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Resumo: Dentre os trés principais macronutrientes primarios o fosforo ¢ o menos necessario pelas plantas.
No entanto, ¢ o nutriente limitante e o mais utilizado em adubos no Brasil. As principais fontes industriais de
fosforo utilizadas na agricultura sdo obtidos através do tratamento de rochas fosfaticas (fosfato de rocha). Assim,
a hidroxiapatita (HPT) foi escolhida como modelo de fosfatos minerais, devido as suas caracteristicas fisicas,
estruturais, morfologicas e ainda devido a maior solubilidade em comparagdo com outras fases existentes. Uma
estratégia estabelecida para aumentar a solubilidade de fosfatos se baseou no isolamento de nanoparticulas HPT
em uma matriz solivel, impedindo sua aglomeracdo e melhorando sua solubilidade. A matriz escolhida para a
dispersao de HPT foi a ureia, principal fertilizante utilizado como fonte de nitrogénio no Brasil. Deste modo, o
presente trabalho, descreve a preparagdo e caracterizagdo de nanocompositos bifuncionais de liberagao lenta com
base no isolamento de HPT numa matriz de ureia por um processo simples de extrusdo em temperatura razoaveis.
Este processo pode produzir granulos contendo altos niveis de nanoparticulas HPT com valores de tamanho de
particulas de interesse para o processo de solubilizagao.
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SYNTHESIS OF NANOCOMPOSITES USED AS A MODEL FOR SLOW RELEASE OF PHOSPHATE
MINERAL

Abstract Among the top three primary macronutrients phosphorus is least necessary by plants. However, it is
the nutrient that limits the production and the most used as fertilizers in Brazil. The main industrial sources of
phosphorus used in agriculture are obtained through acid treatment of phosphate rock. Thus, hydroxyapatite
(HPT) was chosen as model of phosphate minerals due to their physical, structural, morphological and still greater
solubility compared with other existing phase characteristics. An established strategy to increase the solubility
of phosphates is based on the isolation of nanoparticles in a soluble matrix HPT, preventing their agglomeration
and improving their solubility. The choice for the dispersion matrix of HPT was urea, the main fertilizer used as
a nitrogen source in Brazil. Therefore, this work describes the preparation and characterization of bifunctional
nanocomposites based on slow release of HPT isolation of urea in a simple matrix by extrusion process on a
reasonable temperature. This process can produce granules containing high levels of HPT nanoparticles with
particle size values of interest for the solubilization process.
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1. Introducao

Estimativas apontam que a populagdo mundial deverd atingir 9,5 bilhdes de habitantes em 2050. Tal
crescimento populacional vem acompanhado da necessidade de aumento da produtividade e consequentemente na
producdo de alimentos.  No Brasil, entre os anos de 1970 a 2001 houve um aumento de 3,5 vezes dos 16 prin-
cipais produtos agricolas, enquanto o uso de fertilizantes cresceu 4,4 vezes e a area cultivada cresceu apenas 1,5
vezes. Portanto, o aumento da produtividade por hectare plantado esta diretamente ligado ao ganho na fertilizacao
do solo. Em 2010, foram comercializados no Brasil mais de 24,5 milhdes de toneladas de fertilizantes. De acordo
com dados da CONAB (2013) apesar da produc@o nacional de fertilizantes crescer a uma taxa anual superior a
8,5%, a capacidade local ndo ¢ suficiente para suprir o consumo interno, sendo necessaria a importagao de apro-
ximadamente 90% do potassio (K), 70% do nitrogénio (N) e 50% do fosforo (P) utilizado na adubagao das terras
brasileiras (FERNANDES et al., 2009).

Dentre os trés macronutrientes primarios principais (nitrogénio, fosforo e potassio), o fosforo ¢ o menos
exigido (em massa) pelas plantas. No entanto, € o nutriente que mais limita a producdo e o mais utilizado em
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adubagdes no Brasil. Essa situagdo é resultante da caréncia generalizada de fosforo nos solos brasileiros e, prin-
cipalmente da sua forte interagdo com o solo, especialmente em solos argilosos ou que contenham concentragdes
elevadas de Fe, Al ou Mn, o que leva a sua imobilizagdo e, portanto, indisponibilidade. As plantas absorvem o
ion fosfato do solo principalmente nas formas H,PO,” e HPO,? e requerem um suprimento constante para seu
desenvolvimento durante toda vida.Fosfatos naturais, devido a sua baixa solubilidade em agua, sdo submetidos a
processos quimicos e fisicos, tais como a acidifica¢do por tratamento com acido sulfurico ou acido fosfoérico para
aumentar a sua solubilidade em agua, produzindo superfosfato triplo entre outros. Esses processos, por um lado,
tornar fosfato mais disponivel, também reduzem o controle solubilidade, além das questdes relacionadas com os
altos custos de produg@o envolvidos. Neste sentido, a atual demanda de fertilizantes fosfatados requer a criagdo de
métodos mais racionais para o uso deste nutriente e ainda a busca por estratégias que possam aumentar ¢ controlar
a solubilidade dessas fontes utilizadas, além de evitar processos de imobilizacdo, coalescéncia ou aglomeragao que
comprometem a disponibilidade do nutriente durante o processo.

Desta forma, ¢ necessario desenvolver rotas que possibilitem isolar as nanoparticulas produzidas em ma-
trizes soliiveis, permitindo o controle da solubilidade pela exposi¢do gradual das nanoparticulas fosfaticas ao meio
evitando a sua aglomeragao e consequentemente melhorando sua solubilidade. Além disso, uma vantagem desta
estratégia seria a possivel conformagido do nanocomposito na forma de granulos, que sdo mais aceitos pelos pro-
dutores rurais para aplicacdo do que o material pulverizado, por conta da menor geragdo de poeira e facilidade de
mecanizagdo na aplica¢do. Matrizes para formagdo dos nanocompositos devem, necessariamente, ser compativeis
com a superficie das nanoparticulas de fosfato — portanto, hidrofilicas — e ¢ desejavel que possam ser processadas
continuamente, como por exemplo, por extrusdo. Um candidato para dispersdo dos fosfatos € a uréia, principal
fertilizante utilizado como fonte de nitrogénio no Brasil (MAXIMO et al., 2005).

O presente trabalho, portanto, descreve a preparagdo e caracterizacdo de liberacdo lenta nanocompositos
bifuncionais com base no isolamento de HPT numa matriz de ureia por um processo de extrusdo simples a tempe-
ratura razoavel. Este processo pode produzir granulos contendo altos niveis de nanoparticulas HPT com valores de
tamanho de particulas de interesse para o processo de solubilizagao.

2. Materiais e Métodos

Os nanocompositos foram preparados em diferentes proporgdes (massicas) de Hidroxiapatita HPT: Ureia,
ouseja 1:1 (50% de HPT), 1:2 (33% HPT) e 1:4 (20% de HPT) (Polylab Rheodrive e mixer Rheomix OS4) 60 rpm,
10 min a 100 °C. Os materiais foram secos a temperatura ambiente durante 24 horas. Apds a obten¢do dos mate-
riais secos, eles foram levados para a moagem em um moinho vibratorio (SERVITECH, CT 242) para obtengo na
forma de pds, como ilustram na Figura 2a. Os compositos foram designados “HPT/ Ur 1:1”, “HPT/Ur 1:2” e HPT/
Ur 1:4”, sendo relagao HPT e uréia, respectivamente. Os Nanocompositos foram caracterizados por microscopia
eletronica de varredura (MEV), Analise dispersiva de Raios X (EDX), Anélise termogravimétrica (TGA) e Analise
do tamanho da particula.

3. Resultados e Discussao

Para monitorar a morfologia e o grau de dispersdo de Hidroxiapatita em ureia, apds o processamento, os
materiais foram analisados por MEV e EDX (Figura 1 e Tabela 1).

Pode-se observar diversas alteragdes na morfologia apds a formacdo dos Nanocompodsitos em compara-
¢do com a HPT pura e a ureia pura. Estas mudangas, apds o processamento, sdo devido a grande afinidade entre
a ureia e a superficie hidrofilica da hidroxiapatita. Observa-se que a partir do material HPT/Ur 1:2 a presenca de
longos cristais de ureia rodeados por pequenas particulas de HPT, como confirmado por anélise de EDX. Verifica-
se através das imagens de MEV que as regides indicadas por “1” correspondem nanoparticulas de HPT dispersos
em ureia. Enquanto a regido indicada por “2” corresponde aos cristais de ureia re dispersas .

Tabela 1. Proporcdo de C, N, O, P, e Ca nos compostos (assinalados pelos nimeros na Figura 1). Medidos
por EDX em% atdmica.

Nanocompésitos
HPT/Ur1:1
C N O P Ca
1 5.55 | 23.99 30.42 14.45 25.22
2 5.37 | 49.95 27.12 2.32 5.24
HPT/Ur 1:2
C N O P Ca
1 5.40 | 24.82 43.82 6.11 18.99
2 3.66 | 31.84 | 48.88 2.96
HPT/Ur 1:4
C N O P Ca
536 | 11.64 | 56.20 | 11.48 | 15.21
2 9.12 | 36.09 | 48.73 2.19 3.87
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HPT/Ur1:2

HPT/Ur1:4

Figura 1. Imagens de microscopia da HPT e dos nanocompositos formados.

A Figura 2a apresenta as imagens dos materiais apos secagem e moagem. A obteng@o dos pds ¢ impor-
tante, uma vez que a aplicagdo de tais produtos € via pulverizac¢do direta, ou até mesmo por dispersdo em diversos
solventes, cenario mais favoravel ao produtor agricola. A analise termogravimétrica foi utilizada de forma a avaliar
a estabilidade térmica da HPT e ureia presente nas amostras durante a decomposigdo térmica dos materiais so6lidos
(Figura 2b).

O nanocompositos apresentaram um comportamento de degradagdo térmica dominado majoritariamente
pela degradagdo da ureia presente, mostrando as mesmas temperaturas de degradagio, exceto para a mistura 1:2
e 1:4. Estes nanocompositos por terem o menor teor de HPT, obtiveram uma maior dispersao deste na matriz de
ureia. Esta melhora na dispersao de HPT, ¢ responsavel pelo aumento na estabilidade térmica dos nanocompositos,
verificada pelas mudangas na temperatura da primeira fase de degradag@o da ureia em cerca de 20 °C. Isto ocorre
devido as fortes interagdes entre a superficie do HPT e ureia, portanto, ndo observando sinais de degradagdo da
ureia livre no nanocompositos. Além disso, € importante ressaltar que em todos os nanocompositos, o residuo final
apos 350 °C corresponde ao teor inicial HPT adicionado em cada material.

Podemos observar pela Figura 2c os resultados da analise de tamanho de particulas dos nanocompdsi-
tos em contato com dgua. Uma forma de aumentar a solubilidade do fosfato no solo ¢ através da diminuicdo do
tamanho das particulas, uma vez que a solubilidade das particulas no meio esta relacionada com o seu tamanho
de acordo com a equagdo de Ostwald-Freundlich (ATKINS; de Paula, 2008), devido a isso particulas de menores
tamanhos terdo maior a solubilidade em agua.

Através dessa analise foi possivel verificar a distribui¢@o do tamanho das nanoparticulas de HPT (presen-
te no compositos) apos solubilizagdo total da ureia presente. Pode-se observar que a HPT comercial apresentou um
tamanho de em torno de 618 nm. Como verificamos pelo MEV, a ureia, promove uma dispersdo da HPT de forma
a reduzir o tamanho das particulas de HPT, como podemos observar pelos tamanho apresentados pelos nanocom-
positos HPT/Ur 1:1, 1:2 e 1:4 em 249, 80 ¢ 31 nm, respectivamente.
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Figura 2. (a) Nanocompositos HPT/Ur 1:1 antes e ap6s da moagem; (b) Curva termogravimétrica do
HPT, uréia e dos nanocompositos HPT/Ur 1:1, HPT/Ur 1:2, e HPT/Ur 1:4; (c) Analise do tamanho de particula
dos Nanocompositos.
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4. Conclusao

Através dos resultados obtidos podemos concluir que ¢é possivel utilizar uma estrutura do tipo nanocom-
posito, com altas fracdes de carga de interesse, de forma a obter materiais com tamanho de particulas de interesse
para utilizagdo destes compostos como modelo para fertilizagao de solos.
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