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RESUMO

O presente trabalho descreve o desenvolvimento de fertilizantes de liberacao
lenta a partir de ativacdo mecanoquimica de misturas de caulinita e
monohidrogeno fosfato de aménio e de potassio. Estes sais sdo utilizados na
agricultura como fertilizantes convencionais e sao altamente solUveis em solucao
aguosa, o que implica em grandes perdas devido a processos de lixiviacao,
volatilizacdo ou até mesmo fixacdo no solo impossibilitando, em todos os casos, a
utilizacdo dos nutrientes para as plantas. Devido a estas caracteristicas, existe a
necessidade da aplicacédo de grandes quantidades destes produtos na agricultura,
portanto a idéia em controlar o fornecimento dos elementos que compdem 0s sais
utilizados reflete a necessidade em diminuir custos com adubacdo exacerbada
potencializando a utilizacdo dos produtos alterando a solubilidade dos ions
envolvidos. A metodologia adotada consiste na moagem dos reagentes variando
as condicbes de processamento. No presente trabalho foram utilizados dois
moinhos: um moinho planetario de zirconia com rotacao fixa de trabalho permitido
a variacao de tempo de moagem; e um moinho de bolas de alta energia em que
se variou a rotacdo e tempo. Os resultados iniciais na utilizacdo do primeiro
moinho mostraram que o processo de amorfizacdo é dependente do tempo de
moagem e que este altera consideravelmente o comportamento de liberacao.
Para o segundo moinho, as altas rotacdes e o0 tempo, garantem as caracteristicas
de interesse para 0os materiais produzidos. Na caracterizacdo das amostras, além
da verificacdo do processo de amorfizacdo identificado por DRXP, foi atestada a
desidroxilacdo mecanoquimica principalmente por FTIR e TGA/DTA. Estas
alteracOes estruturais sdo suportadas por medidas de MEV/EDS que mostrou
mudancas no tamanho das particulas e no desaparecimento de morfologia
ordenada, apés a ativacdo mecanoquimica. Além disso, as medidas de RMN
mostraram a formacdo de compostos metaestaveis de aluminio e fésforo, o que
certamente explica em partes o comportamento lento de liberacdo destes
nutrientes.

PALAVRAS-CHAVE: Fertilizantes de liberacdo lenta, macronutrientes primarios,

caulinita, fosfatos solUveis, ativacdo mecanoquimica.
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ABSTRACT

The present work describes the development of slow release fertilizers through the
mechanochemical activation of kaolinite and monohydrogen potassium and
ammonium phosphates. These salts are used in agriculture as conventional
fertilizers e are highly soluble in aqueous solution, which implies in big losses due
to the process of leaching, volatilization or even fixation in soils, hindering in all
cases, the utilization of these nutrients by the plants. Due to these characteristics,
there is a need to apply big amounts of products in the agriculture, therefore the
idea to control the supply of the elements that compose the used slats, reflect the
need in reducing costs with exaggerated fertilization potentializing the products
use, changing the solubility of the involved ions. The adopted methodology
consists in grinding the reagents changing the conditions of processing. In the
present work two different mills were used: one planetary zirconia mill with fixed
rotation which permits the variation of the milling time and a high energy ball
milling, in which the time of rotation and time were changed. The initial results in
the first mill have shown that the amorphization process is time dependent and
also that time changes considerably the release behavior. For the second mill, the
high rotation and the time warrant the characteristic of interest for the obtained
materials. In the characterization of the samples, beyond verifying the
amorphization process identified by XRPD, the mechanochemical dehydroxilation
was attested mainly by FTIR and TGA/DTA. These structural changes are
supported by the SEM/EDS measurements, which have shown changes in the
particles sizes and disappearance of the ordered morphology, after the
mechanochemical activation. Beyond that, the NMR measurements have shown
the formation of metastable aluminum and phosphorous compounds, which
certainly explains the slow release behavior of these nutrients.

KEYWORDS: Slow release fertilizers, primary macronutrients, kaolinite, soluble

phosphates, mechanochemical activation.



vii

LISTA DE FIGURAS

FIGURA 1 - REPRESENTACAO DE UM PERFIL DO SOLO SEGUNDO A DIVISAO EM

HORIZONTES (ADAPTADO DE NICOLINI, 2009.)...vvvvveoeeeeeeeessessssseeeeeesseeeseeseeseesesssssssssseeee 3
FIGURA 2 - REPRESENTACAO DO CICLO DO NITROGENIO (ADAPTADO DE CESAR
E SEZAR, 2002). ...ccoooreeeeeeeeseeeseeseeseeseseesssssessesssssessessssssesssssssessssssessessssssssssssssssssssseeeesesssesssssseee 5
FIGURA 3-REPRESENTAGAO DO CICLO DO FOSFORO. .....ooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeesesesseesseseeee 6
FIGURA 4 - REPRESENTAGAO DO CICLO DO POTASSIO. ....oeeeeeeeeeeeveeeeeeeesessssessseseeee 7
FIGURA 5 — REPRESENTAGAO ESQUEMATICA DA ESTRUTURA DA CAULINITA
PROJETADA AO LONGO DO EIXO “G”...oorreeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeensessssssssssesesssssssssssenssssssessssssseseee 11
FIGURA 6 - EFEITO DO PH NA DISPONIBILIDADE DOS NUTRIENTES E DO
ALUMINIO NO SOLO, (FONTE: ALCARDE, 1998)....... . eooeeeeeeeeeeeeeeeeemeeenessssssssssseeeeessssssseees 12
FIGURA 7 - ABSORCAO DE NITROGENIO PELAS FOLHAS DE SOJA, EM FUNCAO
DA IDADE DA PLANTA (ADAPTADO: SFREDO, 2008). .......rrroeoeeeeeeeeeeeeeeeeemsssssssessesseeeen 13
FIGURA 8 — FOTOS DO MOINHO PLANETARIO DE ZIRCONIA. ..oovvvvvveeeeeeeereseseeseseeeee 15
FIGURA 9 — FOTOS DO MOINHO DE BOLAS DE ALTA ENERGIA. .....vvveeeoeeeeereeeeseseee. 16
FIGURA 10 — FLUXOGRAMA DEMONSTRATIVO DA MOAGEM ENVOLVENDO A
CAULINITA EM MOINHO PLANETARIO DE ZIRCONIA. w...ooooooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseesseseeseseeeeee 17
FIGURA 11 — FLUXOGRAMA DEMONSTRATIVO PARA DETERMINACAO DE

21017 =10 10 YU 19
FIGURA 12 — FLUXOGRAMA DEMONSTRATIVO PARA DETERMINACAO DE
NITROGENIO. .vvooeeeeeereeee e eeeeeeeeeeeeeesssssesess s eeseeeseesssemeee s eeessssssssenmen s eeeeee 21
FIGURA 13 — ESQUEMA ILUSTRATIVO DOS FENOMENOS QUE OCORREM NA
CHAMA (FONTE: OKUMURA, CAVALHEIRO E NOBREGA, 2004).......vvveeeeeeerrresrsssreeseen 21

FIGURA 14 — DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DA CAULINITA (A) E APOS TEMPOS

DE MOAGEM DE 30 (B), 60 (C), 120 (D) E 180 (E) MINUTOS, EM MOINHO
PLANETARIO DE ZIRCONIA. .......ooiviteeeeeeeeeeseeeeeeseesseseessesssssss s ses s s ses s ssssssasssssssssssassenes 24
FIGURA 15 — DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DA METACAULINITA (A) E APOS
TEMPOS DE MOAGEM DE 30 (B), 60 (C), 120 (D) E 180 (E) MINUTOS, EM MOINHO
PLANETARIO DE ZIRCONIA. ...t ve s ses s ses st ssssssasssssassassaens 24
FIGURA 16 — DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DO HIDROGENO FOSFATO DE
AMONIO (A) E APOS MOAGEM EM TEMPOS DE 30 (B), 60 (C), 120 (D), 180 (E) E 240
(F) MINUTOS, EM MOINHO PLANETARIO DE ZIRCONIA. ......coovveveeeeeeeeeeereeeees s 25
FIGURA 17 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DO HIDROGENO FOSFATO DE
POTASSIO (A) E APOS MOAGEM EM TEMPOS DE 30 (B), 60 (C), 120 (D), 180 (E) E
240 (F), EM MOINHO PLANETARIO DE ZIRCONIA. .......oooeeereeeereerereeereeeseeeereseesesseeseens 26
FIGURA 18 — AMPLIACAO NA REGIAO DE 20 A 25 (26) DO DIFRATOGRAMA DE
RAIOS X DO SAL ORIGINAL ((NH,),HPO,) SOBREPOSTO COM O DIFRATOGRAMA
DE RAIOS X DO SAL MOIDO. .....ooviieeeeieeeeeeeeeeeseeseeseessesss st ses s ssssssasssssssssssessenes 26
FIGURA 19 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DO HIDROGENO FOSFATO DO
AMONIO (G) E DA CAULINITA (A) E MOAGEM DA MISTURA EM MOINHO
PLANETARIO DE ZIRCONIA EM TEMPOS DE 60 (B), 120 (C), 180 (D), 240 (E) E 300
(F) ettt a ettt een s eneenen 27



viii

FIGURA 20 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DO HIDROGENO FOSFATO DE
POTASSIO (G) E DA CAULINITA (A) E APOS MOAGEM EM MOINHO PLANETARIO DE
ZIRCONIA POR TEMPOS DE 60 (B), 120 (C), 180 (D), 240 (E) E 300 (F) MINUTOS...... 27
FIGURA 21 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DO HIDROGENO FOSFATO DE
AMONIO (A) E DA METACAULINITA (G) E MOAGEM DA MISTURA EM MOINHO
PLANETARIO DE ZIRCONIA POR TEMPOS DE 60 (B), 120 (C), 180 (D), 240 (E) E 300
(F). wooeeeeeeeeeeeeeeeeeseseeseesesee e e e ssee e et e e e ettt ee e e e e st eeessenenn 28
FIGURA 22 — DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DO HIDROGENO FOSFATO DE
POTASSIO (A) E METACAULINITA (G) E MOAGEM DA MISTURA EM MOINHO
PLANETARIO DE ZIRCONIA EM TEMPOS DE 60 (B), 120 (C), 180 (D), 240 (E) E 300
(F) MINUTOS. oovvoooeeeeeeeoeeeeseeeeeeseeseeessssseseseseseessesessessessesssssssssesesessessssessessssssesasssssssessesssssenens 29
FIGURA 23 - ESPECTROS DE FTIR DA CAULINITA (A) E APOS MOAGEM EM
MOINHO PLANETARIO DE ZIRCONIA POR TEMPOS DE 30 (B), 60 (C), 120 (D) E 180
(E) MINUTOS. .oooooeeeeeeeeeeeeseeeeeesesseeeessesesesesssssssesesesssssesssessssssesssesssssesesessssssseesssssssesesesssssenees 30
FIGURA 24 — ESPECTROS DE FTIR DA METACAULINITA (A) E APOS MOAGEM EM
MOINHO PLANETARIO DE ZIRCONIA POR TEMPOS DE 30 (B), 60 (C), 120 (D) E 180
(E) MINUTOS. coovooooeeeeeeeeeeeseeeeesseeseeesssssesssessssssssssesssessssssssssssssssssessesssssssssssssessassssssssssssssssenens 31
FIGURA 25 — ESPECTROS DE FTIR DO HIDROGENO FOSFATO DE AMONIO (A) E
APOS MOAGEM EM MOINHO PLANETARIO DE ZIRCONIA POR TEMPOS DE 30 (B),
60 (C), 120 (D), 180 (E) E 240 (F). c.oerrerrreeeereeeeseeeersesesseeeesssssssesssssesssesssesssessssesssssssesesssssssenens 32
FIGURA 26 — ESPECTROS DE FTIR DO HIDROGENO FOSFATO DE POTASSIO (A) E
APOS MOAGEM DE EM MOINHO PLANETARIO DE ZIRCONIA POR TEMPOS DE 30
(B), 60 (C), 120 (D), 180 (E) E 240 (F) MINUTOS. w.ovveeeeeereeeereeeeseeeesssssessseessssssssssesessessenens 32
FIGURA 27 - ESPECTROS DE FTIR DO HIDROGENO FOSFATO DE AMONIO (G) E
CAULINITA (A) E MOAGEM DA MISTURA EM MOINHO PLANETARIO DE ZIRCONIA
POR TEMPOS DE 60 (B), 120 (C), 180 (D), 240 (E) E 300 (F) MINUTOS. .....evveerrrrerrens 33
FIGURA 28 — ESPECTROS DE FTIR DO HIDROGENO FOSFATO DE POTASSIO (G) E
CAULINITA (A) E APOS MOAGEM DA MISTURA EM MOINHO PLANETARIO DE
ZIRCONIA POT TEMPOS DE 60 (B), 120 (C), 180 (D), 240 (E) E 300 (F) MINUTOS. .... 34
FIGURA 29 - ESPECTROS DE FTIR DO HIDROGENO FOSFATO DE AMONIO (G) E
METACAULINITA (A) E APOS MOAGEM DA MISTURA EM MOINHO PLANETARIO DE
ZIRCONIA POR TEMPOS DE 60 (B), 120 (C), 180 (D), 240 (E) E 300 (F) MINUTOS..... 35
FIGURA 30 — ESPECTROS DE FTIR DO HIDROGENO FOSFATO DE POTASSIO (G) E
METACAULINITA (A) E MOAGEM DA MISTURA EM MOINHO PLANETARIO DE
ZIRCONIA POR TEMPOS DE 60 (B), 120 (C), 180 (D), 240 (E) E 300 (F) MINUTOS..... 35
FIGURA 31 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DA CAULINITA (A), HIDROGENO
FOSFATO DE AMONIO (C) E MATERIAL OBTIDO APOS MOAGEM DA MISTURA EM
UM MOINHO PLANETARIO DE ZIRCONIA POR UM TEMPO DE 600 MINUTOS (B). ... 37
FIGURA 32 — DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DA CAULINITA (A), HIDROGENO
FOSFATO DE POTASSIO (C) E MOAGEM DA MISTURA UM MOINHO PLANETARIO
DE ZIRCONIA POR UM TEMPO DE 600 MINUTOS (B). «..uevvveeeeeereeeeseeeeseeeesseesseeeeseseeee 37
FIGURA 33 — DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X PARA PLANEJAMENTO FATORIAL
REFERENTE A MISTURA DE CAULINITA COM HIDROGENO FOSFATO DE
POTASSIO (MISTURA 6) MOIDOS EM MOINHO DE BOLAS DE ALTA ENERGIA. ....... 39
FIGURA 34 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DA CAULINITA (A), HIDROGENO
FOSFATO DE AMONIO (C) E MOAGEM DA MISTURA EM MOINHO DE BOLAS DE
ALTA ENERGIA POR UM TEMPO DE 180 MINUTOS E 400 RPM (6,708 G) (B). ........... 40



FIGURA 35 - ESPECTROS DE FTIR DA CAULINITA (A), HHDROGENO FOSFATO DE
AMONIO (C) E MISTURA MOIDA EM MOINHO PLANETARIO DE ZIRCONIA POR UM
TEMPO DE 800 MINUTOS (B). -.ovvveeeeerreeeeeeesseeeesssessseesssssssseesesssesssesessesessseesssssssesssssssssenens 41
FIGURA 36 — ESPECTROS DE FTIR DA CAULINITA (A), HIDROGENO FOSFATO DE
POTASSIO (C) E MOAGEM DA MISTURA MOINHO PLANETARIO DE ZIRCONIA POR
UM TEMPO DE 800 MINUTOS (B). c..ccumreveeeeeeseeeeesssesssesssssessesesessessssssssseesssessssessesesseseeses 41
FIGURA 37 — ESPECTROS DE FTIR DO PLANEJAMENTO FATORIAL REFERENTE A
MISTURA DE CAULINITA COM HIDROGENO FOSFATO DE POTASSIO (MISTURA 6)
MOIDOS EM MOINHO DE BOLAS DE ALTA ENERGIA. ....covveeereeeeeeeseeeeeeeeeesseeesseeesseseeees 42
FIGURA 38 - ESPECTROS DE FTIR DA CAULINITA (A), HIDROGENO FOSFATO DE
AMONIO (C) E MOAGEM DA MISTURA EM MOINHO PLANETARIO DE BOLAS DE

ALTA ENERGIA POR 180 MINUTOS EM 400 RPM (6,708 G) (B). ...cccecevvevereiniciniciniennne 43
FIGURA 39 - GRAFICOS DE PARETO PARA OS PRINCIPAIS FATORES E
INTERACOES OBTIDOS NA LIBERACAO DO NUTRIENTE FOSFORO. .........ccoooueunee. 45
FIGURA 40 - GRAFICO DAS INTERACOES ENTRE ROTACAO E TEMPO PARA A
LIBERACAO DO NUTRIENTE FOSFORO. ..ot ses s saesaesaes 46

FIGURA 41 - COMPARATIVOS ENTRE OS DADOS OBSERVADOS E PREDITOS PELO
MODELO GERADO A PARTIR DOS DADOS EXPERIMENTAIS DA LIBERACAO DO

NUTRIENTE FOSFORO. ... eeeeteeeeeeeee ettt eeeeeteeeeeeeetetete s esesesseesesaseeseseesesseseesesseseesasseeeens 47
FIGURA 42 — IMAGENS OBTIDAS POR MEV PARA A CAULINITA .c.ooeeeteeeeeeeeeeeeeeenn 47
FIGURA 43 - IMAGENS OBTIDAS POR MEV PARA O HIDROGENO FOSFATO DE
AMONIO. ettt ettt et et s e s e s et et et eeeseseeee et s eaeseeeeesetesaeeeseensessesaessenseeanasaes 48
FIGURA 44 - IMAGENS OBTIDAS POR MEV PARA O HIDROGENO FOSFATO DE
POTASSIO. ettt et et e e et et et ee e e e e et et sae et eeee et s aeeeseeeeeeeeseeseneeeeaneeeeeeenn 48

FIGURA 45 - IMAGENS OBTIDAS POR MEV PARA A MISTURA DE CAULINITA E
HIDROGENO FOSFATO DE AMONIO. MOIDOS EM MOINHO PLANETARIO DE
ZIRCONIA POR 600 MINUTOS....ooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeet e eeeteeetesseesesesessesesesesesseesseesessssesesessesssees 48
FIGURA 46 - IMAGENS OBTIDAS POR MEV DA MISTURA DE CAULINITA E
HIDROGENO FOSFATO DE POTASSIO MOIDOS EM MOINHO PLANETARIO DE
ZIRCONIA POR 600 MINUTOS......oeieieeeeeeeeeeeeeee et eeeeeeeeetessees s ees e ss s e sesessesseseesesaenas 49
FIGURA 47 - IMAGENS OBTIDAS POR DA MISTURA DE CAULINITA E HIDROGENO
FOSFATO DE AMONIO MOIDOS EM MOINHO DE BOLAS DE ALTA ENERGIA EM 400
RPM (6,708 G) POR 180 MINUTOS. ....oouiieeieeeeeeeeeeeeete et ess s nen 49
FIGURA 48- IMAGENS OBTIDAS POR MEV DA MISTURA DE CAULINITA E
HIDROGENO FOSFATO DE POTASSIO MOIDOS EM MOINHO DE BOLAS DE ALTA
ENERGIA EM 400 RPM (6,708 G) POR 180 MINUTOS. ..ot enes 49
FIGURA 49 — ESPECTROS DE ENERGIA DISPERSIVA DA CAULINITA (a),
HIDROGENO FOSFATO DE AMONIO (b) E HIDROGENO FOSFATO DE POTASSIO (c).

FIGURA 50 — ESPECTROS DE ENERGIA DISPERSIVA PARA: MISTURA DE
CAULINITA E HIDROGENO FOSFATO DE AMONIO MOIDA EM MOINHO
PLANETARIO DE ZIRCONIA (a), CAULINITA E HIDROGENO FOSFATO DE POTASSIO
MOIDA EM MOINHO PLANETARIO DE ZIRCONIA (b), CAULINITA E HIDROGENO
FOSFATO DE AMONIO MOIDA EM MOINHO DE BOLAS DE ALTA ENERGIA (c) E
CAULINITA E HIDROGENO FOSFATO DE POTASSIO MOIDA EM MOINHO DE BOLAS
DE ALTA ENERGIA (0). covvvveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeesseeseeeeseeseeesseeseeeseeeseeesssesssesesssseesssesseesesesseeseseees 51
FIGURA 51 — CURVAS DE TGA E DTA DA CAULINITA..o.cceiveereeeeeeeseeeeeeeseeeeeeeseseeeeeseneee 52
FIGURA 52 — CURVAS DE TGA E DTA PARA HIDROGENO FOSFATO DE AMONIO.. 53



FIGURA 53 - CURVAS DE TGA E DTA PARA HIDROGENO FOSFATO DE POTASSIO.

.......................................................................................................................................................... 54
FIGURA 54 — CURVAS DE TGA E DTA PARA A AMOSTRA CMG00ON. .......ccccccevvinenennnne 55
FIGURA 55 — CURVAS DE TGA E DTA PARA A AMOSTRA CMG00K. ......ccccocvvvrinennnne 55
FIGURA 56 — CURVAS DE TGA E DTA PARA A AMOSTRA CMNMAE. .........cccocvinnnne. 56
FIGURA 57 — CURVAS DE TGA E DTA PARA A AMOSTRA CMKMAE. .......cccccoovininnnn. 56
FIGURA 58 — CURVA DE LIBERAGCAO DE NITROGENIO PARA A AMOSTRA CM600N.

.......................................................................................................................................................... 58

FIGURA 59 - CURVA DE LIBERACAO DE FOSFORO PARA A AMOSTRA CM60ON. ... 58
FIGURA 60 - CURVA DE LIBERAGCAO DE POTASSIO PARA A AMOSTRA CM600K.... 60
FIGURA 61 - CURVA DE LIBERACAO DE FOSFORO PARA A AMOSTRA CM600K. ... 60
FIGURA 62 - CURVA DE LIBERAGCAO DE NITROGENIO PARA A AMOSTRA CMNMAE.

FIGURA 63 — CURVA DE LIBERACAO DE FOSFORO PARA AMOSTRA CMNMAE. .... 63
FIGURA 64 - CURVA DE LIBERAGCAO DE POTASSIO PARA AMOSTRA CMKMAE. .... 65
FIGURA 65 -CURVA DE LIBERACAO DE FOSFORO PARA AMOSTRA CMKMAE. ...... 65
FIGURA 66 - ESPECTROS DE RMN DE *’AL, OBTIDOS PARA A CAULINITAc) E

AMOSTRAS: CMNMAE @) E CMKMAE D)..coorvveoeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeeseeseeeeesseseeesssssseeseeseeeesesseeeen 66
FIGURA 67 - ESPECTROS DE RMN DE ?’AL, OBTIDOS PARA A CAULINITA ¢) E
AMOSTRAS: CMB0ON @) E CMBOOK D)....vveoreeeeereereeeeesseeereessseeesesssseessesesessssssesseseseeseessseenn 66
FIGURA 68 - ESPECTROS DE RMN DE 3'P, OBTIDOS PARA OS FOSFATOS DE
AMONIO b) E DE POTASSIO d), E AMOSTRAS: CMNMAE a) E CMKMAE C)................. 68
FIGURA 69 - ESPECTROS DE RMN DE 3'P, OBTIDOS PARA OS FOSFATOS DE
AMONIO b) E DE POTASSIO d), E AMOSTRAS: CM600N a) E CM600K C). ...ovvveenerenn. 69
FIGURA 70 - ESPECTROS DE RMN DE 2°Si, OBTIDOS PARA A CAULINITA ¢) E
AMOSTRAS: CMNMAE @) E CMKMAE D)...coovveeeeeeereeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeseeseesseesseeseseseeesseseeeen 69

FIGURA 71 - ESPECTROS DE RMN DE 2Si, OBTIDOS PARA A CAULINITA c) E
AMOSTRAS: CMBOON @) E CMBOOK D).....ovvvveveeeeeeeeerereessseeseessessesssseseseseseseessssssssseessssssssssene 70



Xi

LISTA DE TABELAS

TABELA 1 - REAGENTES UTILIZADOS NAS REACOES MECANOQUIMICAS. ............ 14
TABELA 2 — REAGENTES UTILIZADOS NA DETERMINAGCAO DE FOSFORO.............. 18
TABELA 3 — REAGENTES UTILIZADOS NA DETERMINACAO DE NITROGENIO......... 20
TABELA 4 — RESULTADOS DOS TESTES INICIAIS DE LIBERACAO DE FOSFORO E

POTASSIO. ...ttt sttt sttt a s sna s s enansanee 36
TABELA 5 — PLANEJAMENTO FATORIAL, 2° COM PONTO CENTRAL EM
TRIPLICATA, PARA MOINHO PLANETARIO DE ALTA ENERGIA. .......cooevererrrrereee. 38
TABELA 6 - RESULTADOS DOS TESTES DE LIBERACAO DE FOSFORO DOS
MOINHOS DE ZIRCONIA E DE ALTA ENERGIA. ..o 44
TABELA 7 - ANALISE DE VARIANCIA (ANOVA) PARA OS DADOS EXPERIMENTAIS
DE LIBERAGCAQ DE FOSFORO. .......ocieieeecieeeeeeee e sesaes s seesses s ssss s sassses s sssssss s sassssssnes 46
TABELA 8 - RESULTADOS DOS EXPERIMENTOS DE LIBERACAO DE NITROGENIO
PARA AMOSTRA CM600N REALIZADOS EM TRIPLICATA. ... 57
TABELA 9 - RESULTADOS DOS EXPERIMENTOS DE LIBERACAO DE FOSFORO
PARA AMOSTRA CM600N REALIZADOS EM TRIPLICATA. ....o..oureeeeeeeeeveeeeeiee e 57
TABELA 10- RESULTADOS DOS EXPERIMENTOS DE LIBERACAO DE POTASSIO
PARA AMOSTRA CM600K, REALIZADOS EM TRIPLICATA. ......ooureveeeeereeeeeeeeeee e 59
TABELA 11 - RESULTADOS DOS EXPERIMENTOS DE LIBERACAO DE FOSFORO
PARA AMOSTRA CM600K, REALIZADOS EM TRIPLICATA. ......oouveveeeeeeeeeeeeeeeee e 59
TABELA 12 - RESULTADO DOS EXPERIMENTOS DE LIBERACAO DE NITROGENIO
PARA AMOSTRA CMNMAE REALIZADOS EM TRIPLICATA. .....oouoreeveeeeeeeeeeeeeees e 61
TABELA 13 — RESULTADO DOS EXPERIMENTOS DE LIBERACAO DE FOSFORO
PARA AMOSTRA CMNMAE REALIZADOS EM TRIPLICATA . .....ooureeeeeeeeeeeeeeeees s 62
TABELA 14 - RESULTADO DOS EXPERIMENTOS DE LIBERACAO DE POTASSIO
PARA A AMOSTRA CMKMARE.........cooiirieeiieneeeeiie s sesss s 64
TABELA 15 - RESULTADOS DOS EXPERIMENTOS DE LIBERACAO DE FOSFORO
PARA A AMOSTRA CMKMARE.........cooiiiveeeiseseeeee s sessse s 64
TABELA 16 — DESLOCAMENTO QUIMICO (5) APRESENTADOS PELO *P NOS
ESPECTROS DAS AMOSTRAS. .....ovvuivteieetesee s 68

TABELA 17 - DESLOCAMENTO QUIMICO (5) APRESENTADOS PELO *SI NOS
ESPECTROS DAS AMOSTRAS. ... 70



xii

LISTA DE SIGLAS, ABREVIATURAS E SIMBOLOS

CMB600N — caulinita moida com hidrogeno fosfato de aménio em moinho planetario

de zirconia por 600 minutos em 70 rpm(0,2876 Q)

CM600K — caulinita moida com hidrogeno fosfato de potassio em moinho planetério
de zirconia por 600 minutos em 70 rpm (0,2876 Q)

CMNMAE - caulinita moida com hidrogénio fosfato de aménio em moinho de bolas

de alta energia por 180 minutos em 400 rpm (6,708 g)

CMKMAE - caulinita moida com hidrogénio fosfato de potassio em moinho de bolas
de alta energia por 180 minutos em 400 rpm (6,708 g)

MO — matéria organica

DRXP — difratometria de raios X de po

FTIR — espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

TGA — analise termogravimétrica

DTA — andlise térmica diferencial

MEV — microscopia eletrdnica de varredura

EDS — espectroscopia de energia dispersiva

RMN-sdlido — ressonancia magnética nuclear para o estado soélido

UV-vis — espectroscopia de ultravioleta visivel

CTC - capacidade de troca cationica

CTA — capacidade de troca anidnica



xiii

Sumério
L INTRODUGAO. ......civeeeeeeeeeeeeees e ses s ssenene 1
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA ..ottt eeee st sas s sasss s s assss s essananes 2
2.1 FERTILIDADE DOS SOLOS.......ooitieiiteieste ettt sttt st sttt s e et st eee b eaeas 2
2.2 NUTRICAQO DAS PLANTAS......ooieieeeeeeeeeteeterteeee s s sassss s ses s ssssssssssssassassassens 4
DA N 111 70T =1 o 1o TSRS 4
2.2.2 FOSFONO ..ttt bbbttt 5
2.2.3 POTASSIO ...ttt ettt b e 6
2.3 FERTILIZANTES ...ttt ettt ettt st sttt e sb e e s bt e sat e st e sbeebeebeens 7
2.3.1 AdubaGaO0 OrganICa € COIMELIVOS.....c.eiveeeieiieeisiesie ettt esesaesaens 8
2.3.2 AAUDAGED MINETAL.....ccuiieieieiirieerteseee ettt sttt aessesaesaens 9
2.4 FERTILIZANTES DE LIBERAGAO LENTA ......oooiieeeeeeeeeeeeeveesee s seseeseenassessassassesnens 9
B OBUIETIVOS ...ttt ettt st sttt e be e s bt e s bt e s et e satesabesabeebeenbeesbeesaeesateentean 13
3.1 OBIETIVO GERAL ...ttt ettt st sttt sbe e st ete et s 13
3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS ...t eres e issesss s s s sesssssnassananes 14
A MATERIAIS ... ettt ettt e b e s bt e st e st e st e e bt e be e bt e s beesaeesaeeeanean 14
4.1 REAGENTES ...ttt ettt ettt sh e st st sttt e b e s bt e sme e st e eaeeenneas 14
4.2 MOINHOS ...ttt ettt e e bt e s bt e sat e st e st e st e e bt e bt e sbeesaeesaeeeatean 15
4.2.1 Moinho planetario de ZirCONIA.........cc.coueeeeeiieseresieteeee e seens 15
4.2.2 Moinho de bolas de alta energia........ccoceecevereeciereeeeri e 15
5 METODOS ... ouieritaeeseeseeeseesseeseesse st ss s 16
5.1 MOAGEM EM MOINHO PLANETARIO DE ZIRCONIA .......cooovoeveeereceeeeeeeeeeereienis 16
5.2 MOAGEM EM MOINHO DE BOLAS DE DE ALTAENERGIA........ccoiiiieieeeeen, 17
5.3 LIBERACAO DOS NUTRIENTES .....c.oouoiiiiieeeeeeeeteeeeeeese s sessssesssssssssssassanes 17
5.3.1 Metodologia utilizada para determinar fésforo (azul de molibdénio)................... 18
5.3.2 Metodologia utilizada para determinar nitrogénio (método do indofenol)........... 20
5.3.3 Metodologia utilizada para determinar POtASSIO .........cccecerererierierierierieeeereseneens 21
5.4 METODOS UTILIZADOS PARA CARACTERIZACAO........coooeeeeeeeeeeeesrsesreseennees 22
5.4.1 Difracdo de raios X, método do PO (DRXP) ..c..ccveveieiririrenerierieeeeeeeee e 22

5.4.2 Espectroscopia Vibracional na Regi&o do Infravermelho com transformada de
o 1H =T o (I T SRPRRSRN 22

5.4.3 Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
DISPEISIVA (EDS) ...cvieeeiieecteeeeesttetete ettt sttt re et sne et r e naesreennens 22

5.4.4 Analise térmica (termogravimétrica — TGA e analise térmica diferencial - DTA)



Xiv

5.4.5 Ressonancia Magnética Nuclear de solido (RMN-s6lid0).........ccccceevvvvveveveernnnen. 23
5.4.6 Espectroscopia no Ultravioleta e Visivel (UV-VIS) .......cccecvevieeeeieseeeeneeeeceeeene, 23
5.4.7 Fotometria de CRAIMA .......co.eoueiiiiieiirieeieseteeeeeet sttt nnen 23
6 RESULTADOS E DISCUSSOES ......ooievcteeeeeeeeeteeee e sees et sesassssssass s assesssassassnes 23
PrIMEITA PAITE...c..eeeeetiee ettt ettt b e st b e et ae et ebe e ne e 23

6.1 RESULTADOS OBTIDOS POR DIFRATOMETRIA DE RAIOS X DE PO (DRXP). 23

6.2 MEDIDAS DE ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO, COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR) .cccoveveieieinienienene 29

6.3 TESTES PRELIMINARES DE LIBERACAO DE NUTRIENTES......ccccoveerureieirreinnnes 36
6. 4 RESULTADOS OBTIDOS POR DIFRATOMETRIA DE RAIOS X DE PO (DRXP) 36
6.5 MEDIDAS OBTIDAS POR ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL NA REGIAO DO

INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR) ...ccooveeieeieieieveee, 40
6.6 TESTES PRELIMINARES DE LIBERACAO DOS NUTRIENTES.......cccovvvvrirreennnn 43
6.7 ANALISE DO PLANEJAMENTO FATORIAL ....ouovrveeeveeteeeeeeeeee et esessssenaesnans 44
6.8 MEDIDAS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV).................. 47
6.9 RESULTADOS OBTIDOS POR ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA
(L 1S ) TSRS 50
6.10 MEDIDAS DE ANALISE TERMICA (TERMOGRAVIMETRIA - TGA E ANALISE
TERMICA DIFERENCIAL = DTA) oottt e et se st s sassesaesessesessenens 52
6.11 RESULTADOS DE LIBERACAO DOS NUTRIENTES......c.cooiereeeereeeeeeeresressessennees 56
6.11.1 Resultados de liberagdo de nitrogénio e fésforo para a amostra CM60ON ..... 56
6.11.2 - Resultados de liberacéo de potassio e fosforo para amostra CM600K ......... 59

6.11.3 - Resultados de liberacéo de nitrogénio e fosforo para amostra CMNMAE .... 61

6.11.4 Resultados de liberacdo de potassio e fosforo para amostra CMKMAE ......... 63
6.12 RESULTADOS OBTIDOS POR RESSONANCIA MAGNETICA NUCELAR (RMN-
SONITO) ..ttt bbbtttk 65

7 CONCLUSOES ...ttt sttt 71
6 PERSPECTIVAS FUTURAS ...ttt ettt st sttt et s 73
RETEIENCIAS ...ttt b ettt b ettt b s e bt 73
ANEXO 1 — DISCIPIINAS CUISAUAS ......eeeeiieeieierieeiesie ettt ettt ettt ettt aesteentensesneeeesneeneas 80

Anexo 2 — ProduGao BIblIOGrafiCa..........cceeeieieieiciiciecesesie ettt 80



1 INTRODUCAO

O uso de fertilizantes que disponibilizem os nutrientes para a planta de
maneira mais eficiente € sem duvida, um modo apropriado para resolver problemas
sécio-ambientais, ou seja, diminuir a poluicdo causada pelo uso excessivo de
nutrientes (Li & Zhang, 1999) e potencializar a producdo das culturas agricolas
fornecendo maior quantidade de alimentos numa mesma area de plantio, e sem a
necessidade de devastar as areas de mata nativa ou de protecdo ambiental para o
cultivo garantindo o aumento no fornecimento de comida.

Em se tratando de fertilizantes é importante ressaltar alguns fatores que de
alguma maneira acabam se relacionando com o uso deste produto, por exemplo, o
crescimento populacional (Chonchol, 2005). H4 também a questdo ambiental, pois
grande parte dos nutrientes que sao aplicados no solo acaba sendo lixiviado e ou
evaporado, o primeiro processo polui fontes de agua superficiais ou subterraneas,
podendo provocar a eutrofizacdo (Figueiredo et al., 2007), e 0 segundo processo
pode contribuir para poluicdo da atmosfera (Ugucione et al., 2002).

Neste contexto esta a necessidade em se estudar novos fertilizantes ou novos
processos, que sejam mais eficazes na agricultura, diminuindo a dependéncia do
aumento no fornecimento de nutrientes na adubacdo e evitando problemas
ambientais. Este tipo de fertilizante também diminui a necessidade de aumentar as
atividades de mineracdo para sintese dos fertilizantes convencionais, o que
indiretamente diminui, por exemplo, as agressdes ambientais causadas por essas
atividades (Mechi; Sanches, 2010; Pinheiro, 2009). Varias tecnologias estéo
disponiveis no mercado para o desenvolvimento deste tipo de fertilizante, porém
recentemente foi desenvolvido um procedimento, conhecido como ativagao
mecanoquimica, 0 processo consiste basicamente em moer um argilomineral com
um fertilizante convencional produzindo uma mistura amorfa com a caracteristica de
fertilizante de liberagéo lenta (Solihin et al., 2011).

Assim sendo, este estudo visa investigar sistematicamente, o processo de
ativacdo mecanoquimica na obtencdo de fertilizantes de liberacdo lenta de
nitrogénio, fosforo e potassio, que formam a classe de macronutrientes primarios
necessarios no desenvolvimento das plantas. O processo consiste na reacao
mecanoquimica entre a caulinita e sais sollveis de fosfato pelo processo de

moagem em moinho planetario de zircbnia e em moinho de bola de alta energia



formando uma mistura amorfa que libere lentamente os nutrientes que fazem parte

de sua composicao.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 FERTILIDADE DOS SOLOS

Os solos, de modo geral, sdo a base para o cultivo agricola e a ferramenta
necesséria para a producdo de alimentos, no entanto, existem em sua composi¢ao
partes fundamentais quanto a fertilidade do solo, por exemplo, a matéria organica e
os coloides minerais.

Mesmo representando cerca de 5% da composicdo de um solo feértil, a
matéria organica (MO) é uma importante fonte de alimento para os microorganismos
do solo, o que acaba aumentando a populagdo microbiana e isto consequentemente
implica na imobilizacdo temporaria dos nutrientes que entdo fazem parte dos tecidos
microbianos. Ao morrerem, 0S microorganismos tornam novamente sollveis e
disponiveis para as plantas os nutrientes que deles faziam parte. E, além disso, a
MO influencia na capacidade de retencdo de &gua, capacidade de troca catidnica
(CTC) e anibnica (CTA), na disponibilidade dos macro e micronutrientes, produz
efeito tampao no pH do solo, entre outros.

Os col6ides minerais, de modo geral, estdo em maior quantidade no solo em
comparacao com a MO e sdo os principais responsaveis pela atividade quimica dos
solos, funcionam como uma espécie de imad com a capacidade de atrair e reter por
determinado tempo cargas positivas e repelir cargas negativas. Esta caracteristica
permite a retencéo temporaria de nutrientes fundamentais para organismos vegetais
(Benites e Mendoncga, 1998).

A evolucado dos solos provocada por processos fisicos, quimicos e biolégicos
forma camadas que se distinguem, por exemplo, pela cor textura e teor de argilas.
Para melhor entendimento é possivel separar o solo em horizontes (Figura 1) em
gue a MO é encontrada na parte superficial, no Horizonte O e as argilas ou coléides
minerais sdo encontrados nos horizontes intermediarios do solo.

Horizonte O — Sendo a camada mais superior do solo, abriga a MO em seus

varios estagios de decomposicdo, e a quase auséncia de minerais. Pode ser



subdividido em O1 e O2, em que O1 compdem-se da MO em decomposi¢cao e O2 de

MO decomposta.

FIGURA 1 — REPRESENTACAO DE UM PERFIL DO SOLO SEGUNDO A DIVISAO
EM HORIZONTES (ADAPTADO DE NICOLINI, 2009.)

Horizonte A — E a mistura de minerais e MO, com coloracdo escurecida é o
horizonte com principal atividade microbiana, e normalmente apresenta maior
guantidade de MO do que horizontes subjacentes. Horizonte B — Formado por
camadas de minerais pode apresentar concentracbes de argila ou mesmo de
minerais como ferro e aluminio. E claramente diferenciado dos demais horizontes
por apresentar estrutura distinta. Horizonte E — Localizado entre os horizontes A e B
é formado majoritariamente por silicatos, com coloracdo pélida é mais comum em
solos velhos. Com estrutura fragmentada e pH &cido pela auséncia de bases.
Horizonte C — E formado por estruturas ligeiramente modificadas com caracteristicas
muito semelhantes ao do horizonte R. Em regides secas existem a tendéncia em se
formar camadas duras e impermeaveis, ocasionadas pelo acumulo de carbonatos de
calcio e magneésio. Horizonte R — Trata-se de rochas consolidadas sem efeitos de
intemperismo, e ao contrario das outras camadas que fazem parte da formacdo do
solo o horizonte R compreende a maior parte € a base do perfil do solo.

A presenca de MO e coldides minerais é crucial na retencdo de elementos

essenciais na nutricdo das plantas, grande parte destes nutrientes possuem a



tendéncia em serem lixiviados para horizontes mais profundos do solo o que

impossibilita que a planta os utilize portanto € necessario evitar este efeito.

2.2 NUTRICAO DAS PLANTAS

Existe uma série de fatores que influenciam no desenvolvimento de uma
planta, por exemplo, sol, agua, oxigénio, gas carbbnico e nutrientes, que sao
fundamentais para o desenvolvimento e manutencao dos vegetais. Estes se dividem
em dois grandes grupos, 0S micronutrientes e 0s macronutrientes: o grupo dos
micronutrientes € composto de zinco, cobre, ferro, manganés, molibdénio, boro e
cloro e sdo considerados elementos essenciais, mesmo que absorvidos em
pequenas quantidades. A falta destes elementos pode provocar perda de
produtividade ou até mesmo a interrup¢do do ciclo vital da planta. Solos de origem
basaltica sdo mais ricos em micronutrientes do que solos areniticos. A concentracao
dos elementos também varia de acordo com o grau de intemperismo do solo de
origem e a disponibilidade para as plantas € dependente de caracteristicas gerais,
por exemplo, teor de matéria organica, umidade, pH e etc. Os macronutrientes
podem ser subdivididos em macronutrientes primarios composto por nitrogénio,
fésforo e potassio e os macronutrientes secundarios sendo o céalcio, magnésio e o
enxofre, necessarios em grandes quantidades e que compdem a estrutura das
plantas fazendo parte da composicdo de moléculas essenciais. Este estudo é focado
Nnos macronutrientes primarios, para tanto a seguir segue um detalhamento para

cada elemento deste grupo.

2.2.1 Nitrogénio

Embora o nitrogénio componha cerca de 80% da atmosfera terrestre os
animais e as plantas ndo sédo capazes de absorvé-lo na forma de gas N,, amonio e
nitrato sdo as principais espécies nitrogenadas que as plantas absorvem (Silva et.
al., 2010; Wendling, 2005), por este motivo que fertilizantes organicos necessitam
passar pela mineralizacdo (Figura 2). Os dois principais processos que tornam o
nitrogénio disponivel sdo a amonificagdo (Equacgédol) e a nitrificacdo (Equacéo 2 e

Equacéo 3)
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FIGURA 2 - REPRESENTACAO DO CICLO DO NITROGENIO (ADAPTADO DE
CESAR E SEZAR, 2002).

Proteinas e aminoacidos (acdo de micro-organismos) > NH,4 (Equacéo 1)
2NHs + 30,(ac¢éo de micro-organismos) = 2 NO, + 2 H* + 2 H,O (Equacgéo 2)
2NO; + O,(acado de micro-organismos) = 2 NOz (Equacao 3)

O nitrogénio faz parte da composicdo de aminodcidos, proteinas, enzimas,
RNA, DNA, ATP, clorofila entre outras partes da estrutura das plantas. Quando o
nitrogénio é deficiente, as plantas desenvolvem folhas amarelas ou pélidas e seu

crescimento é atrofiado (Embrapa, 2005).

2.2.2 Fosforo

As rochas fosfaticas sdo as matérias primas para obtencgéo de fertilizantes de

fésforo, no entanto, como estes compostos sao pouco reativos normalmente ndo sao



diretamente empregados como fonte de fésforo. Outra problematica quanto ao uso
deste nutriente é que seu ciclo € muito lento (Figura 3).
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FIGURA 3-REPRESENTACAO DO CICLO DO FOSFORO.

O fosforo estd presente nas moléculas fundamentais do metabolismo como
fosfolipidios e ocorre no RNA, DNA, ATP e ésteres de carboidratos (Gatiboni, 2003).
Na grande maioria dos casos sua deficiéncia acaba reduzindo o crescimento,
provoca acumulo de amido nos cloroplastos, inibe o transporte de carboidratos e a
atividade de todas as enzimas dependentes da fosforilagdo. A deficiéncia de fosforo
pode ser identificada com a formacéao de folhas fortemente esverdeadas, seguido da
necrose das margens adquirindo coloracdo verde-bronze, as quais escurecem e

caem.

2.2.3 Potéssio

A producéao de fertilizantes contendo potassio tem como base a mineragéo de
rochas potassicas que contem diferentes teores de potassio. Na utilizacgdo como
fertilizante o potassio encontra-se altamente soltvel e diferentemente do fosforo, ndo
é fixado no solo (Figura 4). O potassio é responsavel pela turgescéncia das folhas,
essencial no transporte interno de acucares e no equilibrio eletroquimico das
plantas, além de induzir a atividade de cerca de 60 enzimas. Sua falta reduz a
atividade fotossintética das folhas, o crescimento dos brotos fica comprometido



enquanto aumenta o crescimento radicular. Visualmente a deficiéncia do potassio
torna as folhas secas nas bordas, murcham e se enrolam sobre sua face superior,

logo apés caem da planta (Embrapa, 2005).
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FIGURA 4 - REPRESENTACAO DO CICLO DO POTASSIO.

De modo geral, existe a presen¢a no solo dos nutrientes essenciais para as
plantas, no entanto, em alguns casos ndo em quantidade suficiente e isto também é
valido para teor de MO e col6ides minerais, por isso a necessidade em utilizar

corretivos e fertilizantes no objetivo de potencializar a produtividade do solo.

2.3 FERTILIZANTES

O cultivo agricola intenso torna a fertilidade do solo baixa, pois a grande parte
dos elementos e compostos que as plantas absorvem nao retornam a terra, gerando
uma extracao de nutrientes de modo ndo renovavel (Balsan, 2006; Santos; Salcedo;
Galvao, 2008; Cruz et al., 2007). Assim sendo, € fundamental a utilizacdo de
produtos capazes e eficazes de restabelecer os nutrientes essenciais para as
plantas (Sanchez; Hernandez; Ruz, 2011; Machado; Souza, 2012).

A reposicéo nutricional do solo para a planta pode ser feita de modo direto,
onde é agregado ao solo maior disponibilidade dos nutrientes em questdo e de

forma indireta, exercendo uma influéncia benéfica nas diferentes caracteristicas do



solo, tendo carater corretivo. Contudo a utilizacdo de adubos e corretivos depende
intimamente de fatores agroclimaticos e culturas, levando em consideracdo uma

série de fatores intrinsecos ao uso de ambos.

2.3.1 Adubacgéao organica e corretivos

Os adubos sao produtos que, por apresentarem elevados teores de
elementos nutritivos, atuam nas culturas de forma essencialmente direta, isto é vao
permitir-lnes uma maior absor¢cdo dos nutrientes que elas exigem, em quantidades
mais elevadas. Pode-se dividir em adubos orgénicos e minerais.

A técnica de adubacéo organica consiste essencialmente no enterramento de
vegetais, 0 que provoca uma série de problemas e davidas quanto a sua viabilidade
econdmica. Além desses problemas, o emprego de adubos organicos deve ser
preciso, ou seja, consoante o vegetal que cultivamos, devemos ter em conta o
adubo utilizado. Por exemplo, se quisermos uma grande disponibilidade de
nitrogénio no solo devemos considerar o enterramento de leguminosas ou esterco,
que de qualquer modo implica em uma grande quantidade de material a ser aplicado
no solo baseada na necessidade da quantidade apropriade do nutriente (Oliveira,
Salcedo, Galvao, 2011). Outro ponto a considerar é que o vegetal utilizado deve
estar num estado fisico especifico, ou seja, em fase de vegetacdo muito avancada.

Embora os adubos desempenhem, normalmente, o principal papel na
quantidade e até mesmo na qualidade das producdes agricolas, a sua acdo sO
poderd manifestar-se de forma eficaz desde que no solo ndo existam outros fatores
que, atuando desfavoravelmente, limitem a sua capacidade produtiva. Isso esta se
referindo ao teor de matéria organica dos solos, cujo controle se evidencia pela
aplicacédo de corretivos agricolas (Maria et. al., 2010; Fong et. al., 2006).

Os corretivos vao atuar por forma essencialmente indireta, embora os
produtos utilizados como corretivos agricolas possuam, quase sempre, elementos
nutritivos e, como tal, suscetiveis de ter algum efeito fertilizante direto, a sua
principal funcdo € exercida indiretamente, ou seja, provocam a melhoria das

propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas dos solos.



2.3.2 Adubagéo mineral

Fertilizantes minerais sdo assim classificados por serem constituidos por
compostos inorganicos, sdo denominados simples se formados por apenas um
composto quimico, com a possibilidade de fornecer mais de um nutriente. Existem
também os fertilizantes mistos que sdo compostos pela mistura de fertilizante
simples.

Com relacdo ao ambiente econdémico, a utilizacdo da adubacédo mineral se
apresenta em vantagem sob a adubacg&o organica, visto que fertilizantes minerais
implicam em menores custos de armazenagem, transporte e aplicacdo em funcao da
guantidade de nutriente/massa de material (Arruda et. al., 2011). Além disso,
fertilizantes organicos sao, de modo geral, muito mais eficazes como condicionantes
de solo do que como fertilizantes, em contra partida produtos minerais satisfazem
corretamente a funcao de fertilizante.

Como uma forma de corrigir deficiéncias dos solos a adubacdo mineral
fornece material ao solo que possa melhorar em termos agricolas a relacéo
fertilidade versus producgéo. No entanto, existem alguns problemas relacionados a
esse fornecimento de nutrientes, os compostos que séo sintetizados para fornecer
N, P e K sdo de modo geral soltuveis (Bertol et. al., 2011) e em alguns casos volateis,
estas propriedades originam os problemas ja citados, lixiviacdo e evaporacdo dos
nutrientes. Entdo surge a necessidade de incorporar estes fertilizantes
convencionais em um suporte que os retenha por mais tempo no solo e disponiveis

para as plantas.

2.4 FERTILIZANTES DE LIBERACAO LENTA

Fertilizantes de liberacdo lenta sdo caracterizados pelo atraso nha
disponibilidade dos nutrientes para absorcéo e uso das plantas apds a aplicagéo, ou
gue estenda sua disponibilidade no solo e, portanto para a planta por um periodo
maior do que fertilizantes convencionais (Nascimento, 2012). A literatura relata
diversos estudos que trabalham com a producdo e avaliacdo de fertilizantes de
liberacdo lenta (Xuet al. 2005; Xu et al. 2004; Liang& Liu, 2006; Wu et al. 2008;
Silva, 2008), no entanto, o presente estudo desenvolveu-se como base em um

procedimento descrito como ativagdo mecanoquimica (Solihin et al., 2011),
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promovido por reacdo mecanoquimica entre um argilomineral com um fertilizante
convencional, este processo produz uma mistura amorfa com caracteristicas de
fertilizante de liberacdo lenta. A importancia da trituracéo é conhecida a muito tempo,
no entanto, apenas com relacéo a alteracdes na relacdo de area superficial e volume
do material triturado, mas a partir do século XX notou-se que a moagem pode causar
alteracbes na estrutura de compostos. Reagfes mecanoquimicas consistem em
promover reacdes quimicas entre sélidos, o que basicamente refere & moagem de
um ou mais compostos no objetivo de que se modifiquem formando novas estruturas
metaestaveis de interesse (Lewinskiet al., 2010; Frost et al., 2003; Frost et al., 2001).

Este estudo € direcionado para o uso do caulim, que é um argilomineral
residual ou sedimentar branco, composto basicamente por minerais do grupo da
caulinita. H& dois tipos: o caulim fino (terra de porcelana), composto principalmente
de caulinita, contendo também algum quartzo, e o caulim fino para ceramica branca,
obtido da purificagdo do caulim comum (Branco, 2008).

A caulinita € um dos mais importantes argilominerais com ampla aplicacao
industrial. Ela € usada na producdo de ceramicas e porcelanas e como material de
carga para pinturas, borracha e plasticos. As amplas aplicacbes industriais da
caulinita dependem da habilidade em modificar suas propriedades para outros usos
(Carmody, et. al., 2005). Faz parte da classe dos filossilicatos, a sua estrutura é
composta por uma folha de tetraedros de silicio e octaedros de aluminio formando
uma lamela neutra as lamelas ligam-se umas as outras por ligacdo de hidrogénio
entre os grupos hidroxila pertencentes aos octaedros de aluminio e pelos oxigénios
pertencentes aos tetraedros de silicio (Figura 5). Minerais do grupo da caulinita e
outros argilominerais sdo formados pela decomposicao de feldspatos por processos
geoldgicos, tendo provavelmente sericita como intermediario (Fukamachi, 2007). A
composicdo quimica da célula unitaria da caulinita é Al,Si,Os(OH), (Rodrigues et. al.,
2010; Lombardi et. al., 2002).

A metacaulinita, altamente reativa pela natureza amorfa, é gerada pela
desidroxilagdo endotérmica a partir da estrutura da caulinita, isto ocorre em
aproximadamente 600°C (Paz et. al., 2010), (Equacéo 4). Se aquecida em torno de
900°C ha a formacdo da mulita, uma fase termodinamicamente estavel do sistema
SiO,-Al,03(Zatta, 2010).

A|28|205(OH)49A|20328|02 + 2H,0 (Equag:éo 4)
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Desde o tempo dos romanos é conhecido a adi¢cdo de argilas calcinadas em

cimentos, as quais promovem 0 aumento da resisténcia mecanica e a durabilidade

(Oliveira et. al., 2004).
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FIGURA 5 - REPRESENTACAO ESQUEMATICA DA ESTRUTURA DA CAULINITA
PROJETADA AO LONGO DO EIXO “a”.

Os argilominerais utilizados neste estudo tem como objetivo, a retencdo de
nutrientes, principalmente por atracao eletrostatica, porém além da solubilidade dos
fertilizantes existem outros fatores que afetam a sua liberagéo no solo, por exemplo,
a granulometria dos fertilizantes solidos, quando solaveis grédos maiores diminuem
fenbmenos que dependem do contato, como velocidade de dissolucdo, absorcéo de
umidade da atmosfera, entre outros. Quando se trata de fertilizantes pouco soluveis
recomenda-se a utilizacdo de particulas de reduzidas dimensdes.

Mas mesmo que fertilizantes sejam liberados de maneira lenta, ha também
fatores que afetam a eficiéncia, por exemplo, o pH do solo que é de extrema
importancia afeta a disponibilidade dos nutrientes (Figura 6) e consequentemente a
capacidade de assimilacao pelas plantas (Alcarde., 1998).

Tomando como exemplo o fosforo, a faixa 6tima de pH para absorcéo deste
nutriente pelas plantas esta entre 6,5 e 7 aproximadamente, isto porgue nestas
condicbes as formas predominantes dos compostos de fosforo é justamente
hidrogeno fosfato e dihidrogeno fosfato, que sdo as espécies que as plantas sao

capazes de absorver (Equacgao 5).
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H,PO, & H,PO; 2 HPO:™ 2 PO}~ (Equacéo 5)

Em geral, os solos brasileiros apresentam acidez média a alta, considerando
os dados da Figura 2 e da Tabela 1 percebe-se que a adubacdo de solos acidos
leva ao desperdicio de fertilizantes, portanto antes de fornecer os nutrientes é
importante realizar a correcado do solo, que se tratando de um solo acido pode ser

corrigido pela calagem (Alcarde, 1998).
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FIGURA 6 - EFEITO DO PH NA DISPONIBILIDADE DOS NUTRIENTES E DO
ALUMINIO NO SOLO, (FONTE: ALCARDE, 1998).

O periodo de adubacédo também tem seu papel de importancia nas culturas
agricola, pois levando em consideracdo as particularidades de cada planta, por
exemplo, a soja que tem um periodo crescente de absorcdo de nutrientes até um
maximo acumulado em 83 dias, a partir disso o acumulo decresce devido a
passagem dos nutrientes dos caules e folhas, onde foram armazenados, para as
sementes, Figura 7.

Aos 54 dias € onde se tem a maior velocidade de absorcédo de nitrogénio pela
planta, a partir deste periodo até o ponto maximo de acumulo é chamado de
“periodo critico” onde fatores como estiagem, caréncia nutricional, ataque de pragas
e doencas podem comprometer drasticamente a producdo da cultura agricola

(Sfredo, 2008). E importante conhecer as variaveis e particularidades que afetam o
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bom desenvolvimento de uma planta, e dentre elas, o uso de fertilizantes de
liberacdo lenta que pode evitar perdas e gastos desnecessérios; conhecer as
caracteristicas do solo, por exemplo, seu pH, para garantir o bom aproveitamento
dos fertilizantes; conhecer os periodos de maior absorcdo dos nutrientes pelas
plantas de acordo com cada cultura, isso potencializa o aproveitamento dos

nutrientes fornecidos; entre outros (Alcarde, 1998).

M-mg/planta

20 30 40 50 ] 70 80 90 100
Dias apbs a emergéncia

FIGURA 7 - ABSORCAO DE NITROGENIO PELAS FOLHAS DE SOJA, EM
FUNCAO DA IDADE DA PLANTA (ADAPTADO: SFREDO, 2008).

3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Estudar as variaveis que influenciam no desenvolvimento de fertilizantes de
liberacdo lenta a partir da reacdo mecanoquimica entre caulinita (ou metacaulinita)

com fosfatos solUveis.
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3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Produzir através do processo de moagem a amorfizacdo da mistura de caulinita (ou
metacaulinita) com hidrogeno fosfato de aménio e hidrogeno fosfato de potassio em
sistemas separados.

- Caracterizar as amostras por DRX, FTIR, TGA/DTA, MEV/EDS e RMN.

- Identificar melhores amostras quanto a caracteristica de fertilizante de liberacéo
lenta, a partir de testes preliminares de liberacdo dos nutrientes em colaboracéo com
as demais técnicas de caracterizagao.

- Verificar o comportamento de liberacdo dos nutrientes a partir de curvas de

percentual de liberacdo em funcdo do tempo em solucéo.

4 MATERIAIS

4.1 REAGENTES

TABELA 1 — REAGENTES UTILIZADOS NAS REACOES MECANOQUIMICAS.

Nome Férmula Marca Pureza
Hidrogeno
. (NH4)2HPO4 Merck P.A.
fosfato de amonio
Hidrogeno
o KoHPO4 Merck P.A.
fosfato de potassio
Caulinita A|28|205(OH)4 * *
Metacaulinita Al,03.2Si0, x* *

* Caulinita de alta pureza, proveniente do Rio Capim — PA;

** Metacaulinita produzida a partir da Caulinita do Rio Capim — PA.
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4.2 MOINHOS

4.2.1 Moinho planetério de zirconia

FIGURA 8 — FOTOS DO MOINHO PLANETARIO DE ZIRCONIA.

A figura 8 mostra o moinho planetario de zircnia utilizado no presente
trabalho. Trata-se de um equipamento Fritsch, modelo Pulverisette 2, rotacéo de
trabalho 70 rpm (0,2876 g), controle de tempo por até 60 minutos, vaso de

zirconia de 10,5cm de diametro, disco de zirconia preso ao moinho por haste fixa.

4.2.2 Moinho de bolas de alta energia

O Moinho de bolas de alta energia utilizado “mostrado na figura 9. Consiste
de um equipamento Fritsch, modelo Pulverisette 5, rotacdo maxima de 400 rpm
(6,708 g), possui a funcdo de operacao inversa para tempos desejados e controle de
tempo de moagem. Utilizou-se no processo de moagem, vaso de aco de 250 mL e
15 esferas de aco com 10 mm de diametro.
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FIGURA 9 - FOTOS DO MOINHO DE BOLAS DE ALTA ENERGIA.

5 METODOS

5.1 MOAGEM EM MOINHO PLANETARIO DE ZIRCONIA

Foram pesados 6 g de misturas de caulinita com hidrogeno fosfato de amoénio
(mistura 1) e caulinita com hidrogeno fosfato de potassio (mistura 2), que foram
moidas separadamente em moinho planetéario de zircdnia, em tempos de 60 a 600
minutos, sob rotacdo de 70 rpm (0,2876 g), no objetivo de produzir uma amostra

amorfa (Figura 10). As proporcdes utilizadas foram de 1:1 em massa.
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) o Hidrogeno fosfato
Caulinita 1:1 em massa de aménio ou de
potassio (P.A.)

Moagem:
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FIGURA 10 — FLUXOGRAMA DEMONSTRATIVO DA MOAGEM ENVOLVENDO A
CAULINITA EM MOINHO PLANETARIO DE ZIRCONIA.

Para as misturas 3 e 4 que envolvem a metacaulinita com hidrogeno fosfato
de amoénio e hidrogeno fosfato de potassio, respectivamente, foi necessario a
producdo de metacaulinita que foi preparada a partir da caulinita através de reacao
de deshidroxilacdo por aquecimento em torno de 600°C por aproximadamente 6
horas em forno mufla, processo representado pela Equacéo 6 (Lenarda et. al.,
2007). Depois de produzida a metacaulinita o processo de moagem € 0 mesmo

descrito para a caulinita.

AlLSi;05(0H)4>Al,Os + 2Si0;, + 2H,0 (Equacio 6)

5.2 MOAGEM EM MOINHO DE BOLAS DE DE ALTA ENERGIA

Foram pesados 6 g de misturas de caulinita com hidrogeno fosfato de amonio
(mistura 5) e caulinita com hidrogeno fosfato de potassio (mistura 6), que foram
moidas separadamente em moinho de bolas de alta energia, em tempos de 60 a 180
minutos, sob rotacdes de 100 rpm (0,4193 g) a 400 rpm (6,708 g), no objetivo de

produzir uma amostra amorfa.
5.3 LIBERACAO DOS NUTRIENTES
Para verificacdo da liberagcdo dos nutrientes pesou-se em um béquer 50 mg

de amostra, e em seguida, adicionou-se 10 mL de agua destilada, manteve-se o

sistema em 24°C. Testes iniciais foram feitos para liberacdes de uma hora e seis
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horas, para as amostras o6timas a liberacdo dos nutrientes foi verificada para
diversos tempos, no objetivo de construir curvas de liberacdo. Na identificacdo e
quantificacdo de fosforo e nitrogénio utilizou-se da colorimetria, e para o potassio
utilizou-se da fotometria de chama, e sempre utilizando a solucéo filtrada em que

antes se encontrava a amostra.

5.3.1 Metodologia utilizada para determinar fésforo (azul de molibdénio)

5.3.1.1 Reagentes

TABELA 2 - REAGENTES UTILIZADOS NA DETERMINACAO DE FOSFORO.

Nome Formula Marca Pureza
Molibdato de amonio (NH4)6M07024.4 H,0O Merck P.A.
Acido sulfarico H,S0, Vetec P.A.
Acido ascérbico CeHgO6 Synth P.A.

Tartarato duplo de antimonio o
o CgH14K201,Sb,.3H,0 Vetec Purissimo
e potassio

Hidrogeno fosfato de potassio KoHPO, Merck P.A.

5.3.1.2 Metodologia

Foram preparadas isoladamente as solu¢cdes de: molibdato de aménio (24,28
mmol/L); acido sulfarico (2,93 mol/L); &cido ascorbico (0,31 mol/L) e tartarato duplo
de antiménio e potassio (4,072 mmol/L). A solucao mista foi preparada utilizando-se
de: 5;12,5; 5 e 2,5 mL de cada solugcéo anteriormente descrita, na respectiva ordem.

Na construcdo da curva padréo foi utilizado hidrogeno fosfato de potassio
seco em forno mufla por 24 horas em 170°C, as solucao foram preparadas em agua
destilada nas concentracbes de 0,5; 1; 2; 3; 4 e 5 mg/L do ion fosfato. Para o

desenvolvimento de cor nas solugdes seguiu-se as etapas descritas na Figura 11.
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Solugdo de Solucdo deacido || Solugdodeacido Solugao de
molibdato sulfurico ascorbico tartarato duplo
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FIGURA 11 — FLUXOGRAMA DEMONSTRATIVO PARA DETERMINACAO DE
FOSFORO.

A formacéo do azul de molibdénio se d4 em duas etapas, a primeira envolve a
formacao do acido molibdofosférico a partir da condensacao dos ions ortofosfato e
molibdato em solucéo &cida (Equacéo 6), a segunda etapa consiste na redu¢éo do
estado de oxidacdo de +6 para +5 pelo acido ascorbico, utilizado como agente
redutor, o produto dessa reacdo de reducdo € um complexo de coloracdo azul
(Standard Methods, 1992; Menezes, 2006).

PO,* + 12M0O,* + 27 H'> H3PO4(M0O3)12 + 12H,0 (Equag&o 6)
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5.3.2 Metodologia utilizada para determinar nitrogénio (método do indofenol)

5.3.2.1 Reagentes

TABELA 3 — REAGENTES UTILIZADOS NA DETERMINACAO DE NITROGENIO.

Nome Formula Marca Pureza
Fenol CsHsOH Nuclear P.A.
Nitroprussiato de sodio  Nay[Fe(CN)sNO].2H,0 Neon P.A.
Hipoclorito de sédio (5-6%) NaClO Neon Puro
Hidroxido de sodio NaOH Biotec P.A.
Sulfato de amonio (NH4)2SOq4 Neon P.A.

5.3.2.2 Metodologia

A solucdo mista de fenol e nitroprussiato de sddio foi preparada como descrito
a seqguir. A primeira solugéo foi preparada misturando-se 5 g de fenol e 0,025 g de
nitroprussiato de sodio, que foram dissolvidos em 50 mL de agua destilada e
avolumados a 100 mL. A segunda solucdo mista de hipoclorito de sédio e hidroxido
de sodio foi preparada dissolvendo 2,5 g de NaOH em um cerca de 10 mL de agua
destilada e misturados com uma solucdo de hipoclorito de sdédio contendo
aproximadamente 0,21% de cloro ativo. A solucao foi avolumada para 100 mL com
agua destilada.

Para a construcdo da curva padrdao foi utilizado sulfato de amonio, as
solucdes foram preparadas em agua destilada em concentragdes de 5; 25; 40; 50; e
60mg/L do ion ambnio. Para o desenvolvimento de cor nas solu¢cdes seguiu-se as
etapas descritas na Figura 12.

O método do indofenol é utilizado para a determinacdo de amoénio pela
formacdo de um composto azul intenso chamado de indofenol. O mecanismo da
reacao envolvida ainda néo foi totalmente elucidado, porem, basicamente a reagao
acontece pela interacdo de compostos fendlicos com aménio em presenca de um
agente oxidante, neste caso foi utilizado o fenol e o hipoclorito (Equacéo 7) (
Harfmann e Crouch, 1989; Silva et. al., 2006; Borges et. al., 2009).

NH4—2©—0' +3C10 — D@NGO+ 21,0 + OH + 3CI  (Equacéo 7)
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FIGURA 12 - FLUXOGRAMA DEMONSTRATIVO PARA DETERMINACAO DE
NITROGENIO.

5.3.3 Metodologia utilizada para determinar potassio

Para a determinacdo da concentracdo de potassio nas solucdes, utilizou-se a

fotometria de chama (Figura 13).

. . Evaporacao
M X{Ba} M X_{aErO'SSO” _ MXES)
1 L\faoorizagéo
Excitagédo Dissociagao
Mg =—— Mg + Xg < MXg)
termica
Emisséo % l Absorgéo de energia
nachama % radiante (hv)

M Reemissao (fluorescéncia)
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FIGURA 13 — ESQUEMA ILUSTRATIVO DOS FEN@MENOS QUE OCORREM NA
CHAMA (FONTE: OKUMURA, CAVALHEIRO E NOBREGA, 2004).

A amostra a ser analisada é inserida em uma chama e sua presenca e teor
verificado pela quantidade de radiacdo emitida por estas espécies que podem ser
atdbmicas ou ibnicas excitadas. Basicamente o que ocorre é que 0s cations metalicos
absorvem energia da chama gerando espécies excitadas, e ao retornarem ao seu

estado fundamental liberam parte da energia que foi absorvida, essa energia tem
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comprimentos de onda caracteristicos para cada elemento quimico (Holler, Skoog,
Crouch, 2009; Okumura, Cavalheiro e Nobrega, 2004).

5.4 METODOS UTILIZADOS PARA CARACTERIZACAO

5.4.1 Difracao de raios X, método do p6 (DRXP)

As medidas de difracdo de raios X (DRX) das amostras e reagentes foram
obtidas depositando-se os materiais em porta-amostra de vidro plano, utilizando-se
um difratbmetro Shimadzu modelo XRD-6000. Utilizou-se uma fonte de radiacao da
lampada de cobre Cukq (A = 1,5418 A), corrente de 30 mA e tensio de 40 kV e uma

velocidade de 2 °.min™ e passo de 0,02 graus.

5.4.2 Espectroscopia Vibracional na Regiao do Infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho foram obtidos pelo modo transmissao em um
equipamento Bio-Rad, Modelo FTS 3500GX, mediante o uso de pastilhas de KBr de
concentracdo de amostra de aproximadamente 1%, com acumulacdo de 32

varreduras na faixa dos 400 aos 4000 cm™ e resolucdo de 4 cm™.

5.4.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS)

As micrografias foram obtidas utilizando um microscopio JEOL (JSM-6360LV),
com uma tensédo de 15 kV. As amostras em p6 foram depositadas em porta-amostra,
utilizando-se uma cola adesiva. Depois de submetidas as analises de EDS, para

evitar eletrizacdo, as amostras foram metalizadas para obtengéo das imagens.

5.4.4 Analise térmica (termogravimétrica — TGA e analise térmica diferencial -
DTA)

As medidas simultaneas de TGA/DTA foram realizadas em um equipamento

Mettler Toledo TG/s-DTA 851 E. As amostras foram colocadas em cadinhos de
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platina com capacidade para 150 pL e submetidas a um programa de aquecimento
de 10 °C.min™, sob fluxo de oxigénio de 50 mL.min™*, no intervalo de temperatura de
25 °C — 1000 °C.

5.4.5 Ressonancia Magnética Nuclear de solido (RMN-s6lido)

Os espectros de RMN foram obtidos em um espectrometro Bruker Advance llI
400 operado a um campo de 9,4 T, usando uma sonda Bruker CPMAS, rotor de 4

mm, e com a amostra girando numa frequéncia de 12 kHz.
5.4.6 Espectroscopia no Ultravioleta e Visivel (UV-vis)

Para determinacdo de nitrogénio e fosforo utilizou-se o espectrofotdmetro
Shimadzu UV-2401PC. A determinagéo de nitrogénio se baseia na metodologia do
indofenol, a leitura do espectro foi de 400 nm até 800 nm, e para fosforo a

metodologia de azul de molibdénio com leitura de 400 nm até 900 nm.
5.4.7 Fotometria de Chama

Utilizou-se do fotdbmetro de chama marca Micronal, modelo B462, com
determinacado qualitativa e quantitativa para potassio, litio e s6dio. Para este estudo

determinou-se potassio na sensibilidade de mais alta.

6 RESULTADOS E DISCUSSOES

Primeira parte
6.1 RESULTADOS OBTIDOS POR DIFRATOMETRIA DE RAIOS X DE PO (DRXP)

Os difratogramas de raios X da Figura 14 mostram a gradativa diminuigéo da
cristalinidade da caulinita ocasionada pelo processo de moagem. A Figura 15 mostra
os difratogramas de raios X da metacaulinita submetida ao mesmo processo de

moagem da Figura 14.



24

o
| N

Intensidade (u.a.)
@

20(Graus)

FIGURA 14 — DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DA CAULINITA (A) E APOS
TEMPOS DE MOAGEM DE 30 (B), 60 (C), 120 (D) E 180 (E) MINUTOS, EM
MOINHO PLANETARIO DE ZIRCONIA.
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FIGURA 15 — DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DA METACAULINITA (A) E APOS
TEMPOS DE MOAGEM DE 30 (B), 60 (C), 120 (D) E 180 (E) MINUTOS, EM
MOINHO PLANETARIO DE ZIRCONIA.

A caulinita apresenta um espagamento basal de 7,16 A (pico basal na regiao
de 12°), este pico se mantém até o tempo de 120 minutos de reagdo, no entanto em
180 minutos ndo é observado nenhum pico referente ao material de partida, o que
sugere a desestruturacdo da caulinita e obtenc&o de estruturas amorfas. Tendo uma

estrutura lamelar neutra a caulinita ndo tenderia a reagir com outros compostos, por
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exemplo, os sais de fosfato que s&o do interesse deste trabalho, no entanto, a
formacdo de um material amorfo potencializa interacbes com 0s sais e
possivelmente modifica o perfil de solubilidade das partes que os compdem.

Verifica-se pela técnica de DRX que o tratamento térmico a 600 °C transforma
a caulinita cristalina em sua fase amorfa (metacaulinita = mistura de Oxidos
amorfos). O pico Q no difratograma de raios X A em 3,51 A (Figura 15) se devem a
presenca de quartzo na amostra (Akolekar et. al., 1997; Diaz e Santos, 2001). Apés
as reacfes mecano-quimica nos tempos citados, ndo se observa mudancas
significativas nos difratogramas de raios X, o pico Q continua presente.

O hidrogeno fosfato de amoénio utilizado nas misturas 1 e 3 também foi
submetido a ensaios de moagem no moinho de zircénia os difratogramas podem ser

observados na Figura 16.
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FIGURA 16 — DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DO HIDROGENO FOSFATO DE
AMONIO (A) E APOS MOAGEM EM TEMPOS DE 30 (B), 60 (C), 120 (D), 180 (E) E
240 (F) MINUTOS, EM MOINHO PLANETARIO DE ZIRCONIA.

Observa-se que com o tempo de reagédo de 30 minutos, os difratogramas de
raios X do hidrogenofosfato de amoénio apresentam mudancas no seu perfil,
afetando drasticamente a intensidade de varios picos de difracdo. Essa mudanca se
mantém com o aumento do tempo de reacdo mesmo para o tempo de 240 minutos
como mostra o difratograma de raios X F e esta relacionada a quebra dos cristais
segundo direcdes preferenciais, sendo de natureza puramente fisica. O hidrogeno

fosfato de potassio, também sofre mudancas semelhantes (Figura 17). Uma
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expansdo no DRX do hidrogeno fosfato de amonio (Figura 18), mostra claramente
que os picos de difragdo sofrem alteracBes de intensidade porém os picos ndo
sofrem deslocamentos 0 que atesta a diminuicdo do tamanho das particulas e
fragmentacdo dos cristais segundo planos cristalograficos definidos. Um fato
importante a destacar € que ambos os sais ndo sdo amorfizados mesmo com

prolongados tempos de moagem.
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FIGURA 17 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DO HIDROGENO FOSFATO DE
POTASSIO (A) E APOS MOAGEM EM TEMPOS DE 30 (B), 60 (C), 120 (D), 180 (E)
E 240 (F), EM MOINHO PLANETARIO DE ZIRCONIA.
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FIGURA 18 — AMPLIACAO NA REGIAO DE 20 A 25 (26) DO DIFRATOGRAMA DE
RAIOS X DO SAL ORIGINAL ((NH,).HPO,) SOBREPOSTO COM O
DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DO SAL MOIDO.
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A Figura 19 mostra o conjunto de difratogramas de raios X para a mistura
1, que corresponde a mistura de caulinita com hidrogeno fosfato de amonio

moidos em tempos diversos.
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FIGURA 19 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DO HIDROGENO FOSFATO DO
AMONIO (G) E DA CAULINITA (A) E MOAGEM DA MISTURA EM MOINHO
PLANETARIO DE ZIRCONIA EM TEMPOS DE 60 (B), 120 (C), 180 (D), 240 (E) E

300 (F).
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FIGURA 20 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DO HIDROGENO FOSFATO DE
POTASSIO (G) E DA CAULINITA (A) E APOS MOAGEM EM MOINHO
PLANETARIO DE ZIRCONIA POR TEMPOS DE 60 (B), 120 (C), 180 (D), 240 (E) E
300 (F) MINUTOS.
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Os difratogramas de raios X para a mistura 2, que envolve a moagem de
caulinita com hidrogeno fosfato de potassio sdo mostrados na figura 20.

Para as reacdes da mistura de caulinita com hidrogeno fosfato de aménio
verificou-se por difracdo de raios X que 0s picos caracteristicos de caulinita ndo séo
mais observados a partir do tempo de reacdo de 180 minutos, e 0S picos
caracteristicos de hidrogeno fosfato de aménio desaparecem a partir do tempo de
reacdo de 240 minutos (Figura 19). As reacdes mecanoquimicas envolvendo a
mistura de caulinita com hidrogeno fosfato de potassio mostram que em 180 minutos
de reacdo os picos de caulinita e hidrogeno fosfato de potassio ndo sdo mais
observaveis. Estas modificagdes no perfil dos difratogramas de raios X mostram que
a moagem pode estar favorecendo reacfes entre a caulinita e os sais de fosfato
(Figuras 16 e 17). O processo de moagem ndo torna os sais amorfos, quando
moidos isoladamente, mas quando moidos com caulinita obtém-se um material
amorfo, possivelmente as estruturas amorfas geradas a partir de caulinita mediante
processo de moagem estdo interagindo com os sais de fosfato incorporando as
partes que os compdem formando as misturas amorfas caracterizadas por
difratometria de raios X. A Figura 21 apresenta os difratogramas de raios X para a
mistura 3, na qual a mistura de metacaulinita e hidrogeno fosfato de amoénio foram

moidos em tempos diversos.
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FIGURA 21 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DO HIDROGENO FOSFATO DE
AMONIO (A) E DA METACAULINITA (G) E MOAGEM DA MISTURA EM MOINHO
PLANETARIO DE ZIRCONIA POR TEMPOS DE 60 (B), 120 (C), 180 (D), 240 (E) E
300 (F).



29

Na Figura 22 s&o mostrados os difratogramas de raios X da mistura de
metacaulinita com hidrogeno fosfato de potassio (mistura 4), que foram moidos nos

mesmos tempos utilizados na Figura 21.
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FIGURA 22 — DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DO HIDROGENO FOSFATO DE
POTASSIO (A) E METACAULINITA (G) E MOAGEM DA MISTURA EM MOINHO
PLANETARIO DE ZIRCONIA EM TEMPOS DE 60 (B), 120 (C), 180 (D), 240 (E) E
300 (F) MINUTOS.

Como a metacaulinita ndo possui picos de difracéo, verificou-se o efeito da
reacao mecanoguimica nos picos relativos aos sais de fosfato, que mesmo apés 300
minutos de moagem ainda s&o identificados nas misturas de metacaulinita com os
sais de fosfato, embora em menor intensidade. Visto isso, as misturas que envolvem
a metacaulinita ndo se tornam amorfas e nem sugerem reagdes entre 0s reagentes
envolvidos. Isso se deve provavelmente a estabilizacdo dos 6xidos de aluminio e
silicio derivados da caulinita, os quais embora sejam amorfos, ndo possuem a
mesma reatividade quimica que aqueles derivados da amorfizagdo mecanoquimica

da caulinita.

6.2 MEDIDAS DE ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO, COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

O conjunto de espectros de FTIR da Figura 23 refere-se a moagem da
caulinita em tempos diversos, e a Figura 24 mostra 0 conjunto de espectros para

metacaulinita que foi submetida ao mesmo processo de moagem da caulinita.
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No espectro de FTIR da caulinita (Figura 23) observam-se as bandas intensas
e finas em 3700 e em 3652 cm™ atribuidas as hidroxilas externas, e 3620 cm™
atribuidas a hidroxila interna da caulinita, essas bandas diminuem a intensidade a
medida que aumenta o tempo de reacado, para o tempo de moagem de 180 minutos
(espectro E, Figura 23) quase ndo séo observadas, o que corresponde ao processo
de desidroxilagdo e rompimento da estrutura cristalina da caulinita, originando
estruturas amorfas, como demonstrado por difracdo de raios X (Figura 14). A regido
caracteristica de Si-O que corresponde as bandas em 1095, 1010 e em 1030 cm™
na caulinita forma uma banda larga no material moido e a banda em 910 cm™
atribuida & deformacdo angular de Al-O-H e as bandas em 690 e em 470 cm™
relativas as vibracdes de Si-O-Al e Si-O-Fe pelo processo de moagem diminuem
suas intensidade com relacdo a outras bandas do espectro, provavelmente por
passar por modificacdes na liberdade vibracional das ligacées. Em 1640 cm™ a
banda refere-se a agua fisissorvida (Rosseto et. al., 2009 e Sousa, 2007).
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FIGURA 23 - ESPECTROS DE FTIR DA CAULINITA (A) E APOS MOAGEM EM
MOINHO PLANETARIO DE ZIRCONIA POR TEMPOS DE 30 (B), 60 (C), 120 (D) E
180 (E) MINUTOS.

O desaparecimento das bandas de hidroxila de caulinita, o alargamento
das bandas caracteristicas de Si-O e a diminuicdo de intensidade de outras
bandas indicam que a moagem pode favorecer reacbes entre as lamelas
formando outros compostos distintos da caulinita que como visto por DRXP séo

caracterizados como amorfos. Ao comparar o espectro de caulinita com o
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espectro de caulinita moida por 180 minutos observam-se mudancas significativas
no perfil dos espectros, isso juntamente com os resultados obtidos por DRXP
indicam que a caulinita é suscetivel a reagir de maneira a modificar sua estrutura,

originando estruturas amorfas e reativas capazes de reter espécies idnicas.
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FIGURA 24 — ESPECTROS DE FTIR DA METACAULINITA (A) E APOS MOAGEM
EM MOINHO PLANETARIO DE ZIRCONIA POR TEMPOS DE 30 (B), 60 (C), 120
(D) E 180 (E) MINUTOS.

Na Figura 24 para todos os espectros sdo observadas as bandas em 823 e
em 455 cm™ referentes & silica amorfa, para o espectro de metacaulinita também é
observada a banda em 1095 cm™caracteristica de silica amorfa (Zatta, 2010), no
entanto, para os demais espectros esta banda ndo aparece nitidamente, nessa
regido aparece um deslocamento de intensidade para aproximadamente 1195 cm’
'que ainda sim caracteriza Si-O (Rodriguez et. al.,2001). Neste experimento
verificou-se que 0 processo mecano-quimico ndo acarreta mudancas significativas
no material de partida, mesmo porque 0 processo de aquecimento ja havia
promovido o processo de desidroxilacdo e gerado a metacaulinita. E importante
observar que as duas amostras, obtidas por amorfizacdo mecéanica e amorfizacao
térmica néo sao iguais, a segunda apresenta um perfil distinto na regido abaixo de
1000 cm™,

Os espectros de FTIR relativos ao processo de moagem envolvendo o

hidrogeno fosfato de amoénio (Figura 25) mostram apenas mudancas relacionadas a
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intensidade e largura das bandas, caracteristicas do sal antes de ser submetido a
moagem. O mesmo efeito j& foi descrito nos difratogramas de raios X (Figura 16),
mostrando que esse efeito esta associado somente a mudancas fisicas do material,
basicamente tamanho de particulas. No espectro do sal original sem ser moido
verifica-se as vibracdes do grupamento fosfato na regido em torno de 1000 cm™ e
em 3129 cm™ atribuida as ligacées da espécie NH,4*.
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FIGURA 25 — ESPECTROS DE FTIR DO HIDROGENO FOSFATO DE AMONIO (A)
E APOS MOAGEM EM MOINHO PLANETARIO DE ZIRCONIA POR TEMPOS DE
30 (B), 60 (C), 120 (D), 180 (E) E 240 (F).
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FIGURA 26 — ESPECTROS DE FTIR DO HIDROGENO FOSFATO DE POTASSIO
(A) E APOS MOAGEM DE EM MOINHO PLANETARIO DE ZIRCONIA POR
TEMPOS DE 30 (B), 60 (C), 120 (D), 180 (E) E 240 (F) MINUTOS.
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Os difratogramas de raios X envolvendo o hidrogeno fosfato de potéssio,
assim como para o hidrogeno fosfato de amonio mostram alteragdes na relacao de
intensidade das bandas provocadas pelo processo de moagem, no entanto, para
este sal 0s espectros apresentam algumas mudancas nas regides de 1000 cm™
caracteristicas de vibracdes de P-O, provavelmente a moagem alem de diminuir o
tamanho de particula deste sal esta provocando alteracbes de carater superficial na
estrutura do material, ou seja, alterando a interacfes das ligacées do grupo fosfato,
no entanto, apenas na superficie das particulas ndo afetando a estrutura interna no
cristal.

A Figura 27 refere-se ao conjunto de espectros infravermelho para a mistura
1, referente a moagem entre caulinita e hidrogeno fosfato de aménio em tempos
diversos. Na Figura 28 € mostrado o conjunto de espectros de FTIR para a mistura

2, que envolve a moagem da caulinita e hidrogeno fosfato de potassio.
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FIGURA 27 - ESPECTROS DE FTIR DO HIDROGENO FOSFATO DE AMONIO (G)
E CAULINITA (A) E MOAGEM DA MISTURA EM MOINHO PLANETARIO DE
ZIRCONIA POR TEMPOS DE 60 (B), 120 (C), 180 (D), 240 (E) E 300 (F) MINUTOS.

As bandas em 3700 e 3652 cm™ de estiramento externo O-H de caulinita e
3620 cm™de estiramento interno de caulinita desaparecem a partir do tempo de
reacao de 240 minutos para Figura 27 e de 180 minutos para Figura 28, o que indica
desestruturacdo das ligacdes caracteristicas de caulinita dando origem a estruturas

amorfas, esse comportamento segue o da Figura 23, e também se agrega aos
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difratogramas de raios X que indicam a formacgcdo de um material diferente dos de
origem. Na Figura 27 o espectro G e os demais espectros correspondentes as
misturas apresentam uma banda em aproximadamente 3129 cm™ caracteristica de

amonio (Mattos et. al., 2002).
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FIGURA 28 — ESPECTROS DE FTIR DO HIDROGENO FOSFATO DE POTASSIO
(G) E CAULINITA (A) E APOS MOAGEM DA MISTURA EM MOINHO PLANETARIO
DE ZIRCONIA POT TEMPOS DE 60 (B), 120 (C), 180 (D), 240 (E) E 300 (F)
MINUTOS.

Na regido entre 1150 e 950 cm™ocorre a formac&o de uma Unica banda larga
nas amostras, sendo que para a caulinita esta regido apresenta bandas distintas e
atribuidas as vibracfes de Si-O e para os sais de fosfato esta regido € caracteristica
das vibragcdes do grupamento fosfato, portanto com relacdo as amostras o
alargamento nesta regido € provocado pela soma das bandas caracteristicas dos
sais e de caulinita nesta regiéo.

A Figura 29 mostra o conjunto de espectros de FTIR para a mistura 3,
referente a moagem em moinho planetario de zirconia entre metacaulinita e
hidrogeno fosfato de aménio. Observa-se uma banda em aproximadamente 3129
cm™, caracteristica de aménio além das sobreposi¢cdes de bandas de caulinita e
hidrogeno fosfato de amdnio como, por exemplo, em aproximadamente 1085 cm™.

O conjunto de espectros da mistura de metacaulinita com hidrogeno fosfato
de potassio (Figura 30) apresenta uma banda intensa em 1070 cm™, esta banda
esta presente em ambos os reagentes (espectro A e G), o0 espectro G relativo ao
hidrogeno fosfato de potassio apresenta uma banda em 954 cm™esta banda se
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mantém nas misturas em todos os tempos de reacdo, e é atribuida ao HPO,?

(Rocha, 2010).
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FIGURA 29 - ESPECTROS DE FTIR DO HIDROGENO FOSFATO DE AMONIO (G)
E METACAULINITA (A) E APOS MOAGEM DA MISTURA EM MOINHO
PLANETARIO DE ZIRCONIA POR TEMPOS DE 60 (B), 120 (C), 180 (D), 240 (E) E
300 (F) MINUTOS.
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FIGURA 30 — ESPECTROS DE FTIR DO HIDROGENO FOSFATO DE POTASSIO
(G) E METACAULINITA (A) E MOAGEM DA MISTURA EM MOINHO PLANETARIO
DE ZIRCONIA POR TEMPOS DE 60 (B), 120 (C), 180 (D), 240 (E) E 300 (F)
MINUTOS.

Pelos resultados mostrados nas Figuras 29 e 30, e os difratogramas de raios

X referentes a cada mistura respectivamente, ndo € observado claramente se a
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metacaulinita incorporou 0s nutrientes em sua estrutura, e além de tudo nao foi
possivel obter um material amorfo que consta em objetivos especificos deste
trabalho. Deste modo, nos estudos subsequentes descartaram-se 0S ensaios

utilizando metacaulinita.

6.3 TESTES PRELIMINARES DE LIBERACAO DE NUTRIENTES

No objetivo de verificar a liberagcdo dos nutrientes, a mistura 2 que contém
caulinita e hidrogeno fosfato de potassio foi submetida a um teste preliminar de
liberacdo de fésforo e potédssio. Para tal escolheu-se a amostra moida por 300

minutos em moinho planetéario de zirconia (Tabela 4).

TABELA 4 — RESULTADOS DOS TESTES INICIAIS DE LIBERACAO DE
FOSFORO E POTASSIO.

Nutriente Tempo (h) Percentual liberado
1 61,40
Foésforo
6 75,64
_ 1 45,96
Potéssio
6 70,98

Os resultados preliminares de liberacao dos nutrientes fésforo e potassio para
amostra CM300K indicam o atraso na liberacdo dos elementos envolvidos, no
entanto no sentido de melhor investigar os processos de liberacdo constantes da
Tabela 4, foram realizados experimentos adicionais, principalmente variando-se os
tempos de moagem no moinho de zirconia e utilizando-se um moinho de bolas de

alta energia.

6. 4 RESULTADOS OBTIDOS POR DIFRATOMETRIA DE RAIOS X DE PO (DRXP)

Na Figura 31 sdo mostrados os difratogramas de raios X da mistura 1, que se
refere a mistura de caulinita e hidrogeno fosfato de amoénio moidos por 600 minutos
em moinho planetario de zircnia (CM600N).

A Figura 32 mostra os difratogramas de raios X da mistura 2, no qual a
caulinita e o hidrogeno fosfato de potassio foram moidos por 600 minutos em moinho

planetario de zirconia (CM600K).
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FIGURA 31 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DA CAULINITA (A), HIDROGENO
FOSFATO DE AMONIO (C) E MATERIAL OBTIDO APOS MOAGEM DA MISTURA
EM UM MOINHO PLANETARIO DE ZIRCONIA POR UM TEMPO DE 600 MINUTOS
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FIGURA 32 — DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DA CAULINITA (A), HIDROGENO

FOSFATO DE POTA§SIO (©) E MOAGEM DA MISTURA UM MOINHO
PLANETARIO DE ZIRCONIA POR UM TEMPO DE 600 MINUTQOS (B).

Nota-se que as amostras CM600N e CM600K (Figuras 31 e 32) foram
amorfizadas seguindo o comportamento ja evidenciado para outras amostras moidas
em moinho planetario de zirconia, ou seja, os picos de difracdo dos reagentes néo

sdo mais observaveis nos difratogramas de raios X. Lembrando que estas
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verificagbes mostram que o processo de moagem gera estruturas amorfas e,
portanto reativas, capazes de interagirem de maneira a atrasar a disponibilidade dos
nutrientes constituintes.

Como no moinho de bolas de alta energia ha a possibilidade de variar a
rotacdo da moagem, para a mistura de caulinita com hidrogeno fosfato de potéssio
(mistura 6) foi realizado uma série de experimentos segundo planejamento fatorial
tendo como variaveis o tempo e a rotacdo do moinho (Tabela 5), no objetivo de
estabelecer condicbes de processamento que torne a liberagcdo dos nutrientes o

mais lenta possivel. Os resultados obtidos por DRX sdo mostrados na Figura 33.

TABELA 5 - PLANEJAMENTO FATORIAL, 22 COM PONTO CENTRAL EM
TRIPLICATA, PARA MOINHO PLANETARIO DE ALTA ENERGIA.

Variaveis Condicdes de reacao
Caod. R T Rotacéo (rpm) Tempo (h)
El - - 100 (0,4193 g) 1
E2 - + 100 (0,4193 g) 3
E3 + - 400 (6,708 g) 1
E4 + + 400 (6,708 g) 3
E5 0 0 250 (2,620 g) 2
E6 0 0 250 (2,620 g) 2
E7 0 0 250 (2,620 g) 2

NOTA: Cad. = cbdigo, R =rotacdo, T = tempo.

Os difratogramas de raios X referentes ao planejamento fatorial da mistura 6
mostram que, embora os picos referentes ao hidrogeno fosfato de potdssio néo
sejam mais evidentes, para amostras moidas (E1 e E2) em baixas rotacbes (100
rpm (0,4193 g)) o material ndo se torna amorfo mesmo para tempos maiores (180
minutos). Para os pontos centrais E5, E6 e E7 verificou-se a amorfizacdo do
material, mostrando a influéncia da rotacdo. Em rotacdes ainda maiores (E3 e E4),

seguiu-se o comportamento ja observado.
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FIGURA 33 — DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X PARA PLANEJAMENTO FATORIAL
REFERENTE A MISTURA DE CAULINITA COM HIDROGENO FOSFATO DE
POTASSIO (MISTURA 6) MOIDOS EM MOINHO DE BOLAS DE ALTA ENERGIA.

Levando em consideracdo os resultados obtidos por DRX, FTIR, testes
preliminares de liberagdo dos nutrientes e o tratamento estatistico que foram
realizados para misturas moidas de caulinita e hidrogeno fosfato de potassio em
moinho de bolas de alta energia.

A mistura de caulinita com hidrogeno fosfato de aménio foi moida em moinho
de bolas de alta energia por 180 minutos em 400 rpm (6,708 g) e os resultados
obtidos por DRX para esta mistura moida sdo mostrados na Figura 34, na qual para
o difratograma de raios X B referente a amostra observa-se a formacédo de halos
amorfos, conseqiéncia do que vem sendo discutido para as demais amostras

amorfas.
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FIGURA 34 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DA CAULINITA (A), HIDROGENO
FOSFATO DE AMONIO (C) E MOAGEM DA MISTURA EM MOINHO DE BOLAS DE
ALTA ENERGIA POR UM TEMPO DE 180 MINUTOS E 400 RPM (6,708 G) (B).

6.5 MEDIDAS OBTIDAS POR ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

Os espectros de FTIR da mistura de caulinita e hidrogeno fosfato de aménio
(CM600N) e da mistura 2 (caulinita e o hidrogeno fosfato de potassio), os quais
foram moidos por 600 minutos em moinho planetario de zirconia (CM600K) séo
mostrados nas figuras 35 e 36, respectivamente.

Nota-se que o perfil do espectro das amostras moidas (Figuras 35 e 36) se
assemelha muito, o que sugere que 0S materiais possam ter caracteristicas
semelhantes. Nas duas figuras € possivel perceber que as bandas referentes
hidroxilas externas (3700 e em 3652cm™) e interna (3620 cm™) da caulinita
desaparecem, como ja demonstrado por difracdo de raios X. Outras bandas entre
1000 e 400 cm™ perdem intensidade e por estarem presentes em ambos o0s

reagentes nesta regido do espectro possivelmente se sobrepde.
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FIGURA 35 - ESPECTROS DE FTIR DA CAULINITA (A), HIDROGENO FOSFATO
DE AMONIO (C) E MISTURA MOIDA EM MOINHO PLANETARIO DE ZIRCONIA
POR UM TEMPO DE 600 MINUTOS (B).
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FIGURA 36 — ESPECTROS DE FTIR DA CAULINITA (A), HIDROGENO FOSFATO
DE POTASSIO (C) E MOAGEM DA MISTURA MOINHO PLANETARIO DE
ZIRCONIA POR UM TEMPO DE 600 MINUTOS (B).

As amostras sintetizadas segundo o planejamento fatorial também foram
analisadas por FTIR, os resultados sdo apresentados na Figura 37, seguindo as
referéncias descritas na Tabela 5, e dos reagentes o espectro A para caulinita e B

hidrogeno fosfato de potassio.
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FIGURA 37 - ESPECTROS DE FTIR DO PLANEJAMENTO FATORIAL
REFERENTE A MISTURA DE CAULINITA COM HIDROGENO FOSFATO DE
POTASSIO (MISTURA 6) MOIDOS EM MOINHO DE BOLAS DE ALTA ENERGIA.

Os resultados mostrados na Figura 37 indicam que para o moinho de bolas de
alta energia em rotacdes baixas (E1 e E2) os materiais ndo passam por
modificacdes quimicas, 0s espectros mostram apenas uma sobreposicdo de bandas
referentes aos reagentes, esta amostras possivelmente ndo apontaram resultados
lentos na liberagdo dos nutrientes. Nas amostras E5, E6 e E7 moidas em 250 rpm
(2,620 g) j4 é possivel notar mudancas significativas no espectro quando
comparadas aos reagentes iniciais, o perfil dos espectros se assemelha aos da
Figura 36 para as amostras moidas, e este aspecto se mantém em rotacdo maiores
(E3 e E4). Os espectros da Figura 37 estdo de acordo com os difratogramas de raios
X das respectivas amostras, mostrando mudancas significativas apenas para
amostras moidas a partir de 250 rpm (2,620 g) e mantendo este comportamento em
rotacdes maiores, indicam que a rotacdo esta influenciando significativamente a
reacao mecanogquimica entre os reagentes.

Assim como colocado na Figura 34, as condi¢cdes de moagem da mistura de
caulinita com hidrogeno fosfato de aménio sdo as mesmas para a amostra que
apresentou os melhores resultados de acordo com as medidas mencionadas para
mistura moida de caulinita com hidrogeno fosfato de potassio. Desse modo 0s
resultados obtidos por FTIR para esta mistura sdo apresentados na Figura 38. O

espectro B referente a amostra, de modo geral, apresenta um perfil muito
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semelhante ao da Figura 35, no entanto, é necessario outras medidas que
possivelmente tornem a mistura 1 e 5 distintas, por exemplo, quanto ao

comportamento de liberacdo dos nutrientes.
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FIGURA 38 - ESPECTROS DE FTIR DA CAULINITA (A), HIDROGENO FOSFATO
DE AMONIO (C) E MOAGEM DA MISTURA EM MOINHO PLANETARIO DE BOLAS
DE ALTA ENERGIA POR 180 MINUTOS EM 400 RPM (6,708 G) (B).

6.6 TESTES PRELIMINARES DE LIBERACAO DOS NUTRIENTES

Na Tabela 6 sdo mostrados os resultados de liberacdo do fésforo para as
novas amostras sintetizadas, a amostra CM600K se refere a caulinita moida com
hidrogeno fosfato de potassio por 600 minutos em moinho planetario de zirconia, as
demais amostras seguem a referéncia da Tabela 5. O tempo que o material
permaneceu em solucao foi de 6 horas.

Observa-se que, para o moinho planetério de zircénia 0 aumento no tempo de
moagem influenciou positivamente os resultados, potencializando no material
produzido a caracteristica de fertilizante de liberacédo lenta, pois em seis horas em
solucdo a amostra CM600K liberou apenas 18,61 % do nutriente fésforo, enquanto
gue para a mesma mistura moida por 300 minutos a liberacéo foi de 75,64% no
mesmo tempo em solugdo. Este comportamento mostra que a amostra necessita de
determinado tempo em processo de reacdo mecanoquimica para que o material
amorfo gerado a partir da caulinita absorva o sal de potassio e o0 retenha por mais

tempo.
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TABELA 6 - RESULTADOS DOS TESTES DE LIBERACAO DE FOSFORO DOS
MOINHOS DE ZIRCONIA E DE ALTA ENERGIA.

Moinho Amostra Liberacéo (%)
ZircoOnia CM600K 18,61
El 95,39
E2 93,49
E3 37,62
Alta Energia E4 21,01
ES 77,71
E6 76,19
E7 76,14

Para as amostras moidas em moinho planetario de alta energia verifica-se a
influéncia da rotacdo do moinho e também do tempo de moagem, sendo que E3
sintetizada em 400 rpm (6,708 g) por 60 minutos apresentou liberacéo de 37, 62 % e
E4 sintetizada em 400 rpm (6,708 g) por 180 minutos teve uma liberacdo de 21,01
%, ao comparar estas duas amostras com outras sintetizadas em rotacbes mais
baixas, claramente se observa diferencas na liberacéo, por exemplo, a amostra E2
sintetizada em 100 rpm (0,4193 g) por 180 minutos que teve uma liberacéo de 93,49
%. Para os pontos centrais percebe-se uma correlacdo bem préxima quanto aos
resultados de liberacdo, e muito embora os espectros de infravermelho e
difratogramas de raios X apresentem-se semelhantes, o percentual de liberacédo é
distinto dos das amostras moidas em rotacbes e tempos maiores. Semelhante ao
observado no moinho planetario de zircbnia, este comportamento reflete a
necessidade de um maior choque entre 0s reagentes, possibilitado por altas
rotacbes e também pelo tempo de processamento, para que 0S nutrientes se
agreguem ao material amorfo a partir de caulinita de modo a se desprenderem de
forma lenta.

6.7 ANALISE DO PLANEJAMENTO FATORIAL
No objetivo de comprovar a influéncias das variaveis no processo de moagem

envolvendo o moinho de bolas de alta energia, e verificar quais das variaveis

influenciam mais, foi realizado tratamento estatistico com o auxilio do software
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statistica® v.8.0.360, a partir do planejamento fatorial realizado para mistura 6. A
seguir sera apresentada uma ampla discussdo com relacdo a interacdo entre 0s

fatores estudados e a significancia do ponto de vista estatistico.

(2)Rotacéo (g) -17,7924{

(1)Tempo (h) -2,A4345

1por2 -1,93471

p=05

Estimativ a de efeito padronizado (valor absoluto)

FIGURA 39 - GRAFICOS DE PARETO PARA OS PRINCIPAIS FATORES E
INTERACOES OBTIDOS NA LIBERACAO DO NUTRIENTE FOSFORO.

A Figura 39 apresenta o grafico de Pareto para a interacdo entre fatores
tempo e rotacdo e os fatores isolados. Dentro de um limite de confianca
experimental de 95%. Fica evidente que o fator que mais contribui para o atraso na
liberacdo do fosforo é a rotacdo de moagem, seguida do efeito do tempo e a
combinacdo dos dois fatores, no entanto para estes dois ultimos o efeito é
praticamente desprezivel.

No objetivo de visualizar melhor a influéncia da interacdo dos fatores no
atraso da liberacdo de fosforo gerou-se um gréfico de superficie (Figuras 40). Este
grafico é util do ponto de vista empirico e, inicialmente indica a tendéncia da
liberacdo frente a variagdo de niveis experimentais, podendo também ser utilizados

para confrontar modelos te6ricos e empiricos.
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FIGURA 40 - GRAFICO DAS INTERACOES ENTRE ROTACAO E TEMPO PARA A
LIBERACAO DO NUTRIENTE FOSFORO.

TABELA 7 - ANALISE DE VARIANCIA (ANOVA) PARA OS DADOS
EXPERIMENTAIS DE LIBERACAO DE FOSFORO.

FONTE SQ GL MQ F Ftab
(1) Tempo 85,655 1 85,655 5,9268 0,092956
(2) Rotacdo  4575,126 1 4575,126  316,5698  0,000387
(1) por (2) 54,096 1 54,096 3,7431 0,148479
Erro 43,357 3 14,452
Total 4758,233 6
R? 0,99

*SQ (soma quadrética); GL (grau de liberdade do sistema); MQ (média quadratica);
F (fator de rejeicao estatistico calculado a partir da MQ e respectivo residuo).

Pela analise de variancia (ANOVA) (Tabela 7), analisando especificamente 0s
valores de F tabelado (Ftab) e F verifica-se que os dois fatores e a sua combinacgéo
apresentaram-se impactantes no processo de atraso da liberacdo dos nutrientes,
visto que os valores de F se mostram superiores aos valores de Ftab. Com relac&o
aos valores de soma quadratica (SQ) da tabela conclui-se que o modelo criado é
apropriado para explicar o fenbmeno observado, pois apresenta um erro de apenas
43,257 contra um total de 4758,233. Aléem disso, a partir dos valores de SQ e o

comparativo de F com Ftab observa-se que o fator 2 é o que descreve melhor o
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comportamento analisado. A Figura 41 mostra os resultados preditos pelo modelo
gerado a partir dos dados experimentais e os observados.

110

100 |

90|

80

oo
70

Valores Previstos
3

30t

20

10

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Valores Observados

FIGURA 41 - COMPARATIVOS ENTRE OS DADOS OBSERVADOS E PREDITOS
PELO MODELO GERADO A PARTIR DOS DADOS EXPERIMENTAIS DA
LIBERACAO DO NUTRIENTE FOSFORO.

6.8 MEDIDAS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Mudancas relacionadas com a morfologia dos materiais foram verificadas pela
Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV) (Figuras 42 — 44), nas quais imagens

foram geradas com trés ampliacdes distintas (5000, 15000 e 30000 vezes).
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FIGURA 42 — IMAGENS OBTIDAS POR MEV PARA A CAULINITA

Nas micrografias da caulinita (Figura 42) foi possivel identificar microcristais
com perfil tabular, caracteristicos deste argilomineral. O hidrogeno fosfato de amdnio
(Figura 43) e o hidrogeno fosfato de potassio (Figura 44) apresentaram morfologia

ordenada com cristais compactos tipicos ja que as amostras analisadas foram
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obtidas pingando-se uma soluc&o dos respectivos sais sobre um porta-amostras de

aluminio.

FIGURA 43 - IMAGENS OBTIDAS POR MEV PARA O HIDROGENO FOSFATO DE
AMONIO.

FIGURA 44 - IMAGENS OBTIDAS POR MEV PARA O HIDROGENO FOSFATO DE
POTASSIO.

FIGURA 45 - IMAGENS OBTIDAS POR MEV PARA A MISTURA DE CAULINITA E
HIDROGENO FOSFATO DE AMONIO. MOIDOS EM MOINHO PLANETARIO DE
ZIRCONIA POR 600 MINUTOS.
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FIGURA 46 - IMAGENS OBTIDAS POR MEV DA MISTURA DE CAULINITA E
HIDROGENO FOSFATO DE POTASSIO MOIDOS EM MOINHO PLANETARIO DE
ZIRCONIA POR 600 MINUTOS.

FIGURA 47 - IMAGENS OBTIDAS POR DA MISTURA DE CAULINITA E
HIDROGENO FOSFATO DE AMONIO MOIDOS EM MOINHO DE BOLAS DE ALTA
ENERGIA EM 400 RPM (6,708 G) POR 180 MINUTOS.

FIGURA 48- IMAGENS OBTIDAS POR MEV DA MISTURA DE CAULINITA E
HIDROGENO FOSFATO DE POTASSIO MOIDOS EM MOINHO DE BOLAS DE
ALTA ENERGIA EM 400 RPM (6,708 G) POR 180 MINUTOS.

Em comparagdo com as amostras dos materiais puros, observa-se que
durante a moagem (Figuras 45 — 48), os reagentes perdem a morfologia
caracteristica formam-se materiais aglomerados microparticulados com morfologia
indefinida o que poderia justificar os materiais amorfos, conforme constatado por
difracdo de raios X e espectroscopia de FTIR. Mesmo a caulinita, que se apresenta
na forma de cristais tabulares hexagonais com cerca de 2 um de didmetro, ndo séo

mais distinguiveis nas amostras, mesmo em amplia¢cdes de 30 mil vezes.
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6.9 RESULTADOS OBTIDOS POR ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA
DISPERSIVA (EDS)

A partir da espectroscopia de energia dispersiva determinou-se de maneira
qualitativa a composicdo quimica dos reagentes utilizados nos processos de

moagem (Figura 49) e das misturas moidas nos diferentes moinhos (Figura 50).
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FIGURA 49 — ESPECTROS DE ENERGIA DISPERSIVA DA CAULINITA (a),
HIDROGENO FOSFATO DE AMONIO (b) E HIDROGENO FOSFATO DE
POTASSIO (c).

Foi possivel determinar silicio e aluminio, provenientes de caulinita (Figura

49a), e para todas as amostras (Figura 50), para a Figura 50b e a Figura 50d
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além destes dois elementos verificou-se a presenca de potéssio e fésforo que sdo
oriundos do hidrogeno fosfato de potédssio. As Figuras 50a e 50c mostram a
presenca dos elementos presentes na caulinita e também de fésforo, no entanto,
o0 elemento nitrogénio praticamente ndo € detectado, este fato se refere a
caracteristica da técnica de ndo detectar elementos mais leves como é o caso do

nitrogénio e hidrogénio.
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FIGURA 50 — ESPECTROS DE ENERGIA DISPERSIVA PARA: MISTURA DE
CAULINITA E HIDROGENO FOSFATO DE AMONIO MOIDA EM MOINHO
PLANETARIO DE ZIRCONIA (a), CAULINITA E HIDROGENO FOSFATO DE
POTASSIO MOIDA EM MOINHO PLANETARIO DE ZIRCONIA (b), CAULINITA E
HIDROGENO FOSFATO DE AMONIO MOIDA EM MOINHO DE BOLAS DE ALTA
ENERGIA (c) E CAULINITA E HIDROGENO FOSFATO DE POTASSIO MOIDA EM
MOINHO DE BOLAS DE ALTA ENERGIA (d).
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6.10 MEDIDAS DE ANALISE TERMICA (TERMOGRAVIMETRIA - TGA E ANALISE
TERMICA DIFERENCIAL - DTA)

Nas figuras a seguir sdo mostrados os perfis de decomposicdo térmica da
caulinita (Figura 51), do hidrogeno fosfato de amoénio (Figura 52) e do hidrogeno

fosfato de potassio (Figura 53), que sdo os reagentes utilizados nos processos de

moagem.
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FIGURA 51 — CURVAS DE TGA E DTA DA CAULINITA.

Nas curvas de TGA/DTA da caulinita sédo verificados trés eventos térmicos, o
primeiro corresponde a perda de agua até 250 °C, representado pela Equacao 8. No
segundo evento ocorre a desidroxilacao térmica de caulinita (Equacédo 4), associado
a um pico endotérmico das curvas de DTA centrado em 512 °C. O terceiro evento
presente, representado pelo pico exotérmico préximo a 1000 °C nas curvas de DTA
€ conferido a cristalizacdo da mulita, que é a transicdo de fase dos oOxidos

constituintes da caulinita.

Al,Si>05(0H)a.(H20)y > Al,Si;O5(OH)4 + XH,O (Equacio 8)
A|28i205(OH)4 -> AlbO;3 + 2Si0, + 2H,0 (Equa(;éo 4)

A perda de massa tedrica no processo de desidroxilacdo da caulinta € de

13,96%, considerando a composicéo proposta Al,Si,O5(0OH)4 e formacgao apenas de
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residuos Al,O3 e 2SiO, no final do tratamento térmico. Ja o valor total obtido por
TGA, descontando-se a massa de agua foi de 13,87 %, o que atesta a grande
pureza da caulinita utilizada.
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FIGURA 52 — CURVAS DE TGA E DTA PARA HIDROGENO FOSFATO DE
AMONIO.

Para as curvas de TGA/DTA do hidrogeno fosfato de amdnio sdo observados
trés eventos principais de decomposi¢cao térmica. Primeiramente correspondendo a
perda de 4gua, seguido da volatilizacdo de amdnia proveniente do cation aménio do
sal e por fim a formacéo e liberacdo de agua a partir dos componentes restantes da
estrutura para a formacdo de o6xido de fésforo. A variacdo total de massa na
decomposicéo térmica foi de 88,06 %.

Sao verificados para o hidrogeno fosfato de potassio dois eventos principais
nas curvas de TGA e DTA, o primeiro evento é relacionado a eliminacdo de agua
possivelmente adsorvida na amostra até cerca de 100 °C, o segundo evento atribuiu-
se a remocao de agua estrutural e formacédo de pirofosfato de potassio. A variacédo
total de massa envolvida no processo foi de 35,58 %.

Tendo em vista o comportamento de decomposi¢cado térmica dos reagentes
envolvidos realizaram-se as medidas de TGA e DTA também para as amostras
moidas, respectivamente: caulinita moida com hidrogeno fosfato de aménio em
moinho planetéario de zirconia (Figura 54), caulinita moida com hidrogeno fosfato de
potassio em moinho planetario de zirconia (Figura 55), caulinita moida com

hidrogeno fosfato de aménio em moinho de bolas de alta energia (Figura 56) e
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caulinita moida com hidrogeno fosfato de potassio em moinho de bolas de alta

energia (Figura 57).
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FIGU’RA 53 - CURVAS DE TGA E DTA PARA HIDROGENO FOSFATO DE
POTASSIO.

Para as amostras analisadas observa-se um comportamento de
decomposicao térmica muito semelhante entre elas, com um evento de perda de
massa que se inicia a temperatura ambiente e se estende até temperaturas de cerca
de 500°C. O primeiro evento térmico na curva de DTA tem um maximo em torno de
100°C, o qual é tipico de agua fisissorvida em um material de alta area superficial.
Em seguida ocorrem uma série de eventos endotérmicos na curva de DTA porém
sem a caracterizacdo desses eventos como ocorre com as amostras puras. Esse
comportamento corrobora também as outras técnicas instrumentais, as quais
evidenciam a formacao de fases amorfas derivadas dos constituintes misturados.

A variacdo total de massa no processo de decomposicdo da amostra
CMG60O0N foi de 24,17% e para a amostra CM600K foi de 12,72%, para a amostra
CMNMAE foi de 27,70 % e de 11, 41% para a amostra CMKMAE.
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FIGURA 54 — CURVAS DE TGA E DTA PARA A AMOSTRA CM600N.
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FIGURA 55 — CURVAS DE TGA E DTA PARA A AMOSTRA CM600K.
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FIGURA 56 — CURVAS DE TGA E DTA PARA A AMOSTRA CMNMAE.
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FIGURA 57 — CURVAS DE TGA E DTA PARA A AMOSTRA CMKMAE.

6.11 RESULTADOS DE LIBERACAO DOS NUTRIENTES

6.11.1 Resultados de liberac&o de nitrogénio e fosforo para a amostra CM600N

Resultados dos experimentos de liberagdo dos nutrientes nitrogénio (Tabela

8) e fésforo (Tabela 9), para mistura de caulinita e hidrogeno fosfato de aménio
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moidos por 10 horas em 70 rpm (0,2876 g), em moinho planetario de zircbnia, que
foram realizados em triplicata para os tempos de liberacdo de 6, 12, 24, 36, 48 e 72

horas em solucéao.

TABELA 8 - RESULTADOS DOS EXPERIMENTOS DE LIBERACAO DE
NITROGENIO PARA AMOSTRA CM600N REALIZADOS EM TRIPLICATA.

Liberagéo (%)

Tempo (h)
12 22 32 Média Desvio
6 61,42 61,38 62,57 61,79 0,68
12 65,20 68,50 67,29 67,00 1,67
24 69,57 67,88 70,29 69,25 1,24
36 73,53 74,46 71,46 73,15 1,54
48 74,33 78,15 72,48 74,99 2,89
72 81,31 75,76 79,55 78,87 2,84

TABELA 9 - RESULTADOS DOS EXPERIMENTOS DE LIBERACAO DE FOSFORO
PARA AMOSTRA CM600N REALIZADOS EM TRIPLICATA.

Tempo (h) Liberacéo (%)

12 22 32 Média Desvio
6 25,49 17,15 12,83 18,49 6,44
12 39,20 44,46 29,41 37,69 7,64
24 59,59 48,94 61,78 56,77 6,87
36 77,52 50,35 72,57 66,81 14,5
48 82,29 54,66 74,95 70,63 14,3
72 94,03 87,01 91,93 90,99 3,60

A partir dos valores de média e desvio das Tabelas 8 e 9 foram obtidas as
curvas de liberacdo de nitrogénio (Figura 58) e fésforo (Figura 59), na qual os
valores de liberacao estdo em fungéo do tempo de liberacdo em solucéo.

Nota-se pelos dados referentes a liberacdo de nitrogénio da amostra CM600N
gue esta tem um comportamento rapido de liberacdo em tempos iniciais, até cerca
de seis horas e a partir disso passa a ter comportamento lento. E importante
ressaltar que durante o processo de moagem em moinho planetario de zirconia
cerca de 60% do nutriente nitrogénio € perdido pela formacdo e volatilizagdo de

amonia no processo de moagem a partir da decomposi¢cdo de amonio, desse modo
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as medidas de liberagdo deste nutriente tem como base a quantidade que

permaneceu na amostra.

FIGURA 58 -
CMG600N.
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FIGURA 59 - CURVA DE LIBERACAO DE FOSFORO PARA A AMOSTRA

CMG600N.

Para os resultados de liberacdo de fésforo desta mesma amostra verifica-se

um comportamento lento de liberacdo desde tempos iniciais, a curva de liberagao

mostra uma inclinacdo muito mais acentuada do que para o nutriente nitrogénio. Isto
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mostra que o composto de fésforo utilizado interagiu de maneira mais efetiva com as
estruturas amorfas a partir de caulinita, e em consequéncia disto é liberado de forma
mais lenta. Caso fosfatos cristalinos tivessem sido formados, principalmente fosfato
de aluminio, baseado na sua constante de produto de solubilidade (AIPO4 = 9,8x10

1), o processo de liberacéio de fésforo seria praticamente nulo.

6.11.2 - Resultados de liberacédo de potassio e fosforo para amostra CM600K

Resultados dos experimentos de liberacdo dos nutrientes potassio e fésforo
para a mistura de caulinita e hidrogeno fosfato de potassio moidos por 10 horas em
70 rpm (0,2876 g), em moinho planetario de zircbnia sdo mostrados nas Tabelas 10

e 11 e Figuras 60 e 61, respectivamente.

TABELA 10- RESULTADOS DOS EXPERIMENTOS DE LIBERACAO DE
POTASSIO PARA AMOSTRA CM600K, REALIZADOS EM TRIPLICATA.

Liberacéo (%)

Tempo (h)

12 22 32 Média Desvio
6 51,09 50,60 41,84 47,84 5,21
12 58,21 55,43 68,35 60,66 6,80
24 77,97 59,79 78,43 72,06 10,6
36 91,62 78,44 94,67 88,24 8,63
48 98,62 99,10 96,85 98,19 1,19
72 98,73 94,97 99,5 97,73 2,42

TABELA 11 - RESULTADOS DOS EXPERIMENTOS DE LIBERACAO DE
FOSFORO PARA AMOSTRA CM600K, REALIZADOS EM TRIPLICATA.

Liberacéo (%)

Tempo (h) : i
12 22 32 Média Desvio

6 42,53 50,22 41,65 44,80 4,71

12 65,64 57,97 61,02 61,54 3,86

24 78,63 65,77 72,52 72,31 6,43

36 75,74 76,33 79,50 77,19 2,02

48 78,97 86,98 88,36 84,77 5,07

72 80,64 90,45 94,02 88,37 6,93
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FIGURA 60 - CURVA DE LIBERACAO DE POTASSIO PARA A AMOSTRA
CMG600K.
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FIGURA 61 - CURVA DE LIBERACAO DE FOSFORO PARA A AMOSTRA CM600K.

Ambos o0s nutrientes presentes na amostra CM600K apresentam
comportamento lento de liberacéo. Tanto o potassio como o fésforo séo liberados de
maneira similar, destacando-se o comportamento do fésforo que mesmo em 72
horas em solucdo parte deste nutriente permanece na amostra, ja para 0 potassio
em torno deste mesmo tempo em solucdo ele é praticamente liberado para a

solucéo em sua totalidade.
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A partir dos resultados de liberagdo das amostras CM600N e CM600K
verifica-se que é possivel produzir fertilizantes de liberacdo lenta pelo processo de
moagem de caulinita com os sais de fosfato utilizados, quando os reagentes séo
submetido a moagem em moinho planetario de zirconia, nas condicdes de 70 rpm
(0,2876 g) por 600 minutos. Este moinho apresenta apenas a velocidade de rotacao
utilizada, considerada baixa quando comparada as velocidades possiveis para o
moinho de bolas de alta energia, o que consequentemente implica em tempos mais
altos de moagem, disponibilizando aos reagentes a interacdo necessaria para

assegurar o atraso da liberacéo dos nutrientes constituintes.

6.11.3 - Resultados de liberacéo de nitrogénio e fésforo para amostra CMNMAE

Resultados dos experimentos de liberacdo dos nutrientes nitrogénio e fésforo
obtidos da mistura de caulinita e hidrogeno fosfato de aménio moidos por 3 horas
em 400 rpm (6,708 g), em moinho de bolas de alta energia sédo apresentados nas

tabelas 12 e 13), respectivamente.

TABELA 12 - RESULTADO DOS EXPERIMENTOS DE LIBERACAO DE
NITROGENIO PARA AMOSTRA CMNMAE REALIZADOS EM TRIPLICATA.

Liberacéo (%)

Tempo (h)

12 22 32 Média Desvio
6 66,27 56,52 56,99 59,93 5,50
12 68,88 61,51 58,56 62,98 5,32
18 70,94 63,11 65,17 66,41 4,06
24 78,59 64,19 68,23 70,34 7,43
30 80,41 64,66 66,38 70,48 8,64
48 82,26 67,17 68,60 72,68 8,33
72 85,82 65,42 75,13 75,46 10,2

Nota-se que a liberacdo de nitrogénio para amostra CMNMAE ocorre mais
rapidamente em tempos iniciais de liberacdo em solucdo, e em seguida tendendo a
liberar de maneira muito lenta a partir de aproximadamente 6 horas de liberacéo.

Para esta amostra também se observa a perda de nitrogénio (cerda de 50%)

pela decomposi¢édo de amonio no processo de moagem. Como visto a moagem dos
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sais isolados ndo compromete as suas estruturas, no entanto quando moidos

juntamente com caulinita isto nao se verifica.

TABELA 13 - RESULTADO DOS EXPERIMENTOS DE LIBERACAO DE
FOSFORO PARA AMOSTRA CMNMAE REALIZADOS EM TRIPLICATA.

Liberacéo (%)

Tempo (h) : i
12 22 32 Média Desvio
6 61,74 60,05 54 58 40,31 6,04
12 68,99 59,66 61,78 58,79 3,74
18 70,17 72,18 73,44 63,48 4,89
24 73,85 73,33 74,95 71,93 1,65
30 76,67 80,42 79,11 74,04 0,83
48 80,00 88,12 90,92 78,73 1,90
72 61,74 60,05 54,58 86,35 5,67
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FIGURA 62 - CURVA DE LIBERACAO DE NITROGENIO PARA A AMOSTRA

CMNMAE.

Para os resultados de fésforo de modo aproximado o comportamento de

liberacdo € semelhante ao da liberacdo deste mesmo nutriente para amostra

CM600K, ou seja, parte de uma etapa de liberacdo que pode ser descrita como

rapida seguida de uma liberacdo mais lenta e finalmente passa a liberar fésforo

muito lentamente.
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FIGURA 63 — CURVA DE LIBERAQAO DE FOSFORO PARA AMOSTRA CMNMAE.

Com isto, verifica-se que o processo de moagem entre caulinita e hidrogeno
fosfato de aménio, utilizando moinho de bolas de alta energia em rotacdo de
moagem de 400 rpm (6,708 g) por 180 minuto, forma a partir de caulinita estruturas
amorfas e reativas que absorvem as partes que compdem o sal, e em solucdo os
nutrientes presentes nesta amostra séo liberados de maneira lenta, o que agrega a

este material o potencial de fertilizante de liberacéo lenta.

6.11.4 Resultados de liberacéo de potassio e fosforo para amostra CMKMAE

Resultados dos experimentos de liberacdo dos nutrientes potassio e fésforo
da mistura de caulinita e hidrogeno fosfato de potassio moidos por 3 horas em 400
rpm (6,708 g), em moinho de bolas de alta energia, sdo mostrados nas tabelas 14 e
15, respectivamente.

A amostra CMKMAE foi a que apresentou o comportamento mais lento de
liberacdo, quando se faz um comparativo entre as quatro amostras apresentadas.
Semelhante ao observado para a amostra CM600K os comportamentos de liberacéo
dos dois nutrientes presentes sdo de maneira aproximada semelhantes, no entanto,
ao se comparar as curvas de liberacdo de potassio das duas amostras citadas, nota-

se que para a amostra CMKMAE este nutriente é liberado de forma
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significantemente mais lenta do que para a amostra CM600K, e isto se aplica
também ao nutriente fosforo, estas diferencas certamente s&o resultado dos
diferentes processos de moagem a que os reagentes foram submetidos, visto que 0s

reagentes Sao 0S Mesmos para as duas amostras.

TABELA 14 - RESULTADO DOS EXPERIMENTOS DE LIBERACAO DE
POTASSIO PARA A AMOSTRA CMKMAE.
Liberagéo (%)

Tempo (h)

12 22 32 Média Desvio
6 33,09 33,07 23,70 29,95 5,42
12 50,48 37,03 32,83 40,11 9,22
24 54,16 42,29 37,03 44,49 8,77
36 59,32 50,83 41,71 50,62 8,81
48 64,56 56,54 50,83 57,31 6,90
72 60,50 68,89 70,12 66,50 5,24

TABELA 15 - RESULTADOS DOS EXPERIMENTOS DE LIBERAQAO DE
FOSFORO PARA A AMOSTRA CMKMAE.
Liberacao (%)

Tempo (h) : i
12 22 32 Média Desvio

6 21,01 16,47 6,68 14,72 7,32

12 25,39 23,67 10,73 19,93 8,01

24 32,43 27,60 24,01 28,01 4,23

36 37,42 29,90 29,79 32,37 4,37

48 43,54 32,80 34,06 36,80 5,87

72 47,54 38,51 37,78 41,28 5,44

Contudo, a liberacdo dos nutrientes pode diferenciar dependendo também
dos reagentes, pois para os resultados de fésforo das amostras CMNMAE e
CMKMAE fica evidente as diferencas no perfil de liberagcdo sendo que se trata do
mesmo processo de moagem e utilizando o0 mesmo moinho, porem a amostra
CMNMAE utiliza o hidrogeno fosfato de aménio e a amostra CMKMAE utiliza o

hidrogeno fosfato de potassio como fonte de fosforo.
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FIGURA 64 - CURVA DE LIBERACAO DE POTASSIO PARA AMOSTRA CMKMAE.
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FIGURA 65 -CURVA DE LIBERACAO DE FOSFORO PARA AMOSTRA CMKMAE.

6.12 RESULTADOS OBTIDOS POR RESSONANCIA MAGNETICA NUCELAR
(RMN-sdlido)

Os espectros do nulcleo de ?’Al (Figura 66 e 67) foram obtidos em uma
sequéncia one-pulse (Decaimento de Bloch), com pulso (11/6) com duragdo de 1,2

ps, para favorecer a transicao central +1/2 - -1/2. O tempo de relaxacédo (d1) foi de
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0,5 s e realizou-se 1024 aquisicdes. Uma amostra solida de Cloreto de aluminio
hexaidratado (AlICl3.6H,0) foi utilizada como padréo externo (0 ppm).
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FIGURA 66 - ESPECTROS DE RMN DE ?’AL, OBTIDOS PARA A CAULINITA ¢) E
AMOSTRAS: CMNMAE a) E CMKMAE b).
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FIGURA 67 - ESPECTROS DE RMN DE /AL, OBTIDOS PARA A CAULINITA c) E
AMOSTRAS: CM600N a) E CM600K b).
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Para caulinita verificou-se a presenca de um sinal em 1,60 ppm referente aos
sitios octaédricos, conforme descrito na literatura por Fernandez e colaboradores
(2011). Ja para a amostra CMK-MAI verificou-se a presenca de dois sinais, 0
primeiro, equivalente a 10,7% de proporgéo, e com sinal em d -5,56 ppm, referente a

sitios octaédricos, podendo estar relacionados a adsorcdo do fertilizante fosforado
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no aluminossilicato, mais especificamente estdo relacionados ao aparecimento de
espécies do tipo Al(OH),H,PO,4, conforme descrito por Lookman e colaboradores
(1997). O segundo pico, equivalente a 82,3% de propor¢cao dos sitios de Aluminio,
com sinal em 49,45 ppm referente aos sitios tetraédricos, e ainda segundo Lookman,
no mesmo artigo de 1997 e também descrito por Zhou (2006) e por Wang (2013), os
sinais nesta regido podem estar relacionados a espécies tetraédricas de AIPO,.

Com relacdo a amostra CM600K o espectro desta amostra apresentou 2
sinais, com proporcao de 13,8%, na regido de sitios octaédricos. O primeiro sinal em
5,55 ppm é referente aos sitios de aluminio octaédricos da caulinita, enquanto o
sinal em d -4,60 ppm é referente aos sitios de aluminio do tipo Al(OH);H,POy,
conforme descrito para a amostra anterior. Além desses, observou-se um sinal em
49,91 ppm, com 86,2% de proporcao, referente aos sitios tetraédricos das espécies
AIPO,.

Para a amostra CMN-MAI verificou-se a presenca de um sinal na regiao de
sitios octaédricos em d -3,43 ppm, com 9,5% de propor¢cédo, e um segundo sinal em
d 46,54 ppm, com 90,5% de proporcao, na regiao dos sitios tetraédricos (AIPO,). E
para CM600N, na regido referente a sitios octaédricos observa-se dois sinais, mais
especificamente em d 5,00 ppm e d -7,70 ppm com 30% em propor¢cao. E na regido
de sitios tetraédricos (AIPO,) observa-se um sinal em d 44,70 ppm com 69,7% de
proporcdo. As andlises das espécies estdo de acordo com as realizadas nas
amostras anteriores.

Em resumo as anélises de RMN de ?’Al das amostras obtidas pela reacéo da
caulinita com os fertilizantes apresentou como caracteristica principal a presenca de
sinal na regido de d 45,00 ppm, que esta relacionada a com a formacao da espécie
do tipo AIPO,.

Os espectros do nicleo de *P (Figura 68 e 69) foram obtidos em uma
sequéncia one-pulse desacoplado com o nucleo de hidrogénio (*H), tempo de
relaxacdo (d1) foi de 60 s e realizou-se 32 aquisi¢cbes. Uma solugédo de 85% &cido
fosforico (H3PO,4) em agua foi utilizada como padréo externo (0 ppm).

Os espectros das amostras CMN-MAI, CM600N, CMK-MAI e CM600K
apresentam um sinal alargado na regido entre d -7,00 a -10,00 ppm que
corresponde as espécies de fosforo (PO,), derivadas da fase amorfa de aluminio-
fosfato gerada na reacao entre a caulinita e os fertilizantes, conforme descrito por

Lookman e colaboradores (Lookman, 1996) e Zhou et al (Zhou, 2006) em artigos
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anteriormente mencionados. Esses picos estdo deslocados (Tabela 12) em relagéo
aos picos do material de partida (Fosfato de potassio dibasico e Fosfato de aménio
dibasico), conforme pode ser visto no espectro de RMN de 3P dos compostos,
apresentados na figura a seguir. Este deslocamento indica a forma¢do de uma nova

espécie quimica, no caso derivado da formacgéo da espécie P(AIO), .
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FIGURA 68 - ESPECTROS DE RMN DE 3P, OBTIDOS PARA OS FOSFATOS DE
AMONIO b) E DE POTASSIO d), E AMOSTRAS: CMNMAE a) E CMKMAE c).

TABELA 16 — DESLOCAMENTO QUIMICO (5) APRESENTADOS PELO *'P NOS
ESPECTROS DAS AMOSTRAS.

Amostras Deslocamento quimico (8) em ppm
Fosfato de potassio dibasico 1,88 € 5,87
Fosfato de amdnio dibésico 1,27
CMN-MAI -8,99
CM600N -10,12
CMK-MAI -6,71

CM600K -6,59
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FIGURA 69 - ESPECTROS DE RMN DE %p, OBTIDOS PARA OS FOSFATOS DE
AMONIO b) E DE POTASSIO d), E AMOSTRAS: CM600N a) E CM600K c).

Os espectros do nlcleo de ?°Si (Figura 70 e 71) foram obtidos em uma
sequéncia one-pulse desacoplado com o nucleo de hidrogénio (*H), tempo de
relaxacdo (d1) foi de 60 s e realizou-se 32 aquisicdes. Uma amostra solida de
caulinita (Al,Si,Os(OH),) foi utilizada como padréo externo (-91,5 ppm).
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FIGURA 70 - ESPECTROS DE RMN DE #Si, OBTIDOS PARA A CAULINITA c) E
AMOSTRAS: CMNMAE a) E CMKMAE b).
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FIGURA 71 - ESPECTROS DE RMN DE 2’Sj, OBTIDOS PARA A CAULINITA ¢) E
AMOSTRAS: CM600N a) E CM600K b).

Os espectros das amostras CMN-MAI, CM600N e CMK-MAI apresentam um
sinal alargado com dois picos, um na regido de & -89 a -94 ppm que corresponde a
espécies Si(OAl4) e outro na regido de 6 -91 a -96 ppm Si(OAI3), conforme indicado
pela literatura (Wang, 2013). Ja o espectro do composto CM600K apresentou um
sinal alargado com sinal centrado em & -91,18 ppm referentes a espécies Si(OAl4).
E comum esse tipo de material, contendo Silicio, aluminio e Fésforo, apresentar
espectros alargados quando comparados com 0s materiais de partida, no caso a

caulinita (Tabela 17).

TABELA 17 - DESLOCAMENTO QUIMICO (3) APRESENTADOS PELO #°SI NOS
ESPECTROS DAS AMOSTRAS.

Amostras Deslocamento quimico (8) em ppm
Caulinita -91,16

CMN-MAI -92,26; -95,87

CM600N -93,48; -96,32

CMK-MAI -89,65; -91,19

CM600K -91,18

Os resultados de RMN para nicleo de 2°Si, 3P e 2’Al mostram a formacao de
compostos metaestaveis envolvendo o aluminio e o foésforo, isto certamente justifica

o comportamento lento de liberacdo do fosforo para todas as amostras.



71

7 CONCLUSOES

O processo mecanoquimico afeta a estrutura e ligacées da caulinita formando
um material amorfo, obtendo-se um material semelhante a metacaulinita. Com
relacdo ao estudo realizado para os sais, 0 monohidrogeno fosfato de amonio e o
monohidrogeno fosfato de potassio somente sofrem um processo de fragmentacao
dos cristais, ndo se observando nenhum processo de amorfizacdo. Esse fato se
deve as diferencas estruturais entre a caulinita (lamelar) e os fosfatos, os quais
possuem uma estrutura tridimensional.

Para as misturas envolvendo caulinita com os sais, observou-se que, quando
com hidrogeno fosfato de aménio é obtido um material diferente dos reagentes de
origem, com estado amorfo predominante a partir de 240 minutos de reacao, e
quando com hidrogeno fosfato de potassio a partir de 180 minutos de reacdo. A
obtencdo do estado amorfo € pertinente, sendo que como ja discutido os sais
moidos sozinhos ndo passam por amorfizacdo, isso € um forte indicio de que os
reagentes envolvidos em cada mistura estdo interagindo para formacado de novos
materiais, mesmo que amorfos.

A metacaulinita obtida por desidroxilacdo térmica da caulinita ndo se mostrou
reativa para o estudo em questdo. Mesmo em altos tempos de moagem em moinho
planetario de zircdnia a mistura moida nao amorfiza os fosfatos, possivelmente pela
auséncia das hidroxilas que estédo presentes na estrutura da caulinita.

A principio pensava-se que a obtencdo do estado amorfo seria o suficiente
para que a liberacdo dos nutrientes ocorresse de maneira lenta, mas testes iniciais
envolvendo a liberacdo de fésforo e potassio mostraram que, embora a liberacdo
dos nutrientes tenha sido atrasada, este atraso nédo foi tdo significativo. Com isso,
buscaram-se alternativas para melhorar estes resultados.

A primeira alternativa foi aumentar o tempo de reagcdo mecanoquimica no
moinho planetario de zircénia, no objetivo de aumentar a interacdo dos componentes
do material amorfo ja obtido em tempos menores de moagem, possibilitando a
formacdo de compostos metaestaveis, que em solucéo libere os nutrientes de modo
mais lento. Pelos resultados percebeu-se que embora o material sintetizado em
tempos menores apresente picos de difracdo na medidas de difratogramas de raios

X e o0s espectros sejam semelhantes com os das amostras moidas em tempos
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maiores, o tempo de rea¢cdo mecanoquimica realmente influencia de forma clara na
eficAcia de obtencdo do fertilizante, visto que a amostra moida por 300 minutos
apresentou liberacdo de cerca de 76 % enquanto que para reacado mecanoguimica
de 600 minutos apenas 19 % foi liberado em solucéo.

A segunda alternativa foi a utilizacdo de moinho de bolas de alta energia,
apos a realizacdo de uma série de experimentos segundo planejamento fatorial,
verificou-se que para as condi¢cdes estudadas a amostra moida por 180 minuto em
400 rpm (6,708 g) apresentou o melhor resultado para o nutriente fosforo. Nota-se
também que em rotacbes menores ndo é possivel se obter um material amorfo e
pelo que indicam os resultados de infravermelho n&o ocorrem modificagbes que sao
observadas para rotacfes maiores.

De forma semelhante ao observado para as amostras moidas em moinho
planetario de zircbnia, a obtencdo do estado amorfo por si s6 ndo garante que a
liberacdo vai se proceder de maneira lenta, pois muito embora para oS pontos
centrais do planejamento fatorial se observa a amorfizacdo do material e estes
apresentem espectros de infravermelho muito parecidos as misturas moidas em
rotacbes maiores, o processo de liberacdo ndo € significantemente lento. Com
relacdo ao tempo de moagem observa-se influéncia secundéria, visto que para
moagem em 400 rpm (6,708 g) e tempo variados, nota-se uma sutil melhora nos
resultados, no entanto para este moinho a varidvel que mais influenciou nos
resultados sem duvida foi a rotacgao.

Na caracterizacédo das amostras CM600N, CM600K, CMNMAE e CMKMAE os
difratogramas de raios X apresentam o estado amorfo predominante, os espectros
de infravermelho atestam a desidroxilacdo mecanoquimica pelo desaparecimento
das bandas de hidroxila interna e externa de caulinita, por MEV obteve-se imagens
gue concordam com o observado por DRXP e FTIR, pois as amostras apresentam-
se sem organizacdo estrutural aparente, pela analise térmica confirmou-se a
desidroxilagdo mecanoquimica observada por FTIR, e a RMN mostrou que pela
ativacdo mecanoquimica foi possivel obter compostos metaestaveis a partir da
estrutura da caulinita e dos sais de fosfato, justificando o comportamento lento de
liberag&o principalmente do fésforo.

As curvas de liberacdo dos nutrientes para todas as amostras evidenciam que
0 objetivo principal deste estudo foi alcancado, principalmente para fosforo e

potassio, pois mesmo em condi¢cdes drasticas, comparadas a solos inundados, foi
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observada a liberacdo gradual e lenta, destacando-se as variagdes de cada material
produzido.

6 PERSPECTIVAS FUTURAS

Estudos preliminares indicam a liberacdo de silicio, a partir da estrutura
amorfa natural da caulinita, isso implica em um potencial estudo do comportamento
de liberacdo deste nutriente para utilizagcdo em aducéo principalmente de gramineas.

O revestimento dos fertilizantes de liberacdo lenta deste trabalho por
biopolimero possivelmente ira alterar as suas caracteristicas de fornecimento dos
nutrientes, e também no desenvolvimento de embalagens para plantas jA& com
fertilizantes incorporados ao material.

Levando em consideracao que a metodologia de liberacao criada e utilizada é
estreita apenas a culturas inundadas, como as plantacdes de arroz, que séo de
modo geral meios drasticos de solubilizacdo de fertilizantes, pretende-se verificar o
desempenho dos produtos deste trabalho em cultivos monitorados em casa de

vegetacao.
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Anexo 1 - Disciplinas Cursadas

Disciplina Conceito
- Quimica Inorganica Avancada B
- Quimica Ambiental B

- Tépicos Especiais em Quimice

[I: Métodos Fisico-Quimicos para

Caracterizacdo de Macromoléculas e A
Interfaces
- Tépicos Especiais em Quimica
— Quimica Inorganica de solos A
- Seminarios A A
- Seminérios B A
- Préatica da docéncia A
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