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VII Workshop de Nanotecnologia Aplicada ao Agronegicio

NANOCOMPOSITOS BASEADOS NA INTERCALACAO DE
ARGILOMINERAIS EM MATRIZES UREIA-FORMALDEIDO PARA
APLICACAO COMO FERTILIZANTES DE ELEVADA RESISTENCIA

Cintia Fumi Yamamoto, Caué Ribeiro de Oliveira, Luiz Henrique Capparelli Mattoso
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Resumo

Este projeto tem como objetivo a producdo de um fertilizante nanocompdsito visando a redugdo da perda de
nitrogénio e aumento de resisténcia mecanica pelo do uso de materiais capazes de encapsular a ureia, atraveés
da polimerizagdo de ureia-formaldeido, ou de adsorver quimicamente, através do uso de argilominerais. As
formula¢des foram conformadas em etapas de: mistura, extrusdo, conformagio e cura/secagem; com
posterior caracterizagdo e medidas de resisténcia mecanica.

Palavras-chave: nanocompdsitos, fertilizantes nitrogenados, liberagdo controlada, argilomineral.

Introducao

O Brasil vem apresentando um crescimento
expressivo da producdo nacional de grios em
virtude do aumento das demandas interna e
externa. O aumento na eficiéncia da produtividade
de grios foi acompanhado pelo aumento do
consumo de fertilizantes. O Brasil se situa como o
4° maior consumidor de fertilizantes no mundo,
equivalente a 6% do consumo mundial (ANDA,
2013).

O consumo de fertilizantes nitrogenados no
mundo ¢ suprido principalmente pela ureia, com
cerca de 51%. No Brasil, as culturas de milho, café
e cana-de-acucar representam cerca de 71% do
consumo de ureia. Apesar da grande demanda por
fertilizantes nitrogenados, a indutria nacional de
amonia e ureia sofre grande concorréncia com os
produtos importados devido a propria caracteristica
do mercado nacional, no qual existe baixa barreira
tarifaria, vantagem tributdria aos importados e
demanda oposta a do hemisfério norte, dificultando
a competitividade dos produtos nacionais. Assim, o
preco dos fertilizantes no Brasil continua sendo
determinado pelo mercado internacional, de
maneira que o desenvolvimento de novos
fertilizantes mais eficientes € com menor custo se
tornem de grande interesse econdmico nacional
(LUCENA, 2013).

Em trabalho recente do Grupo de Pesquisa da
Embrapa Instrumentagdo, foi desenvolvido um
nanocomposito baseado na intercalagio de um
argilomineral numa matriz de wureia, que
demonstrou dissolug@o mais lenta que a ureia pura,
e certo grau de retengdo, permitindo maior controle
da liberagdo do fertilizante (PEREIRA et al,
2012). 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, é garantir maior
resisténcia da matriz de uréia por meio da sua
polimerizagdo. A opg¢do mais vidvel nesse caso
seria proceder a reacdo de condensagdo de parte da
fase ureia com o formaldeido, gerando uma
estrutura reticulada que possa estruturar o
nanocomposito. A literatura demonstra que o uso
biolégico do polimero uréia-formaldeido como
fertilizante ocorre em etapas semelhantes ao da
uréia (DAVE et al., 1999).

Dessa forma, a associacdo entre as duas
estratégias — intercalacdo de um argilomineral na
nanoescala e polimerizagdo frente ao formaldeido
— ¢ uma opg¢do promissora, visto poder englobar as
caracteristicas dos dois sistemas no granulo final.
Assim, aspectos como o grau de polimerizagdo, o
teor de argilomineral adicionado e o grau de
esfoliagdo do mesmo poderdo ser utilizados para
projetar um fertilizante mais eficiente, reduzindo
perdas, além de que todas as estratégias envolvidas
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permitem utilizar métodos de alta produg@o, como
a extrusdo, em condigdes adequadas para o
desejavel a um material de alto consumo, como o
sdo fertilizantes.

Materiais e métodos

As matéria-primas usadas como base para a
formulagdo do nanocomposito foi: ureia P.A.
(Labsynth), paraformaldeido r.g. (Sigma-aldrich) e
argila montmorilonita sem purificagdo (Bentonita
S/A, Produtos de Perfuragio).

Os nanocompdsitos foram preparados na razio
massica de artila montmorilonita/ureia de 1:1 e
diferentes razdes molares de ureia/paraformaldeido
de 1:1, 2:1 e 4:1. Foi adicionado as composi¢des,
30% de 4gua mili-q em relagdo a massa de
montmorilonita. As formula¢des foram misturadas
em extrusora de dupla rosca (Coperion Werner e
Pfleiderer) a temperatura ambiente ¢ esse material
foi transferido para uma extrusora manual para a
conformacdo dos corpos de prova cilindricos, com
cerca de 9 mm de diametro e 100 mm de
comprimento. Apos conformados, os corpos de
prova foram curados em estufa com ambiente
saturado de agua do proprio material a 90 °C por
12 h, e secos a 90 °C por mais 12 h.

Ensaios mecanicos de flexdo em trés pontos
foram realizados na Maquina Universo de Ensaios
(EMIC DL-3000), com célula de carga de 3000 kgf
e seguindo a norma ASTM C158. Os resultados de
forca de carregamento e deformagdo em fungdo do
tempo foram obtidos através de 20 amostras para
cada composig¢do estudada.

Difratogramas de raios-X (Shimadzu XRD
6000) dos nanocompositos, na faixa de difracdo 20
= 3-40°, feixe incidente de Ka de Cu,
escaneamento a 1°/min, 30 kV e 30 mA nos tubos
de raios-X, foram obtidos com a finalidade de
verificagdo do deslocamento do pico referente a

esfoliagio das lamelas da montmorilonita
proveniente do  cisalhamento  durante o
processamento.

Curvas de termogravimetria ¢ de sua derivada
(TA Instruments TGA QS500) foram obtidas
aquecendo as amostras a partir da temperatura
ambiente até 800 °C, com razdo de aquecimento de
10 °C/min, com fluxo de ar sintético.

Resultados e discussio

Os difratogramas de raios-X, ilustrados na Fig.
1, demonstram o deslocamento do pico de
montmorilonita de 6,9° para valores proximos de
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5°. Esse deslocamento estd associado a expansdo
interplanar entre as lamelas de montmorilonita,
devido intercalagdo da ureia entre as lamelas
(PARK et al., 2004).

Intensidade (u.a.)

Fig 1 Difratograma de raios-X com aproximagio da regido de
20 = 3-10°, referente ao pico de montmorilonita das
composicdes de montmorilonita-ureia-paraformaldeido
(Pf/U/M) na razdo massica de Ureia:Montmorilonita de 1:1, e

razdes molares de Paraformaldeido:Ureia de 1:1, 1:2 e
1:4.
TG e DTG
S 100 F — — ~
S N6 3
3 %P 2 N4 T
g 0 F 1 1 1 1 1 1
[ 207°C, 1 - Urei
1L 238°C [1- Ureia
\ 302°C
0 | 1 1 1 37I2°C 1 1 1
I 130°C | 2 - Paraformaldeido
2L / \
—_ 0 I 1L \. 1 1 1 1 1 1
&) -/5\5°c 3 - Montmorilonita
2 o1 o
© I 248°C g Ny
% 0’0 E — I m S S |
& 183°C 4 - PflUM 1:4:4
§ 051 258°C
ke 469°C
_g 0,0 k Il 1 — 1 1
© 5 - PflUIM 1:2:2
2 05|  192°C 263°C
3 - 492°C
0,0 b I Tt - I
259°C 6 - PflU/M 1:1:1
0.5 - \ 500°C
0,0 I JI 1 —— 1 1 1

100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

600 700 800

Fig. 2 Termogravimetria (TG) e termogravimetria derivada
(DTG) dos materiais precursores (ureia, paraformaldeido e
montimorilonita) e das formulagdes de montmorilonita-ureia-
paraformaldeido  (Pf/U/M), com raz8o massica de
ureia/montmorilonita de 1:1, e razdes molares de
paraformaldeido/ureia de 1:1, 1:2 e 1:4, em atmosfera de ar
sintético.
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Na termogravimetria derivada, ilustrada na
Fig. 2, verifica-se o deslocamento do pico
referente a volatilizacdo do paraformaldeido
para temperaturas maiores, assim como, ha
supressdo dos picos referentes a ureia, ambos
indicando a presenca da polimerizagdo ureia-
formaldeido

A Fig. 3 apresenta curvas tipicas de tensdo
vs deformagdo para as formulacdes
montmorilonita-ureia, montmorilonita-ureia-
paraformaldeido 4:4:1, 2:2:1 e 1:1:1. Verifica-
se a tendéncia de aumento no mddulo elastico
com o aumento do teor de paraformaldeido,
devido maior fracdo de polimerizacdo do
composto ureia-formaldeido presente no
sistema. O mesmo pode ser observado para as
médias dos mddulos de ruptura, apresentadas
na Fig. 4. A queda da resisténcia mecanica
para a formulagdo MUPf 1:1:1 indica um
comportamento fragil acompanhado de um
maior mddulo elastico.

35+ PHUIM 1:2:2
30+ i
= 251 | PHUM 1:4:4
o s N )
2 20 PHUM 111 ‘
o p A i
xg }H g !
15 ;
5 5 ARV UM 1:1

T T T
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Deformagao(mm)

Fig.3 Curva tipica de tensdo vs deformagdo das formulagdes:
montmorilonita-ureia (U/Mm), montmorilonita-ureia-
paraformaldeido (Pf/U/M) nas proporg¢des 4:1, 2:1 e 1:1 de
ureia:paraformaldeido.

Tab.1 Valores médios de modulo de ruptura a flexdo por trés

pontos ( 7,7 ) e de mddulo elastico (E) para as formulagdes
de  montmorilonita-ureia  (U/M),  motmorilonita-ureia-
paraformaldeido  (Pf/U/M) com razdo massica de
ureia:montmorilonita de 1:1, e razdes molares de
paraformaldeido:ureia de 1:1, 1:2 ¢ 1:4.

Formulagido %y (MPa) E (MPa)

UM 1:1 10,0 +2,5 16,7+ 3,0
Pf/UM 1:4:4 17,5+42 378+10,6
Pf/UM 1:2:2  257+4,0 58,9+7,2
Pf/UM 1:1:1 142+35 67,1+14,1
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Conclusoes

Os resultados obtidos nos difratogramas de
raios X indicam o aumento da distincia
interlamelar, verificado através do deslocamento
dos picos de montmorilonita para valores menores
de 20, e portanto, indicando que a ureia foi
intercalada entre as lamelas de montmorilonita.

As curvas das termogravimetrias derivadas
mostraram o deslocamento dos picos indicando a
supressdo da fusdo da ureia e a presenca de
polimerizagdode ureia-formaldeido.

Os ensaios mecanicos de flexdo em trés pontos
indicaram um aumento do mddulo elastico com o
aumento do grau de polimerizagdo da ureia-
formaldeido. Apesar dos indicios de aumento de
tensdo de ruptura, foi verificada uma alta dispersao
dos resultados, além da presenga porosidade nos
corpos de prova, ocasionando portanto, a ruptura
devido presenca de defeitos.
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