorvida (g de ureia por gramas de hidrogel seco) no equilibrio para os
diferentes tipos de nanocompositos ndo hidrolisados em diferentes pHs

(1:1) 13,5+ 1,0 10,2+ 0,3 12,5+0,3
(3:1) 19,4 +0,9 15,8 0,7 20,9 + 0,6
(1:0) 232402 15,1 0,7 24,0+ 1,9

Tabela 2. Quantidade de ureia dessorvida (g de ureia por gramas de hidrogel seco) no equilibrio para os

diferentes tipos de nanocompositos hidrolisados em diferentes pHs

(1:1) Hd. 51,5+4,8 742 +5,6 86,9+ 1,0
(3:1) Hd. 45,0 + 0,6 59,2 + 6,8 61,4+ 1,8
(1:0) Hd. 37,7452 48,5+ 73 55,0 + 4,0

A dessor¢@o de ureia para os nanocompdsitos mostrou-se responsiva ao pH para todos os nano-
compositos. Um fator em evidéncia é o efeito sinérgico que ocorre quando o material sofre o tratamento
de hidrolise, ou seja, os nanocompositos hidrolisados mostraram uma tendéncia inversa da ocorrida
nos nanocompositos sem o tratamento de hidrolise, onde, o nanocomposito (1:1) Hd. passa a dessorver
maior quantidade de nutriente que os nanocompositos (3:1) Hd. e (1:0) Hd. Observa-se em alguns casos
aumento na dessor¢do de ureia de aproximadamente 7 vezes para os nanocompdsitos hidrolisados.

A figura 2 mostra a dessor¢do controlada em func@o do tempo para os nanocompdsitos com e sem o
tratamento de hidrélise em pH = 7,0. Embora existam diferengas nos valores absolutos de dessor¢do, como
reportados nas tabelas acima, ndo observou-se mudangas significativas na cinética com que o nutriente ¢
dessorvido para os valores de pH de 4,0 ¢ 9,0. Em todos os nanocompdsitos, a presenga do argilomineral
faz com que o hidrogel dessorva o nutriente de maneira mais lenta, o que pode ser observado pela menor in-
clina¢fo inicial nas curvas de dessor¢ao vs tempo (Figura 2) apresentadas pelos nanocompositos carregados
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com argilominerais. Isso foi observado em todas os valores de pH analisados, onde o nanocomp0dsito sem a
MMt dessorve praticamente todo o nutriente em 24-48 horas. Ja para os nanocompdsitos com MMLt, esses
valores passam para aproximadamente 72 horas para os nanocompositos sem hidrolise e 200 horas para os
nanocompositos hidrolisados nos diferentes valores de pH. Isso se deve ao fato que o tratamento de hidro-
lise faz com que grande parte da MMt contida na matriz polimérica seja esfoliada, garantindo assim uma
maior interagdo com o nutriente € consequentemente uma maior capacidade de carregamento do mesmo.
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Figura 2. Dessorgdo controlada de ureia em pH 7,0 para os nanocompositos sem hidrdlise (a) e hidrolisados (b).

4 CONCLUSAO

Os nanocompositos sintetizados apresentaram excelentes propriedades de carregamento e des-
sorcdo de ureia, principalmente apds o tratamento de hidrélise. Houve um aumento nos valores de
dessor¢do de ureia de aproximadamente 7 vezes comparando-se os nanocompdsitos hidrolisados com
os nao hidrolisados, fator que esta diretamente ligado ao fato de que o processo de hidrolise facilita a
dispersdo e esfoliagdo do argilomineral aumentando assim a capacidade de carregamento da solugéo
nutritiva pelos materiais, além disso, o argilomineral atua como barreira efetiva para o controle de libe-
ragdo, que retarda consideravelmente o processo de dessor¢do dos nutrientes para o meio e além disso
contribui com a reducdo do custo final do produto, o que mostra grandes possibilidades em aplica-los
em sistemas agricolas como carreador de nutrientes.
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Resumo

Neste trabalho desenvolveu-se nanocompositos a base gel de amido de milho e o argilominenal mont-
morillonita(MMT),como sistema carregador para a liberagdo controlada de um herbicida hidrofébico
presente em altas concentragdes (50% no peso total). A estrutura dos nanocompositos gera barreiras de
difusdo para o composto ativo possibilitando uma liberagdo lenta. As taxas de liberagdo de herbicida
na agua mostraram que 0s nanocompositos apresentaram retengdes mais elevadas do que as amostras
de puras (amido herbicida-carregado ou MMT), revelando um efeito sinérgico ou cooperativo entre os
constituintes.

Palavras-chave: Amido; Argilomineral; Herbicida; Liberagao; Nanocompdsitos.

NANOCOMPOSITES BASED ON STARCH-CLAY APPLIED TO CONTROLLED RELEASE
HERBICIDE

Abstract

In this work Nanocomposites based on corn starch gel and the argilominenal montmorillonite (MMT),
as the charger for the controlled release of a hydrophobic herbicide present in high concentrations (50%
in total weight). The structure of the Nanocomposites raises barriers to diffusion of the active compound
allowing a slow release. The rates of release of herbicide in water showed that the Nanocomposites
exhibited higher retentions than pure samples (starch-laden herbicide or MMT), revealing a synergistic
effect or cooperative among the constituents.

Keywords: Starch; Argilomineral; Herbicide; Release; Nanocomposites.

1 INTRODUCAO

Atualmente uma boa produtividade agricola esta ligada a utilizacdo de pesticidas. Cerca de 60
a 70% dos pesticidas utilizados em areas agricolas ndo atingem a superficie do alvo e esta fragao ¢ per-
dida no ambiente (ARIAS-ESTEVEZ et.al., 2008). No entanto, a liberagdo controlada de agroquimicos
¢ uma estratégia-chave para reduzir a quantidade aplicada destes produtos, diminuindo seu impacto no
meio ambiente e vida humana e reduzindo o custo agricola (FERNANDEZ-PEREZ et.al., 2004). O en-
capsulamento de pesticidas em amido tem recebido crescente atencéo . Porém pesticidas com baixa so-
lubilidade em agua podem ser inadequados para esta estratégia(EL BAHRI, Z et.al., 2005) Este € o caso
da ametrina, que ¢ um amplamente utilizado na producio de cana-de-agucar, arroz, milho e soja . Uma
vez que a liberagfo € principalmente governada por processo de difusdo uma forma de adequar essa ma-
triz para uma ampla gama de compostos de interesse seria promover uma modificagdo deste processo.
Nanocompdsitos onde argila esfoliada é usada para impor barreiras de difusio no movimento molecular
ja foram estudados (PEREIRA, E. L. et.al., 2012). O presente trabalho estudou nanocompdsitos a base
de argila esfoliada em uma matriz de amido com a incorporagdo de uma quantidade significativa de
ametrina, para o controle de liberacéo deste herbicida . Os resultados mostraram um interessante efeito
sinérgico, onde a matriz de amido atua controlando a liberagdo de curto periodo de tempo ¢ a argila
modifica esse comportamento em tempos mais longos.
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