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Nanocompositos extrudados de montmorilonita/ureia: um novo

material de liberacao lenta

Elaine I. Pereira*”, Fernando B. Minussi”’, Camila C. T. da Cruz’, Alberto C. C. Bernardi‘, Caue
Ribeiro®
“EMBRAPA Instrumentagio — Sao Carlos, SP.
’Universidade Federal de Sdo Carlos, Departamento de Quimica — Sao Carlos, SP.
‘EMBRAPA Pecuiria Sudeste — Sao Carlos, SP.
* Elaine Inacio Pereira: lainequimica@yahoo.com.br

Projeto Componente: PC5 Plano de Acao: PA2

Resumo

Este estudo centra-se na preparacio e caracterizacdo de nanocompdsitos de liberag@o lenta de ureia baseados
na intercalagdo em argila montmorilonita (Mt). Nanocompdsitos de Mt/ureia com teores de ureia variando de
50 a 80% em peso foram produzidos com sucesso, por um processo de extrusdao a temperatura ambiente. Os
nanocompositos foram caracterizados por DRX, TG, MEV e taxas de liberagdao dos componentes ativos em
dgua. Estas andlises confirmaram a eficicia do presente processo em esfoliar as lamelas da argila na matriz
de ureia, formando um produto que pode ser classificado como um nanocompdsito devido ao grau de
esfoliacdo atingido, e que apresentaram um comportamento de liberacdo lenta para dissolucdo de ureia.

Palavras-chave: ureia, fertilizante, montmorilonita, extrusdo, intercalagcdo

Publicacoes relacionadas

* Trabalho relacionado ao pedido de patente submetido a Assessoria de Inovacdo Tecnolégica (AIT)
no més de Abril do ano de 2011 intitulado “Composto de liberacdo lenta a base de mistura
processada de argilomineral intercalado com compostos fertilizantes e método para granulacdo a
frio do mesmo”.

¢ Pereira, E. I.; Minussi, F. B.; Cruz, C. C. T. da; Bernardi, A. C. C.; Ribeiro, C. Urea-montmorillonite
extruded nanocomposites: a novel slow-release material. Submetido ao Journal of Agricultural and
Food Chemistry, 2012.

Introducio capacidade de troca de cdtions como aditivos, dos

quais se destacam as zedlitas [2, 3]. No entanto, a
propriedade de troca de cétions aparece em geral em
aluminossilicatos, representados ndo somente pelas
zeodlitas, mas especialmente pelos argilominerais —
materiais abundantes e largamente explorados no
Brasil. Montmorilonitas sdo os minerais lamelares
mais abundantes dentro do grupo das esmectitas
(argilominerais 2:1) e componente determinante da
bentonita. Esse material, ao contrario das zedlitas,
pode ser adequadamente processado por extrusio,
uma vez (que apresenta boa plasticidade,
principalmente conduzida por forcas de atracdo

O uso eficiente de fertilizantes para suprir a
demanda de macronutrientes (nitrogénio, fésforo e
potdssio) € um aspecto fundamental na
produtividade agricola. Entre as op¢des comerciais
disponiveis para a adubagdo com nitrogénio (N),
uma das mais interessantes do ponto de vista
econdmico € a uréia - CO(NH,),. Porém, a uréia
apresenta baixa eficiéncia quando aplicada sobre a
superficie do solo devido a perda por volatilizacdo
de amdnia para a atmosfera [1]. As perdas de N
podem ser reduzidas utilizando meios de alta
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entre as lamelas da argila e a ag@o lubrificante de
dgua presente entre as particulas lamelares [4]. O
processo de extrusao € muito atrativo devido a
utilizacdo de quantidades minimas de 4gua, o que
reduz o custo de producdo por secagem. No caso
especifico de argila pode ser realizado em baixas
temperaturas, o que € importante no caso da ureia
devido a conversdo para biureto [5]. Finalmente, o
processo também € atraente devido a capacidade de
produzir granulos de tamanho ajustivel em um
processo continuo. Dessa forma o presente estudo
tem como objetivo a preparagdo e caracterizagdo de
nanocompositos de liberacdo lenta com base na
intercalacdo de montmorilonita em uma matriz de
ureia, por um processo de extrusdo a temperatura
ambiente.

Materiais e métodos

A preparacdo dos compdsitos consistiu em trés
etapas: pré-mistura, extrusao e secagem. A Mt e
ureia foram pesadas separadamente, pré-misturados
e 8% de édgua (pré-determinado por reometria de
torque ) foi adicionada para completar a mistura. As
pré-misturas foram extrudadas em extrusora dupla
rosca a 40°C, convertidos em pellets e secos a
temperatura ambiente. Os nanocompdsitos foram
preparados em diferentes relagdes madssicas: 1:1
(50% de ureia - Mt/Ur 1:1), 1:2 (66% de ureia -
Mt/Ur 1:2), e 1:4 (80% de ureia - Mt/Ur 1:4), de Mt

e ureia, respectivamente. Os nanocompodsitos
obtidos foram caracterizados por Difratometria de
Raio-X (DRX), Termogravimetria (TG),

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e taxas
de libera¢do dos componentes ativos em dgua - teste
adaptado de Tomaszewska & Jarosiewicz [6].

Resultados e discussao

Para monitorar a esfoliagdo da argila na matriz de
ureia apds o processamento, os materiais foram
analisados por DRX (Fig. 1). Observa-se que a
posicdo do pico referente ao plano basal dg
(26=6,6°) da Mt deslocou substancialmente para o
lado de baixo angulo nos nanocompdsitos,
sugerindo mudanca no espacamento interplanar da
argila [7]. A expansdo interplanar observava, com
relacito a Mt (d=1,34nm), para todos os
nanocompdsitos (d=1,93nm) foi de 0,59nm. Essa
expansdo confirma a intercalacdo de ureia nos
espacos interlamelares do argilomineral [8].

As curvas termogravimétricas (TG) e suas derivadas
(DTG) s3o mostradas na Fig. 2. Para ureia pura
observa-se quatro fases mais significativas de
decomposicdo, que se inicia antes do ponto de fusdo
(132,5°C) até a completa oxidagdo da amostra.
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Fig. 1 DRX da Mt pura e dos nanocompdsitos.

Quanto a Mt pura, esta dificilmente se decompde em
temperaturas abaixo de 600°C, ficando cerca de 95%
em massa de residuo nessa temperatura. A perda
inicial (entre 25 e 150°C) estd relacionada a perda de
agua adsorvida, dgua intercalada e 4gua coordenada
aos cdtions trocdveis. A perda de massa superior a
350°C corresponde a eliminacdo de hidroxila
estrutural e matéria orglnica [4]. No entanto, o
comportamento de degradacdo térmica dos
nanocompositos é quase dominado pela degradacio
da ureia, mostrando mesmas temperaturas de
degradacdo nas curvas de DTG, exceto para o
compdsito Mt/Ur 1:1. Nesta condi¢do, que € o teor
maximo de Mt com relacdo a ureia, tem-se uma
reducdo significativa de 17°C na primeira
temperatura de degradacdo, indicando que a
interacdo com a Mt reduziu a cristalinidade da ureia,
impondo uma redu¢do na temperatura de fusdo. Na
verdade, em teores mais elevados de ureia, uma
grande parte da ureia estd dissociado da Mt, e a
degradacdo livre € observada. Além disso, ¢é
importante observar que em todos nanocompdsitos o
residuo final, apés 600°C, corresponde ao teor de Mt
inicialmente adicionado.

Massa / %
dm/dT /a.u.

Temperatura/ ‘C

(b)

Temperatura/°C

(@)
Fig. 2 Curvas de TG (a) e DTG da Mt, ureia e dos
nanocompasitos.

A Microscopia Eletronica de Varredura foi utilizada
para analisar os aspectos morfolégicos da Mt pura e
dos nanocompésitos produzidos. Pode-se observar
alteracdes morfoldgicas (Fig. 3a) apds a formagdo
dos nanocompésitos (Fig. 3b, 3c e 3d ). Esta
modificagdo, apds o processamento, pode estar
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relacionada com a intercalacéio de ureia nos espacos
interlamelares da Mt, corroborando com os dados
de DRX. De fato, a estrutura lamelar relacionada a
Mt é observada mesmo na condi¢do 1:4, separados
por uma grande quantidade de material indefinido,
aqui identificado como ureia cristalizada. Em
algumas imagens € possivel identificar espagos
vazios provavelmente relacionados com o
desprendimento de cristais de ureia durante a

preparagdo das amostras para andlise.

Fig. 3 Micrografias da Mt pura (a) e dos nanocompdsitos
(b) Mt/Ur 1:1, (c) Mt/Ur 1:1 e (d) Mt/Ur 1:1.

A Fig. 4 mostra a liberacdo de ureia para os trés
nanocompdsitos, em comparagdo com a liberagdo
de ureia. A dissolu¢do da ureia pura ocorreu em
menos de 1 hora, devido a satura¢do da solugdo em
torno do granulo de ureia. No entanto, comparando
0os nanocompositos, pode-se notar que todas as
formulacgdes tiveram a liberacdo de ureia retardada
em mais de 120 horas, o que significa que as
formulagdes garantiram uma melhoria de mais de
10 vezes no tempo de liberagdo total da ureia. No
entanto, € importante observar que o experimento
realizado € muito agressivo, uma vez que hd a
imersdo completa dos nanocompdsitos em dgua. Em
aplicacdo convencional, os materiais seriam
expostos a baixos teores de dgua, e pode-se esperar
um melhor efeito de retengdo da ureia pelos
nanocompoésitos. Um aspecto particular € o
comportamento cinético diferente observado para
cada sistema. Ndo hd uma correlacio clara entre o
teor total de Mt com o teor total de ureia liberado.
Na verdade a formulag@o 1:1 apresentou uma maior
reten¢do, mas uma ligeira diferenca foi observada
entre as formulacdes 1:2 e 1:4. Isso pode significar
que o efeito da argila Mt em menores quantidades é
menos considerdvel, mas em qualquer caso, € muito
importante notar que todos nanocompodsitos
mostraram liberacdo mais lenta comparada a ureia
pura.
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—a— Ureia pura
—O0—Mt/Ur 1:1
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Fig. 4 Taxa de liberacdo de ureia em funcido do tempo
para ureia pura e para cada nanocompdsito em pH 7 e
temperatura ambiente.
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Conclusoes

Neste trabalho descreveu-se um método simples e
rédpido para produzir nanocompdsitos baseados na
intercalacdo de argila Mt em ureia em diferentes
propor¢des. O processo, com base na extrusdo
ceramica convencional, ndo envolve aplicagdo de
aquecimento ou a adi¢do de agentes de granulagdo
ou plastificacdo. Além disso, a ureia atuou como um
agente dispersante para a Mt, solicitando baixo teor
de 4gua para ser processado. Os nanocompositos
mostraram um comportamento de liberacdo lenta
para a dissolucdo de ureia mesmo em quantidades
baixas de Mt, o que é um resultado importante para
sua aplicacdo como um fertilizante de liberagdo
lenta.
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