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Sdo as perguntas que nao sabemos
responder que mais nos ensinam. Elas
nos ensinam a pensar. Se vocé da uma
resposta a um homem, tudo o que ele
ganha é um fato qualquer. Mas, se vocé
Ihe der uma pergunta, ele procurara suas
proprias respostas.Assim, quando ele
encontrar as respostas, elas |lhe serao
preciosas. Quanto mais dificil a pergunta,
com mais empenho procuramos a
resposta. Quanto mais a procuramos,
mais aprendemos.

Patrick Rothfuss
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Resumo Geral

BENICIO, Luiz Paulo Figueredo, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, Agosto
de 2016. Hidréxidos Duplos Lamelares como Matrizes Hospedeiras de
Fosfato e como Fonte de Fésforo para Plantas. Orientedor: Liovando Marciano
da Costa. Co-orientador: Jairo Tronto.

O fosforo é um importante elemento para o crescimento e desenvolvimento das
plantas. No entanto em regides tropicais apresenta limitagcbes devido aos
fendmenos de fixacdo e adsorcdo pelas particulas minerais do solo. Este
fendmeno, faz com que seja gastas grandes quantidades de fertilizantes, visando
corrigir uma deficiéncia do solo e também suprir a necessidade das plantas. No
entanto os fertilizantes fosfatados sdo oriundos de um recurso ndao renovavel, as
rochas fosfaticas, as quais as reservas andam em eminente esgotamento. Por
isso € necessario que se desenvolvam tecnologias capazes de melhorar a
utilizacdo do fosforo na agricultura. Uma forma de realizar isto € o
desenvolvimento de materiais capazes de suprir a demanda de fosforo das
plantas, sem que hajam perdas elevadas deste elemento para o solo. O objetivo
deste trabalho a intercalagédo de fosfato em Hidréxidos Duplos Lamelares (HDLs),
e testar estes materiais como uma nova tecnologia de fertilizante fosfatado. A tese
€ composta por trés capitulos, onde o primeiro € uma revisdo detalhada sobre os
HDLs desde sua sintese, caracterizagao, aplicabilidade até suas potencialidades.
O segundo capitulo foi desenvolvida uma investigacdo cientifica onde foram
sintetizados diferentes HDLs, com diferentes composi¢cdes (MgAl, MgFe e
MgFeAl) em diferentes razdes molares entre estes elementos contendo fosfato
em sua estrutura. Depois da sintese, estes materiais foram caracterizados quanto
a sua composig¢ao quimica e sua estrutura. Depois foram submetidos a testes de
cinética de liberacdo do fosforo, para verificar o carater de liberagdo sustentada
destes materiais, e qual apresenta melhores caracteristicas para ser utilizado

como fertilizante. No terceiro capitulo também foi desenvolvida uma investigacao



cientifica onde a partir dos resultados do segundo capitulo, foi selecionado o
melhor material, e sinretizado para que fosse utilizado em um ensaio bioldgico
como fertilizante fosfatado. O ensaio consistiu em utilizagcado de diferentes doses
de fosforo em dois solos com textura diferentes, utilizando como fonte de fésforo
um HDL e o superfosfatotriplo. Os resultados obtidos mostraram que nas
condigdes que o ensaio foi desenvolvido, o HDL obteve melhores resultados para
producao de matéria seca, altura e conteudo foliar de fésforo, quando comparado
ao supertriplo. O HDL também apresentou melhor eficiéncia agrondmica,
mantendo-se bem semelhante independente do tipo de solo, enquanto o
supertriplo tem sua eficiéncia reduzida quando é utilizado em solo argiloso, ou
seja aquele com maior capacidade de retengao de fosforo. Com os resultados
obtidos nos experimentos, pode-se concluir que os HDL, apresentam como
materiais potenciais a serem utilizados como fertilizantes fosfatados. No entanto,
necessita de mais estudos para contornar algumas limitagbes e validar a

tecnologia.

Palavras Chave: Adubacéio fosfatada, liberacdo lenta, slow-release, Neubauer,

hidrotalcita, milho, fertilizantes inteligentes.
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Abstract

BEMICIO, Luiz Paulo Figueredo, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, August
2016. Layered double hydroxides as phosphate host Matrices and as
phosphorus source for plants. Advisor: Lisvando Marciano da Costa. Committee
Members: Jairo Tronto,

Phosphomis is an important element for the growth and development of plants.
However in tropical regions it presents limitations due to the phenomena of fixation
and adsorption by the mineral particles of the soil. This phenomenon causes large
amounts of fertilizer to be used to comect soil deficiencies and to meet the need of
plants. However phosphate fertilizers come from a non-renewable resource, the
phosphate rocks, which reserves are in imminent exhaustion. it is therefore
necessary to develop technologies capable of improving the use of phosphorus in
agricutture. One way to accomplish this is to develop materials capable of mesting
the demand for phosphorus from the plants without high losses from this element to
the soil. The objective of this work s to intercalate phosphate in Layered Double
Hydroxides (LDH}, and test these materials as a new phosphate ferlilizer
technology. The thesis is composed of three chapters, where the first is a detailed
review of the LDH from their synthesis, characterization, applicability to their
potentialities. The second chapter was developed a scientific investigation where
different LDH with different compositions (MgAl, MgFe and MgFeAl) were
synthesized in different molar ratios between these phosphate-containing elements
in their structure. After the synthesis, these materials were characlenzed as fo their
chemical composition and structure. Aflerwards they were submitted to phosphorus
release Kinetics tests to verify the sustained release character of these materials,
and which presents better characteristics to be used as fertilizer. In the third chapter
was also developed a scientific research where from the results of the second
chapter, the best material was selected and synihetized to be used in a biological
assay as a phosphate fertilizer, The experment consisted in the use of different
doses of phosphorus in two soils with different texture, using as phosphorus source
an LDH and the triple super phosphate, The results showed that under the
conditions that the test was developed, the LDH obtalned better results for dry
matter vield, height and leaf content of phosphorus when compared to the triple
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super phosphate. LDH also presented better agronomic efficiency, remaining very
similar independent of the soil type, while the supertriple has its efficiency reduced
when it is used in clay sail, that is the one with greater capacity of retention of
phosphorus. With the results obtained in the experiments, It can be concluded that
LDH present as potential materials to be used as phosphate fertilizers. However, it
needs more studies to circumvent some limitations and validate the technology.
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INTRODUGAO GERAL

O crescimento populacional nos préximos anos tera impacto direto na
agricultura mundial. O aumento na produgdo de alimentos aliado a
preservacdo do meio ambiente serdo fatores decisivos para a constante
inovagao agricola. Aumentar a quantidade de terras agricultaveis, ainda nao
exploradas, pode ser um dos caminhos para resolver este problema. Outra
possibilidade € o desenvolvimento de novos produtos com tecnologias
inovadoras que permita aumentar o rendimento das culturas usando uma
quimica ambientalmente limpa, também denominada por diversos autores
como “quimica verde”.

Alguns estudos tém demostrado a utilizacdo de nanoparticulas
inorganicas como matrizes hospedeiras para o armazenamento e a liberagao
lenta e, ou, sustentada de produtos biologicamente ativos, denominados,
neste caso, como hospedes. O efeito sinérgico entre a matriz hospedeira e o
hospede, que pode ser um farmaco, um horménio, um agroquimico, dentre
outros, resulta em um material com propriedades quimicas e fisicas unicas,
nao encontradas em nenhuma das partes individuais tanto da matriz
hospedeira quando do héspede.

Nestatese sera abordada a utilizagado de Hidréxidos Duplos Lamelares
(HDLs) como fertilizantes. Sera apresenta uma revisdo sobre os HDLs como
nanoparticulas de suporte com potencial de aplicagdo na agricultura, com
énfase aos solos e nutricdo de plantas. Sdo apresentados os aspectos
estruturais dos HDLs, suas principais propriedades, além dos principais
métodos de sintese e de caracterizacdo. Sao também reportadas as
potenciais aplicacbes destes materiais no crescimento de plantas e como
sistemas de liberagdo lenta de nutrientes. Além disso, também sao
mostrados dois artigos cientificos, o primeiro reporta a sintese e

caracterizacao de diferentes HDLs contendo ions fosfato intercalado, e sua



cinética de liberac&o. E o segundo a utilizagdo de um HDL contendo fosfato,

como fertilizante em um bioensaio utilizando plantas de milho.

CAPITULO 1

1. REVISAO DE LITERATURA

1.1 Nanoparticulas

O nanbémetro (nm) & uma unidade métrica de comprimento e significa
um bilionésimo de um metro ou 10° m. O termo “nano” é usado como um
adjetivo para descrever objetos, sistemas ou fendbmenos com caracteristicas
decorrentes de estruturas em escala nanométrica. Nao existe uma definicao
internacional consensual para o termo nanoparticula. A International Union
of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) define nanoparticula como uma
particula de qualquer forma com dimensdes na faixa de 10° a 107 nm
(McNaught & Wilkinson, 1997). As nanoparticulas podem ser de origem
natural ou sintética e possuir uma composi¢do organica, inorganica ou a
combinagdo das duas: organica e inorganica, nos chamados materiais
hibridos orgénico-inorgénicos. Exemplos de nanoparticulas incluem: silica,
nanoparticulas de Fe, nanoparticulas de Au, dioxido de Ti, poliestireno,
nanoargilas, etc. (Choudhury et al., 2010; Liu et al., 2014).

Os Hidréxidos Duplos Lamelares (HDLs), também conhecidos como
compostos do tipo hidrotalcita ou como argilas anidénicas, sdo nanoparticulas
que podem ser utilizadas como matrizes hospedeiras para o armazenamento
e a liberagao lenta de diferentes espécies anibnicas (Cavani et al., 1991;
Forano et al., 2006). Neste caso, as espécies anibnicas que atuam como
hospedes ficam intercaladas entre as lamelas inorganicas dos HDLs, no

chamado espaco interlamelar.



1.2 Hidréxidos Duplos Lamelares (HDLs)

Os HDLs apresentam estruturas bidimensionais organizadas e poros
flexiveis como os argilominerais (Cavani et al., 1991; Forano et al., 2006).
Esses compostos podem ser representados pela seguinte férmula geral:
[M?* (150M**(OH)2](A™)xn'zH20 (onde M representa o ion metalico e A™ o
anion interlamelar).

Para um melhor entendimentoda estrutura dos HDLs, é conveniente
iniciar pela estrutura da brucita. Na brucita, um mineral de férmula Mg(OH).,
os cations Mg estao localizados no centro de octaedros, que possuem em
seus vertices anions hidroxila. Estes octaedros compartiiham suas arestas
formando camadas planas e neutras, mantidas juntas por ligagbes de H.
Quando, nesse tipo de estrutura, cations bivalentes sdo isomorficamente
substituidos por cations trivalentes, a lamela passa a apresentar uma carga
residual positiva. Para que o sistema adquira a eletroneutralidade, é
necessaria a presenga de anions entre as lamelas, que juntamente com
moléculas de agua promovem o empilhamento das camadas do hidroxido
duplo com um dominio interlamelar pouco ordenado. Neste caso, as lamelas
sao mantidas juntas n&o apenas por ligagdes de H, como no caso da brucita,
mas pela atracao eletrostatica entre as lamelas positivamente carregadas e
os anions interlamelares. A representacdo esquematica da estrutura dos

HDLs encontra-se na figura 1.



Espaco Basal (d)

Dominio
Interlamelar

Fonte: Benicio et al., (2015)
Figura 1. Representagcdo esquematica da estrutura de um HDL.

As camadas dos HDLs podem ser empilhadas de acordo com duas
simetrias, resultando em células unitarias do tipo romboédrica ou hexagonal.
A maioria dos HDLs sintéticos apresenta célula unitaria hexagonal; apenas
os HDLs com proporcdo M /M** igual a 1 apresentam célula unitaria
ortorrbmbica.

Para formar o HDL, os cations metalicos que fazem parte da lamela
devem obrigatoriamente apresentar coordenagao octaédrica e apresentar
raio idnico na faixa entre 0.50-0,74 A. Por meio da variacdo dos cations
metalicos, da proporcéo entre estes e da substituicdo do anion interlamelar,
pode ser preparada uma grande variedade de HDLs. Varios cations podem

fazer parte desta estrutura, dentre eles: Mg?*, AI**

, @ maioria dos cations do
primeiro periodo de transicdo, Cd**, Ga**, La®*", etc. Além disso, é possivel a
sintese de HDLs contendo mais de um cation bivalente e, ou, trivalente o
que amplia ainda mais as possibilidades quanto a composicdo. A razdo entre
os cations metalicos M*/M** também é muito importante na formacédo dos
HDLs. Esta razdo pode variar devido as concentragdes iniciais dos
reagentes utilizadas na sintese e também devido ao método de sintese

utilizado. A variagdo na razdo entre os cations metalicos proporciona
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diferentes valores de densidade de carga nas lamelas, pois a carga é gerada
a partir da substituicdo isomorfica de cations M?* por cations M*" na
estrutura das lamelas. Na maioria dos HDLs sintéticos o valor de x (atributo
apresentando na formula geral dos HDLs) encontra-se entre 0,10 < x = 0,33.
Segundo de Roy et al., (1992) a razdo M?/M** pode variar entre 1 a 6,
enquanto que para Cavani et al., (1991) a razdo M**/M*" pode variar entre 2
e 4. Entretanto, pelo método de sintese sol-gel, alguns pesquisadores tém
reportado a obtencdo de HDLs com razdes entre os cations M? e M,
diferentes das citadas acima (Lopez et al., 1996; Wang et al., 1999). O
quadro 1 apresenta combinacbes de cations M?* e M*', utilizados na
obtencao de HDL.

O dominio interlamelar é constituido principalmente por anions e
moléculas de agua. Praticamente n&o ha limitacdo para a natureza dos
anions que podem compensar a carga residual positiva das lamelas dos
HDLs. Entretanto, a obtencdo de materiais puros e cristalinos ndo € uma
tarefa facil. Geralmente, anions inorganicos simples que apresentam maior
relacdo carga/raio tém tendéncia maior para serem intercalados. Isto ocorre
porque estes anions apresentam maior interacdo eletrostatica com as
camadas inorganicas. Para a intercalacdo de &nions organicos,
principalmente no caso de polimeros anibnicos, devem ser levados em
consideragao fatores como a geometria do anion, a interagdo que ocorre

entre os anions, o tamanho e a relagdo entre o tamanho e a carga.

Quadro 1. Combinagdes de cations metalicos M** e M** em HDLs. (Fonte:
De Roy et al.,1992 )

Cation Cation Trivalente

Bivalente Al Fe Cr Co Mn Ni Sc Ga Ti* La V Sb Y In Zr*

Mg e o o o o o o e o o o o o
Ni e e o o o o °

Zn e °

Cu e °




Co e o o o e o

Mn ° ) ° °
Fe o o

Ca °

Li** °

Cd °

*tetravalente, ** monovalente.

1.2.1 Propriedades

Os HDLs apresentam um grande numero de propriedades devido as
diferentes composi¢cdes e aos diferentes métodos de sintese destes
materiais. Nesta secdo, s&o apresentadas algumas propriedades que
permitem a aplicagdo destes materiais na agricultura.

a) Capacidade de Troca Anidnica:

Nos HDLs, a mobilidade apresentada pelos anions interlamelares é
responsavel por uma das mais importantes propriedades destes materiais, a
capacidade de troca anionica (CTA). A CTA dos HDLs depende da razdo
entre os cations metalicos, da capacidade dos anions envolvidos na
estabilizacdo da estrutura lamelar e da massa molecular dos cations e
anions envolvidos. Segundo Leroux & Besse (2004), os valores de CTA
podem variar entre 450 e 200 cmol/kg. Valores abaixo de 200 cmol/kgnéo
sd0 possiveis, ja que a razéo entre os cations M?* e M** é muito baixa para

manter a estrutura do HDLs.

b) Propriedades Coloidais:

O pequeno tamanho de particula e a baixa densidade de carga de
alguns HDLs s&do importantes para formagdo de sistemas com
caracteristicas coloidais e, ou, delaminados (perda de estrutura de
empilhamento). Muitas vezes, o grande tamanho do anion hospedeiro causa
problemas de difusado interlamelar. Assim, para superar estes problemas, os
sistemas coloidais e, ou, delaminados, formados a partir dos HDLs,

permitem um melhor arranjo entre as lamelas do anfitrido e os anions
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hospedeiros grandes. Varios trabalhos tém reportado a formagédo de
sistemas com caracteristicas coloidais, formados a partir da combinagao de
HDLs e moléculas organicas (Zhao et al., 2002; Leroux & Besse, 2004). A
partir de suspensdes coloidais de HDLs, Gardner et al., (2001) produziram
filmes continuos e transparentes. HDLs de natureza hidrofobica, também
com caracteristicas coloidais, foram preparados a partir da combinacéo entre
hidrocaulinita e tensoativos aniénicos, como, por exemplo, heptano,
benzeno, tolueno e propanol. Leroux et al., (2001) realizaram a delaminagao
de Zn,Al-HDL intercalado com dodecilsulfonato. O HDL organicamente
modificado foi suspenso em butanol, que resultou na formacgao de solucdes
coloidais translucidas altamente estaveis. Hibino & Jones (2001) realizaram
a delaminacdo de HDLs intercalados com aminoacidos, observando que
otimos resultados foram obtidos com HDLs intercalados com glicina em
solugdes contendo formamida. Segundo esses autores, o processo de
delaminagao nao é o resultado de uma forca motriz decorrente da inclusao
do solvente, mas ele é bastante influenciado pela escolha do ponto de
ebulicdo do solvente. Solventes que apresentam altas constantes dielétricas
sao conhecidos por facilitar o processo de delaminacdo. O aumento na
cadeia alquilica dos alcoois proporciona um aumento no ponto de ebulicdo

com consequente diminuicdo da constante de dielétrica.

c) Propriedades Morfologicas:

Propriedades texturais como a morfologia, a area superficial, a
porosidade e o tamanho de particulas sdo extremamente importantes na
caracterizagao dos HDLs e, evidentemente, podem definir as aplicagdes dos
mesmos. Os métodos convencionais de preparacao dos HDLs oferecem um
controle limitado sobre essas propriedades. A morfologia destes materiais
pode ser avaliada por imagens de microscopia eletrbnica de varredura
(MEV).

Além de estar relacionada com as espécies de cations e anions
constituintes, o valor da area superficial especifica dos HDLs também
depende dos métodos e das condigbes de sintese utilizados. Para esses
materiais, o valor de area superficial especifica pode variar bastante,
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normalmente com valores entre 50 e 200 m%g. Quando calcinados em
condicdes especificas de temperatura e atmosfera, os HDLs podem formar
Oxidos e, ou, oxi-hidroxidos mistos com areas superficiais especificas
maiores que a dos HDLs precursores. Normalmente, a porosidade dos HDLs
pode variar bastante, entre a faixa de microporos até mesoporos. Geraud et
al.,, (2006) demonstraram a possibilidade da sintese de materiais
macroporosos a partir da combinacdo entre um MgAI-HDL e cristais
coloidais de poliestireno (PS). Os materiais macroporosos com arranjo
tridimensional s&o criados utilizando as esferas de PS como molde e
estrutura bidimensional aberta dos HDLs como “parede” (preenchendo os
espacos vazios entre as esferas de PS). Apds a calcinagdo dos materiais,
resultados de difracdo de raios X e imagens de MEV confirmam a presenca
da estrutura macroporosa tridimensional.

Os valores de tamanho de particulas dos HDLs podem variar
bastante, dependendo de fatores como a diferenca de composicdo e da
cristalinidade. Além disso, as diferentes técnicas utilizadas para a medida de
tamanho de particulas podem apresentar diferentes valores para os mesmos
materiais. A equacgao de Scherrer determina o tamanho de cristalitos, a partir
das larguras de picos a meia altura (algumas vezes referida com FWHM -
Full Width at Half Maximum) que sao produzidos como resultados da
difracdo de raios X. As técnicas de espalhamento de lazer e as analises de
imagens de MEV e MET também podem ser utilizadas para medida de
tamanho de particulas.

Os valores de area superficial especifica, assim como as medidas de
porosidade e de tamanho médio de particulas sdo muito importantes para a

aplicagao dos HDLs na area agricola.

d) Estabilidade Térmica:

A estabilidade térmica também €& uma importante propriedade dos
HDLs. A caracterizagao térmica destes materiais é realizada geralmente por
andlise termogravimétrica (ATG) e Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC). De maneira geral, a decomposigao térmica dos HDLs pode ocorrer

em trés etapas:
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() A primeira etapa de decomposicao térmica corresponde a
eliminacdo de moléculas de agua adsorvidas e de hidratacdo. A perda das
moléculas de agua adsorvidas geralmente ocorre em uma faixa que vai da
temperatura ambiente até 100 °C, acima desta temperatura até
aproximadamente 200 °C sdo eliminadas as moléculas de &agua de
hidratacao.

(i) A segunda etapa corresponde a decomposi¢cdo de grande parte
dos grupos hidroxila presentes nas lamelas e também a perda do anion
interlamelar. Os grupos hidroxila sdo decompostos por condensagédo com
formagcdo de moléculas de agua, num processo conhecido como
desidroxilagdo. A segunda etapa pode ocorrer entre temperaturas de 300 e
500 °C.

(iii) A terceira etapa, que ocorre a temperaturas superiores a 500 °C,
corresponde ao colapso da estrutura lamelar geralmente com a formacgao de
oxidos ou oxi-hidréxidos. A decomposigao de grupos hidroxila residuais
ocorre em 600 a 700 °C.

A temperatura exata das etapas de decomposicdo térmica é
dependente de varios fatores como, por exemplo, a cristalinidade dos HDLs,
a natureza e a razdo molar dos cations M?*/M**, além do tipo de anion
interlamelar (organico ou inorganico).

Quando anions organicos estdo na intercamada dos HDLs, os
nanomateriais de intercalagdo resultantes geralmente apresentam um
aumento da estabilidade térmica em relagdo ao sal do &nion organico puro.
Alguns pesquisadores especulam que a natureza da interface entre os
componentes organicos e inorganicos seja a razdo para a melhoria na
estabilidade térmica. Outra hipotese € a de que o HDL pode agir como uma
camada protetora, retardando a cristalizacdo do subproduto e, também,
induzindo a formagao de sodlidos incomuns apdés tratamento térmico sob

atmosfera inerte.

1.3 Sintese De Hidroxidos Duplos Lamelares
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Os HDLs ocorrem na natureza e podem ser sintetizados a baixo custo
por meio de quimica ambientalmente limpa ou amigavel. Esta secao
descreve os principais métodos de sintese para obtengdo de nanoparticulas
de HDL. Para sintese de HDL, varios fatores devem ser levados em
consideragao, como, por exemplo, o grau de substituicdo de cations M?* por
M**, a natureza dos cations, a natureza do anion interlamelar, o pH de
sintese, e, em alguns casos, o controle da atmosfera. Além disso, para a
obtencdo de materiais mais cristalinos, devem ser controladas as
concentragcdes das solugdes, a velocidade de adicdo de uma solugéo sobre
a outra, o grau de agitacdo, o pH final da suspensao obtida (para métodos a
pH variavel), o pH durante a adi¢gdo (para o método a pH constante) e a
temperatura da mistura, que normalmente € realizada em temperatura
ambiente.

Existem varios métodos para a sintese dos HDLs, que podem ser
divididos em duas categorias:

Métodos de Sintese Direta: método sal-base ou coprecipitacao,
método sal-O0xido, sintese hidrotérmica, hidrolise induzida, método sol-gel,
preparagao eletroquimica (Taylor et al., 1984; Reichle et al., 1985; Cavani et
al., 1991; Indira et al., 1994; Lopez et al., 1996; Wang et al., 1999; Forano et
al., 2006).

Métodos de Sintese Indireta: método de troca anidnica simples, troca
aniénica por regeneracdo de material calcinado e troca anibnica, usando
fase dupla, com a formagédo de um sal entre os tensoativos (Cavani et al.,
1991; Kooli et al., 1997; Crepaldi et al., 1999; Forano et al., 2006).

A sequir, serdao detalhados alguns dos principais métodos de sintese

utilizados.

1.3.1Métodos de Sintese Direta

a) Coprecipitagao:
O método de coprecipitagdo pode ser subdividido em trés tipos: i)
método de coprecipitacdo a pH crescente; i) método de coprecipitacéo a pH

decrescente; iii) método de coprecipitacdo a pH constante.
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O método de coprecipitacdo a pH crescente, também chamado de
meétodo da titulagdo, consiste na precipitacdo simultdnea (coprecipitagéo),
quando se adiciona uma solugéo alcalina, contendo o anion a ser intercalado
sobre uma solugao contendo os cations. Como os cations trivalentes tendem
a precipitar em pH mais baixos que os bivalentes, dificilmente serdo obtidos
HDLs puros por meio deste tipo de método.

O processo experimental do método de coprecipitacdo a pH
decrescente consiste em adicionar uma solucido contendo os sais dos
cations sobre uma solugdo que contem a base e o0 anion a ser intercalado.
Este método é bastante simples e tem apresentado bons resultados.

A preparagao de HDL pelo método de coprecipitagdo a pH constante
€ o processo de sintese mais utilizado para obtengcdo de varios tipos de
HDLs sintéticos. Este método geralmente apresenta resultados altamente
satisfatorios, com a obtencdo de HDL com boa organizagdo estrutural e
pureza de fase. Neste método, uma solugdo contendo os sais dos cations
metalicos € adicionada sobre uma solugdo contendo o anion a ser
intercalado. Durante a sintese, uma solu¢do contendo NaOH ou KOH é
adicionada para manter o pH constante num valor considerado como étimo
para coprecipitacdo. A figura 2 apresenta as faixas de pH o6timas para
obtencao de alguns HDLs.

Na maioria das vezes, a coprecipitacdo ¢é feita a temperatura
ambiente mas, em alguns casos, durante a sintese, pode ser necessario
manter a temperatura elevada (65 °C). A concentragdo das solugdes pode
variar entre 0,1-0,5 mol/L. Quanto a velocidade de adigdo, uma baixa
saturacdo é obtida quando a adicdo da solugcdo dos cations metalicos €&
lenta, por exemplo, até 1 mL/min em escala laboratorial, enquanto que uma
alta saturacao ocorre quando a velocidade de adi¢gao da solucédo dos cations
€ rapida. A condigdo de baixa saturagdo € empregada para obtencido de
materiais mais cristalinos, pois acarreta uma maior velocidade de nucleagao
e, consequentemente, um grande numero de particulas de tamanho

reduzido.
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Figura 2. Dominios de pH e faixas 6timas para formacao de alguns HDLs.
* Tratamento hidrotérmico. (Adaptado de De Roy et al., 1992).

b) Método do Sal Oxido:

Este método consiste na reagdo de uma suspensao do 6xido do metal
bivalente com uma solucao do sal, formada entre o cation metalico trivalente
e 0 anion a ser intercalado. O pH deve ser mantido levemente acido para
que ocorra a hidrélise lenta do 6xido do cation bivalente. Este método
apresenta algumas limitagdes, como, por exemplo, a necessidade do 6xido
do cation bivalente sofrer hidrdlise lenta, o dnion que sera intercalado deve
ser capaz de formar um sal soluvel com o cation trivalente e ser estavel em
meio acido.

c) Método de Sintese Hidrotérmica:

O método de sintese hidrotérmica utiliza uma suspensado formada
pelos oxidos e, ou, hidroxidos dos cations M?* e M®*. Sobre esta suspensao
€ adicionada uma solugcdo contendo o acido ou o sal do anion. A reagao
ocorre em temperaturas e pressdes elevadas. A grande vantagem deste
método em relagdo aos métodos de coprecipitacdo € evitar o descarte de
residuos indesejaveis que possam ser prejudiciais ao meio ambiente, como,

por exemplo, NO3'CI, OH", etc.
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d) Método de Hidrélise Induzida:

O método de hidrdlise induzida consiste na precipitacdo de um
hidréxido do cation M** em um pH ligeiramente mais baixo do que aquele em
que ocorre a precipitagdo do hidréxido do cation metalico M?*. A suspenséo
aquosa do cation metalico M** é adicionada & solugdo aquosa do cation M,
mantendo o pH em um valor fixo pela adigdo simultdnea de uma solugao

aquosa de NaOH.

e) Método Sol-Gel:

Neste meétodo, ocorre a reacdo de uma solugéo alcodlica de etdxido
de Mg, dissolvida em HCI com uma solugao contendo tri-sec-butéxido de Al.
A mistura é aquecida em refluxo e agitada até a formagédo do gel. Os
materiais preparados por este método apresentam tamanho de poros
controlados e elevada area superficial especifica. O método sol-gel tem sido
utilizado na sintese de HDL com a grande vantagem de produzir materiais

mais puros.

1.3.2 Métodos de Sintese Indireta

Os HDLs sintetizados por métodos diretos sdo os materiais
precursores utilizados nos métodos de sintese indireta. A alta mobilidade
que alguns anions apresentam quando estdo inseridos no dominio
interlamelar, possibilita a preparacdo de novos materiais por meio de
reacbes de substituicdo. Esta substituicdo pode ser realizada de varias
formas e envolve a capacidade dos anions hospedeiros de estabilizar a
estrutura lamelar. A ordem da capacidade de estabilizagdo de alguns anions

nas camadas dos HDL foi descrita por Miyata (1983), como segue:

Anions monovalentes: OH™> F> CI> Br > NO3> I’
Anions divalentes: CO32_> C10H4N20882_> SO42_

a) Método de Troca Iénica em Solugao
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Este método consiste em utilizar um HDL precursor, geralmente
contendo anions interlamelares CI" ou NO3’, que € colocado em contato com
uma solugao concentrada do anion de interesse. Neste método, a eficiéncia
de troca é bastante variada, o anion substituinte deve apresentar maior
capacidade de estabilizagdo da lamela (maior tendéncia de ser intercalado)
e, ou, estar em maior propor¢cdo que o anion do HDL precursor,
normalmente cloreto ou nitrato (Lal & Rowe, 1981; de Roy et al., 1992;
Newman & Jones, 1998).

b) Método de Troca lénica em Meio Acido

Neste método, o HDL precursor deve conter um anion interlamelar
capaz de sofrer ataque acido. Assim, sobre uma suspensao contendo o HDL
precursor, € adicionada uma solugao de um acido fraco cuja base conjugada
deseja-se intercalar. A reacdo, baseada no descolamento do equilibrio,
ocorre porque o anion precursor é protonado e “abandona” o espago
interlamelar, que passa a ser ocupado pela base conjugada do acido
utilizado, mantendo assim a eletroneutralidade do sistema (Crepaldi & Valim,
1998).

c) Regeneracéo

Este método é baseado em uma propriedade conhecida como “efeito
memoéria” que alguns HDLs apresentam. O HDL contendo o anion carbonato
€ geralmente utilizado como precursor, devido ao comportamento deste
anion durante a calcinacdo. A calcinacdo deve ser realizada numa
temperatura adequada para decompor o anion interlamelar em uma forma
volatil, e ndo decompor as hidroxilas das lamelas, formando um 6xido misto.
O material assim calcinado é entdo colocado em contato com uma solugao
do anion a ser intercalado, que por meio de hidrélise resulta na regeneragao
do HDL, com a intercalagdo do anion de interesse. Geralmente, durante o
processo de regeneracgdo, ocorre um aumento no valor de pH, que deve ser
corrigido para se evitar a intercalagdo de anions hidroxila (Miyata, 1980;
Newman & Jones, 1998).
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1.4 Métodos De Caracterizagao

Nesta seg¢do sao discutidos alguns dos principais métodos de

caracterizagao de HDLs:

1.4.1 Difracdo de Raios X no P6 (DRXP)

A formacdo de materiais cristalinos, assim como medida das
distancias basais dos HDL pode ser determinada por meio da difracao de
raios X no pé (DRXP). O padrédo de difracdo de raios X de um HDL
apresenta picos basais 00/ relacionados com a sequéncia de empilhamento
das lamelas (Cavani et al., 1991;de Roy et al., 1992; Forano et al., 2006). Os
picos que n&o sdo basais, ditos como ndo harmoénicos, estdo relacionados
com a estrutura das lamelas. Para os HDLs, a indexacdo dos picos de
difracdo pode ser realizada por comparagao com difratograma da
hidrotalcita, existentes no banco de dados dos equipamentos de difragcao
(JCPDS-ICDD, PDF database) ou com uma série de outros HDLs descritos
na literatura. A figura 3 apresenta um difratograma para um HDL de Zn e Al
intercalado com anions NOj3™ (ZnAl-NO3-HDL).
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Figura 3. Difratograma de raios X do P6 de um ZnAI-NOs-HDL.Fonte:
(Benicio et al., 2015).

As distancias interlamelares sao calculadas a partir dos valores de 28,

utilizando a equacéao de Bragg:
n A = 2dn sen 6 (1)

em que n é a ordem de difracdo, dng € 0 espagamento interlamelar para o
pico hkl e 6 o angulo de Bragg, determinado pelo pico de difragdo. A
repeticao do valor de d, para n = 1, 2, 3...,, evidencia a formacdo de um
material lamelar. O espacamento interlamelar pode ser obtido pela média
dos picos basais, segundo a equagao:

Os parametros a e ¢ podem ser obtidos segundo a equacéo,

C2

dne)? 3 2

2 2 2
1 4[h +hk+k ]+| @)
a
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em que h, k e | séo os indices de Miller do pico correspondente. Para um
HDL com sequéncia de empilhamento 3R, o parametro c é igual a 3 vezes o
valor do espagamento basal.

Para a determinagao da orientagcao adotada pelas espécies anidnicas
intercaladas nos HDL, os valores de espacamento interlamelar e, ou,
espagamento basal, obtidos a partir de dados de DRXP sdo comparados
com os valores de tamanho dos anions, que podem ser obtidos por meio de
programas computacionais especificos, como, por exemplo, “VASP (Vienna

Ab-initio Simulation Package)”.

1.4.2 Espectrofotometria de Absor¢do Molecular na Regido do Infravermelho
com Transformada de Fourier (FTIR/ATR)

A presenca de grupos funcionais e possiveis interacbes entre os
anions intercalados e as lamelas inorganicas dos HDLs podem ser
determinadas por meio de analises de Espectrofotometria de Absorgéo
Molecular na Regidao do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR/ATR) (Cavani et al., 1991;de Roy et al., 1992; Forano et al., 2006). As
analises de IV-TF normalmente séo realizadas a partir de uma mistura sélida
do HDL (2 % em massa) e KBr (98 % em massa) previamente secos. Esta
mistura soélida é prensada na forma de pastilha. Os espectros sao
normalmente obtidos em uma faixa de nimero de onda de 4000 a 400 cm™.
A presenca de uma banda larga e intensa na regigo entre 3800-2500 cm™,
presente em todos os espectros de HDLs, é caracteristica do estiramento O-
H das moléculas de aguas e também dos grupos hidroxilas presentes na
estrutura das lamelas. As principais bandas referentes aos anions,
intercalados e adsorvidos, sdo observadas entre 1800-1000 cm™. Na regido
entre 1000-400 cm™ podem ser observadas bandas referentes a vibragdo
dos anions, e, em alguns casos, das vibragdes metal-oxigénio-metal. Como
exemplo de analise de (FTIR/ATR) em HDLs, a figura 4 apresenta os
espectros de absorgdo para um HDL de Mg e Al intercalado com anion
carbonato (MgAI-CO3-HDL). A presenga da banda larga e intensa na regiao
entre 3800-2600 cm™ & atribuida ao estiramento O-H. A banda em 1650 cm™
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€ atribuida as deformagbes angulares das moléculas de agua. No caso
especifico do anion carbonato s&o observadas trés bandas entre 1350-1380
cm™'(v3), 850-880 cm™ (v2) e 670-690 cm™ (v4).
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Figura 4. Espectro de (FTIR/ATR) de um MgAI-COs-HDL. Fonte: (Benicio et
al., 2015).

1.4.3 Anélise Termogravimétrica Acoplada a Calorimetria Exploratéria
Diferencial (TGA-DSC)

A estabilidade térmica dos HDLs pode ser determinada por analise
termogravimétrica. Os resultados sao obtidos na forma de curvas de
decréscimo de massa (%) em fungéo da temperatura (°C). Nos HDLs, as
etapas de decomposicdo térmica sao geralmente sobrepostas e as
temperaturas exatas das etapas de transicdo dependem muito do tipo de
HDL, da taxa de aquecimento e da atmosfera (N, ou O,) utilizada. O
comportamento térmico dos HDLs é geralmente caracterizado por duas
principais etapas de transicdo: (/) a primeira etapa de transicdo € um
processo endotérmico, que ocorre da temperatura ambiente até
aproximadamente 200 °C e corresponde a perda das aguas de adsorgdo e
interlamelar; esta etapa se caracteriza por ser reversivel e ocorre sem o

colapso da estrutura lamelar. (i/) A segunda etapa de transi¢ao, que ocorre
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da temperatura de 200 °C até temperaturas proximas de 800 °C,
corresponde a perda dos grupos hidroxila das lamelas (desidroxilagao), bem
como dos anions. A perda dos grupos hidroxila caracteriza-se por um
processo endotérmico, enquanto que para 0s anions 0s processos podem
ser endotérmicos, para anions inorganicos e exotérmicos para anions
organicos. Acima de 800 °C poderdo ocorrer transicbes de fase nos
materiais produzidos. A figura 5 mostra um exemplo de analise de TGA-DSC
para um MgAI-NO3-HDL.

Massa (%)
DSC {(mW/mg)
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Figura 5. TGA-DSC de um MgAI-CO3-HDL. Fonte: (Benicio et al., 2015).

Curva TGA-DSC da figura 5 mostra que para o MgAI-CO3-HDL, as
primeiras etapas de decomposicdo térmica estido associadas a perda de
agua de adsorgao e intercalagdo. Nesta faixa de temperatura, a curva DSC
mostra a ocorréncia de um processo endotérmico. Em seguida, ocorre a
desidroxilagdo das lamelas do HDL concomitantemente com a
decomposicdo da espécie anidnica intercalada (CO3%). Nessa mesma regido
de temperatura, a curva DSC mostra um processo endotérmico durante a

decomposicao da espécie anibnica intercalada.

1.4.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
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O tamanho e a forma das particulas dos HDLs depende do método de
preparacdo e da composicdo quimica dos materiais. As analises de
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) sdo importantes para verificar as
propriedades morfoldgicas dos HDLs. Para as analises de MEV, as amostras
de HDLs sao dispersas na forma de p6 em um porta amostra de Al. Por ndo
apresentaram condutividade elétrica suficiente para gerar boas imagens,
antes da realizacdo das medidas, uma cobertura de Au ou C é aplicada

sobre as amostras que sao depositadas no porta amostras.
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Figura 6. Imagem representativa de MEV de um ZnAl-CI-HDL. Fonte:
(Benicio et al., 2015).

Como exemplo desta técnica de analise, a figura 6 apresenta a
imagem representativa de MEV de um HDL de Zn e Al intercalado com ions

CI" (ZnAI-CI-HDL). E possivel verificar a formagao de cristais lamelares com

perfil hexagonal de tamanhos < 2um.

1.4.5 Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET)
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Para as analises de microscopia eletrbnica de transmissdo (MET), as
amostras de HDLs sdo dispersas em uma resina epoxi, a dispersdo €
centrifugada e, em seguida, sdo secas em estufa a temperatura de 65 °C por
24 h. Apés a secagem, os materiais sdo cortados em ultramicrétomo e
transferidos para grades de Cu apropriadas para analises de MET. Uma
segunda maneira de preparo da amostra consiste em formar uma suspenséo
contendo acetona e o HDL. A grade de Cu é entdo mergulhada na
suspensao e, em seguida, seca a temperatura ambiente.

A MET tem sido utilizada para analisar a morfologia destes
materiais. Quando os HDLs s&o muito cristalinos € possivel determinar as
distancias interlamelares por meio das imagens. Estes dados podem ser
confrontados com os dados obtidos das analises de DRXP. A figura 7
apresenta uma imagem de MET para o um HDL de Mg e Al intercalado com
anions NOs e CO3%. Como mostra a figura, este MgAl-HDL apresentou
formas bem ordenadas em que as linhas mais escuras, parte dos materiais
com maior densidade de elétrons, representam as lamelas inorganicas e as
linhas mais claras representam o espagamento interlamelar onde os anions
PyH e moléculas de H,O se encontram intercalados. A distancia medida
entre as lamelas foi coincidente com os resultados de espacamento

interlamelar obtidos por meio de DRXP.
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Figura 7. Imagem representativa de MET de um MgAI-HDL. Fonte
(Kovacevic et al., 2013).

1.4.6 Area Superficial Especifica BET e Porosidade

Como as superficies internas dos HDLs muitas vezes nao estao
disponiveis, os valores tipicos de area superficial especifica BET para estes
materiais variam normalmente entre 20 - 100 m?%g. As isotermas de
adsorcao-dessorcao de N, para anions simples intercalados nos HDLs séo
do tipo Il (segundo modelo recomendado pela IUPAC) com uma histerese
estreita, tipica de materiais mesoporosos. A figura 8 apresenta uma isoterma
de adsorcéo-dessorcdo de N, medida pelo método BET, para um HDL de
Mg e Al intercalado com ions NO3;  (MgAI-NO3-HDL). O perfil da curva de
adsorcdo-dessorcdo apresenta um perfil caracteristico de material
mesoporos; para este material o valor a area superficial especifica foi de
76,04 m?/g.
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Figura 8. Isotermas de adsor¢do de N, para o MgAI-NOs-HDL. Fonte:

Benicio (dados nao publicados).

1.4.7 Métodos analiticos para determinagdo da composi¢géo quimica dos
HDLs

A determinacdo das quantidades dos metais M** e M** &
frequentemente realizada por métodos analiticos como a espectrofotometria
de absorgdo atomica (AA) ou de emissdo Otica em plasma acoplado
indutivamente (ICP-OES). Estas técnicas permitem nado s6 quantificar os
metais presentes, como também a razdo molar entre eles. A quantidade de
anions nos HDLs pode ser estimada por meio de analise elementar
simultdnea de CHNS. A determinagdo dos teores dos cations, juntamente
com a estimativa dos teores de anions e agua, esta ultima medida por meio

de ATG, permitem determinar a formula dos HDLs.
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1.5 Aplicagoes dos Hidroxidos Duplos Lamelares na Agricultura

Os HDLs podem apresentar varias propriedades, dependendo da
natureza dos reagentes e dos métodos de sintese utilizados. Esta variacéo
de propriedades permite a aplicacdo dos mesmos em diferentes areas. A
seguir sera mostrado as principais areas da agricultura em que se pode

utilizar os HDLs.

1.5.1 Matrizes para Armazenamento e Liberagdo Lenta de Agroquimicos

Para aumentar a efetividade, os agroquimicos normalmente sao
aplicados em quantidades superiores que as necessarias para o controle de
pragas. Estas altas quantidades aplicadas geram uma série de problemas
ambientais, contaminando principalmente os solos e as aguas. A utilizagéo
de matrizes inorganicas hospedeiras para o encapsulamento de
agroquimicos, como, por exemplo, as argilas silicatadas, zedlitas, HDLs tem
sido objeto de varios estudos (Li et al., 2008; Bruna et al., 2009; Ramesh &
Reddy, 2011). Os beneficios do efeito sinergistico produzido pela interagao
entre as matrizes inorganicas e os agroquimicos podem ser a redugao da
quantidade destas formulagdes para o controle de pragas, diminuicdo de
riscos ambientais, etc.

Cardoso et al., (2006) intercalaram os herbicidas anionicos 2,4-D,
MCPA [(4-chloro-2-methylphenoxy)acetic acid] e Picloram em HDLs de Mg e
Al. Os materiais produzidos foram caracterizados e testados em ensaios de
liberacdo dos herbicidas em agua e colunas de lixiviagdo com solo. Além
disso, a atividade herbicida dos materiais também foi testada em bioensaios
utilizando o agrido (Lepidium sativum) como planta teste. Segundo os
pesquisadores, os resultados demostraram que os HDLs apresentaram
propriedades de liberagao lenta dos herbicidas intercalados.

Chaara et al., (2011) realizaram a preparagdo e a caraterizagao de
materiais a partir da intercalagdo dos anions dodecilsulfonato e sebacato em
HDLs magnésio e aluminio contendo diferentes razbes molares entre os
cations (Mg/Al = 2 e Mg/Al

experimentos de adsorgdo para remocdao os herbicidas alachlor e
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metolachlor de aguas. Além disso, com base nas curvas de adsorg¢ao, foram
preparados os HDLs intercalados com os dois herbicidas. Os materiais
foram utilizados em experimentos para medir a cinética de liberagdo dos
herbicidas. Os resultados demostraram que os herbicidas apresentaram um
perfil de liberagdo lenta e os nanohibridos produzidos s&o interessantes para
serem utilizados como carregadores de pesticidas n&o iGnicos.

Bruna et al., (2009) utilizaram diferentes HDLs ([Mg3AI(OH)g]CI'4H0;
[Mg3AlpsFeps5(OH)s]CIr4H,0;  [MgsFe(OH)g]CI'4H,O) e o produto da
calcinagéo do ([MgsAl(OH)s]CI'4H,O como materiais adsorventes do MCPA.
Os atributos avaliados durante o processo de adsor¢ao foram: pH, tempo de
contato e concentragdo do pesticida. Com o objetivo de reduzir os efeitos
nocivos que este herbicida pode representar para o meio ambiente, os
materiais produzidos foram também utilizados como matrizes para liberagao
lenta do pesticida em ensaios de liberagdo do herbicida em agua e colunas
de lixiviagdo com solo. Os resultados mostraram uma rapida adsorgéo do
MCPA nos materiais adsorventes. Os HDLs exibiram propriedades de
liberagdo controlada reduzindo a lixiviagao do herbicida nas colunas de solo,

quando comparados com a formulacédo padrao do MCPA comercial.

1.5.2 Matrizes para Armazenamento e Liberagcdo de Nutrientes para Plantas

A manutencido de altas produtividades agricolas tem aumentado o
consumo de fertilizantes, principalmente os nitrogenados e os fosfatados. A
manutencao de formas de N e de P no solo, na maioria das vezes na forma
de ions nitrato e fosfato, ndo € uma tarefa facil.

Muitos dos fertilizantes nitrogenados sao volateis, como, por exemplo,
aqueles a base de ureia (Mclnnes et al., 1986). Existem ainda os fertilizantes
nitrogenados constituidos de sais de nitrato de aménio, sulfato de amodnio,
dentre outros, facilmente lixiviados. Para os fertilizantes fosfatados, as
formas de veiculagdo para as plantas apresentam baixa eficiéncia devido a
adsorgao do P pelos coldides do solo (Rajan et al., 1994).

Desta forma, € necessaria a busca de alternativas para disponibilizar

de forma sustentada elementos como o N e o P para as plantas. Neste
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sentido, a intercalagdo de ions nitrato e fosfato em HDLs surge com uma
opc¢ao interessante para otimizar novas formas de disponibilizar N e P para
as plantas. Trabalhos na literatura tém reportando a utilizagdo de HDLs
como matrizes para liberacao lenta de nutrientes para as plantas.

Torres-Dorante et al., (2008) estudaram o potencial uso de um HDL
de Mg e Al intercalado com ions CI" (MgAI-CI-HDL), como um trocador de
ions NO3  para producédo agricola. Os experimentos foram realizados em
solucao aquosa e também em solo. Foram examinadas a capacidade de
adsorcdo dos ions nitrato no HDL em solugdo aquosa, assim como a
seletividade da adsor¢do dos ions nitrato. Também foram avaliadas a
reversibilidade para a troca, a capacidade de adsorcao e a difusdo de NOg3
com relagdo ao HDL no solo. Em solugdo aquosa a capacidade de adsorg¢ao
de NOs foi de 1,54 mol, kg HDL. O HDL também apresentou uma alta
seletividade para NO3; quando comparado com outros ions em solugéo
(HCOg3, S04, CI, HPO42') em diferentes concentracées. Em condicbes de
solo, foram realizados 15 processos completos de troca anidnica entre o
HDL e NOs3’, sem que o HDL perdesse significantemente sua capacidade de
troca.

A extensdo da zona de deplecdo de NOj3; a partir do HDL, em
condigdes de solo, alcangou 8 cm em uma semana. Desta forma, os estudos
mostraram que o MgAI-CI-HDL tem um alto potencial para ser utilizado como
trocador para produgdo agricola, objetivando o controle do movimento de
NOj3™ no solo, reduzindo os riscos de sua lixiviagao.

Torres-Dorante et al., (2009) investigaram a utilizacdo de HDL como
um sistema tampao de nitrato no solo. Os experimentos foram realizados
com plantas e solo. Os objetivos do trabalho foram: avaliar a capacidade de
adsor¢do de NOs pelo HDL durante o crescimento de culturas (trigo,
espinafre e azevém italiano), estudar a habilidade do HDL em adsorver NO3
mineralizado durante os periodos de pousio do solo e, também, sua
influéncia na lixiviagdo de NOj3’; avaliar a reversibilidade da troca de NO3™ do
HDL sob condicbes de cultivo; e por fim, determinar a capacidade

tamponante de NO3™ do solo depois da aplicacdo do HDL.
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Os resultados mostraram que, durante o periodo de crescimento, o
HDL adsorvido com NO3™ a partir da solugao de solo ndo afetou o acumulo
de N das plantas. Em fungédo da adsor¢ao de NO3™ no HDL, a concentragao
de N-nitrato na solug¢ado do solo, na colheita, foi reduzida por um fator de 10
quando comparado com um solo sem HDL. O HDL adsorveu eficientemente
0 NOj3; mineralizado no solo durante os periodos sem cultivo, reduzindo,
assim, a perda por lixiviagdo em aproximadamente 80 %, mantendo o NO3
disponivel para a safra seguinte. A capacidade tamponante de NO3™ do solo
apdés 15 meses aumentou de 0,3 para o solo sem HDL para 2,7 com a
aplicacédo de 10 g/kg de HDL no solo. Os pesquisadores concluiram que o
HDL tem potencial para ser usado com um trocador de longo prazo para
controlar o movimento de NO3™ no solo e assim reduzir o risco de lixiviagao
do anion na producéo de culturas.

Silva et al (2014a, b) reportaram a potencial utilizagdo de HDLs
intercalados com NOj3; como fertilizantes potenciais para liberagdo lenta
deste anion. Os HDLs foram submetidos a testes de liberagdo dos ions NO3”
em solugdo de NaHCO3; tamponada a pH 6,5 e em agua destilada. As curvas
de liberagdo obtidas demostraram dois eventos complementares de
liberagdo de NO3", um evento inicial rapido e outro lento e gradativo.

Berber et al (2014) realizaram um trabalho de sintese e
caracterizagdo de um HDL de Mg e Al intercalado com NOj3; (MgAI-NOs-
HDL). Este material foi utilizado como matriz para liberagdo sustentada
(gradual em fungédo do tempo) de NO3; no solo. A liberagcdo de NO3 foi
monitorada em diferentes meios tamponados (solu¢gdes que simulam a
composicao de solos): um tampao simulando uma solugao de solo acido e
outro tampao simulando uma solugao de solo basico. Além disso, também
foi avaliado o perfil de liberagdo em diferentes temperaturas (15 °C, 25 °C e
35 °C).

Os perfis de liberagao de NOj intercalado no HDL demostraram que
no solo acido o processo de liberagdo sustentada perdurou por 16 dias a 15
°C, enquanto que para o solo neutro, na mesma temperatura, este processo

durou até 20 dias. Os resultados apresentados em diferentes condigdes de
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temperatura e pH estimulam o uso destes materiais como matrizes para
liberagado lenta de NO3™ no solo.

Em um trabalho recente realizado pelo nosso grupo de pesquisas,
cujos resultados estdo em fase de concluséo, foram utilizados MgAI-NOs-
HDLs como matrizes para armazenamento e liberacdo lenta de NOj3 para
plantas. Os bioensaios foram realizados utilizando o mesmo solo e cultivos
subsequentes com diferentes espécimes de plantas (/) Raphanus sativus
(rabanete); (ii) Lactuca sativa (alface) e (iii) Sorghum bicolor L. Moench
(sorgo). A liberagdo de NOj’ intercalados nos HDLs foram comparados com
dois fertilizantes comerciais nitrogenados, ureia e NH4sNO3. Os resultados
demostraram a alta viabilidade da utilizagcdo destes materiais como
carregadores para o armazenamento e liberacdo lenta de NOg3 para as

plantas (figura 5).
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Figura 9. Nitrogénio absorvido pelos cultivos sucessivos de rabanete, alface
e de sorgo influenciado por fontes e niveis de N. Baixo N (40 mg/dm®) e Alto
N (100 mg/dm®)." Médias seguidas pela mesma letra minGscula em cada

nivel de N ou maiuscula em cada fonte, ndo diferem entre si pelos testes F e

30



Student Newman-Keuls ao nivel de 5 %, respectivamente. ¢ = controle.
Fonte: Adaptado de Berber et al., (2014).

O acido ortofosforico (HsPO4) € um acido poliprético que em meio
aquoso produz com suas bases conjugadas (H,PO,", HPO4s? PO,?3)
solucdes tampédo. Estas solugbes tampao dificultam a sintese de HDLs
intercalados com ions fosfato por sintese direta, ou seja, por métodos de
coprecipitacdo. Assim, para a sintese de HDLs intercalados com ions
fosfato, normalmente s&o utilizados métodos indiretos de sintese, como, por
exemplo, o método de troca anibnica a partir de um HDL precursor
intercalado com ions NO3 ou CI.Ookubo et al., (1993) estudaram a
intercalacéo de ions fosfato em HDLs de Mg e Al por métodos indiretos de
sintese. Primeiramente, um HDL precursor intercalado com CI foi preparado
pelo método de coprecipitagdo a pH constante. Em seguida, o material
sintetizado foi submetido a uma reagao de troca ibnica em uma solugao
contendo ions fosfato. Os resultados demonstraram que dependendo das
condigbes da reagao de troca (pH da solugéo), mais de uma espécie de ions
fosfato pode ser intercalada.

Khaldi et al., (1998), Badreddine et al., (1999) e Legrouriet al., (1999)
estudaram a influéncia do pH na reagao de troca de ions fosfato por ions
nitrato e cloreto intercalados em HDLs. Por meio de espectros de
infravermelho foi possivel verificar a presencga de diferentes espécies de ions
fosfato intercalados nos HDLs em fungao das condigdes da reacao de troca.

Woo et al, (2011) estudaram a sintese, a caracterizacao
cristalografica e a cinética de liberacao de ions fosfato intercalados em HDL
de Ca e Fe (CaFe-HDL). Esses autores sugerem a importancia deste
material como fertilizante fosfatado de liberacdo lenta, embora ndo tenham
conduzido ensaio com planta de modo a verificar a real efetividade do

material produzido.

1.5.3Adsorventes

31



Os HDLs e seus produtos de decomposi¢cao térmica (6xidos e oxi-
hidroxidos mistos) podem ser utilizados como adsorventes para a remogao
espécies anibnicas contaminantes de aguas e solos. A multifuncionalidade
dos HDLs permite que, uma vez adsorvidas, as espécies anidnicas
contaminantes possam ser novamente utilizadas em processos de
dessorgédo, sendo liberadas de forma gradual. Desta forma, espécies
anidnicas que sao comumente aplicadas na agricultura, como, por exemplo,
nitratos, fosfatos e agroquimicos em geral, podem ser removidas do meio
ambiente por meio de processos de adsorcao e posteriormente liberadas de
forma lenta para serem aplicadas no crescimento de plantas ou no controle
de pragas, num processo de reciclagem ou de reuso.

Terry (2009) utilizou hidrotalcita, uma argila mineral com estrutura
idéntica a dos HDLs e férmula: [Mg,Al(OH)s].CO33H2,0, como trocador
ibnico para remocao de nitrato e fosfato em solucdo. As concentracdes
residuais dos ions em solugdo foram comparadas com o0s niveis
recomendados pela Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA) para agua
potavel. Também foram realizados experimentos para determinar o efeito da
presenca que um dos anions tem na remocado do outro. Os experimentos
mostraram que a presenca de NO3 em solucdo, em concentracdes baixa e
alta, nao alterou a remocéao dos ions fosfato. Da mesma forma, presenca de
ions fosfato em solugdo, em concentracdes baixa e alta, ndo alterou a
remocgao de NOj3". Os resultados de remogao dos anions foram comparados
com solugdes puras de nitrato e fosfato. Os ions fosfato, nas concentragdes
recomendadas pela EPA foram completamente removidos. Por outro lado, o
NO3" foi removido em uma quantidade menor que o limite recomendado pela
EPAde 30 mgL™.

Inacio et al., (2001) realizaram a adsor¢cdo do herbicida MCPA em
HDLs de Mg e Al intercalados com os anions carbonato, nitrato e cloreto. A
capacidade de adsorcdo foi determinada por meio das isotermas de
adsorcao e um estudo cinético. Os autores estudaram a influéncia do pH, da
razdo entre os cations Mg?*/AI**, da capacidade de troca anidnica, da
natureza dos anions intercalados e da morfologia do adsorvente nas

medidas de adsorgao. As isotermas de adsorgcao foram mais bem descritas
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pelo modelo de Freundlich, sendo do tipo-S com tendéncia para o tipo-L em
altas concentracdes de equilibrio de MCPA. A adsor¢ao do MPCA nos HDLs
ocorreu por troca anidnica em duas etapas, uma primeira com a adsor¢ao do
MCPA na superficie dos cristalitos seguida pela troca dos anions no dominio
interlamelar. Este comportamento explica as mudancas de perfil nas
isotermas. Os autores propdem ainda que a capacidade de adsorgao
depende da natureza dos anions em solugao, seguindo a seguinte ordem de
afinidade: NO3<CI'<COs% carbonato.

Khenifi et al., (2010) estudaram a remoc&o de dois herbicidas
anionicos, Glifosato e Glifosinato, em solugcdo aquosa, utilizando como
adsorvente um HDL de Ni e Al, Ni,Al-NO3;. Estudos de adsorgao foram
conduzidos para avaliagao do efeito de varios atributos, como o tempo de
contato e a concentragéo inicial dos herbicidas. Os experimentos mostraram
duas etapas distintas para a adsorcdo dos herbicidas no Ni2AlI-NO3;, a
adsorcao na superficie externa dos cristalitos do adsorvente seguida pela
intercalacdo das moléculas dos herbicidas no dominio interlamelar por troca
anibnica.

A confirmacgéo destes fenébmenos foi feita pelas analises estrutural e
textural do Ni,Al-NOs utilizando as técnicas XRD, FTIR e MEV. A cinética de
adsorcao dos dois herbicidas seguiu 0 modelo cinético de pseudo-segunda
ordem. As isotermas de adsorcao sao do tipo H e L para a adsorgdo de
Glifosato e Glifosinato, respectivamente e foram bem descritas pelo modelo
de Langmuir. Os resultados encontrados neste estudo indicam o importante
papel de materiais de NiAI-HDL como potenciais adsorventes para a
remocgao de poluentes organofosforados ou organofosfonatos em H;O.

Li et al., (2005) prepararam HDLs de Mg e Al com diferentes anions
intercalados (NOs, COs* e CI). Os materiais foram avaliados quanto &
capacidade de adsorcdo do Glifosato. Os experimentos de adsorgao que
examinaram a remocao do Glifosato em solugdo aquosa pelos MgAI-HDLs
indicaram dois caminhos adsortivos, adsor¢do na superficie externa e troca
anidnica interlamelar. Em baixas concentracdes de Glifosato, ele é adsorvido
somente na superficie externa do HDL enquanto troca anibnica interlamelar

ocorre apenas em altas concentracdes. A capacidade de adsor¢cao do
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Glifosato pelo MgAI-HDL aumenta com a densidade de carga da lamela
(razdo molar Mg®*/AP**) do HDL. A quantidade de adsorvida do pesticida no
MgAI-HDL diminui na seguinte ordem em relagdo aos anions interlamelares:
ClI'> NOz> COs%.

2. CONSIDERAGOES FINAIS

De modo geral, para os diversos trabalhos consultados na literatura, o
tratamento e a caracterizacdo que se dao aos HDLs quanto a liberagao lenta
de nutrientes e de agroquimicos, e 0s processos de adsorcdo sao de
natureza quimica mineralégica, com sugestdes quanto a aplicabilidade
destes materiais como matrizes de armazenamento e liberagdo lenta
nutrientes, agroquimicos, etc, sem, contudo, sem aprofundamento quanto a
aspectos agronémicos (Seida & Nakamo, 2002; Hosni & Srasra, 2010; Woo
et al. 2011; Berber et al., 2014).

Observa-se, com frequéncia, um aprofundamento no conhecimento
quanto a quimica, mineralogia e morfologia dos materiais obtidos (HDLs com
suas interfaces diversas comentadas nesta revisdo), sem, contudo, recorrer
na maioria dos casos a técnicas mais aprofundadas e essenciais a validagao
da aplicabilidade agronémica do material produzido. Assim, fica clara a

existéncia de uma interface quimica agrondbmica nado adequadamente
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desenvolvida. A caracterizacdo quimica dos HDLs e correlatos desenvolvida
com extremo rigor, com a utilizagdo de técnicas com amplo espectro de
identificacdo de atributos dos materiais obtidos, ndo €, em muitos casos,
acompanhada com igual sofisticacdo quanto a validagdo pratica,
agronémica, na maioria das vezes n&o tratada com igual detalhamento ou
rigor. Ha, assim, uma evidente dicotomia entre o espago enorme que a
quimica dos materiais proporciona e a sua nao utilizagdo, na mesma
proporgao por outras areas, como pela agronomia, de modo particular na

producao de novos fertilizantes e na protegdo ambiental.
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CAPITULO 2

HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES COMO MATRIZES HOSPEDEIRAS
PARA ARMAZENAMENTO E LIBERAGAO LENTA DE FOSFORO

RESUMO

Os objetivos deste trabalho foram a sintese e caracterizagdo de
diferentes HDLs contendo ions fosfato,e testes de cinética de liberagéo de P
nestes materiais. A partir do método de coprecipitagao aliado ao método de
troca ibnica em solugao foram sintetizados cinco diferentes HDLs, variando
os cations metalicos divalentes e trivalentes e a razdo molar entre estes. Os
HDLs sintetizados foram MgAI-P-HDL nas razdes molares 2:1 e 3:1, MgFe-
P-HDL nas razdes molares 2:1 e 3:1, e MgAlFe-P-HDL na razdo molar
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2:0,5:0,5.Para caracterizacado dos HDLs foram feitas analises de
espectroscopia Raman, difracdo de raios X no po6 (DRXP),
espectrofotometria de absor¢do molecular na regido do infravermelho com
acessorio de reflectancia total atenuada (FTIR/ATR), e area superficial
especifica por adsorgdo de N, gasoso (BET), os teores de C, N e H dos
HDLs foram determinados por analise elementar. Para fim de comparacao
com fontes de P comerciais, foram determinados os teores de P>Os5 em
agua, acido citrico 2% e citrato neutro de aménio (CNA) + agua. Para o teste
de cinética de liberacdo de P foi realizado um ensaio pelo método “stirred-
flow” para verificar o comportamento da liberagcdo do P nos HDLs entre 0 e
150 min. Os resultados mostraram que é possivel sintetizar, a partir do
meétodo de coprecipitagdao seguido do método de troca ibnica em solugao,
HDLs contendo ions fosfato de diferentes sistemas. Dentre os HDLs obtidos,
o HDL-1-P foi o que apresentou maior quantidade de P. Os teores de P,0s,
extraidos com agua, acido citrico 2% e CNA + agua, mostraram que o0s
HDLs possuem caracteristicas semelhantes as fontes reativas de P. Nos
estudos de cinética de liberacdo de P, os HDLs apresentaram um perfil de
liberagdo gradual de P, onde o HDL-1-P apresentou uma liberagdo mais
lenta em relacdo aos outros materiais. Desta forma, os HDLs apresentam
caracteristicas (estruturais e quimicas) que os tornam materiais potenciais
para serem utilizados como matrizes de armazenamento de liberagéo lenta
de P.

Palavras Chave:Fertilizantes, fosfato, nanocompostos, nanotecnologia,

stirred-flow.
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ABSTRACT

LAYERED DOUBLE HYDROXIDES AS MATRICES HOST FOR STORAGE
AND SLOW RELEASE OF PHOSPHORUS

The objective of this work was the synthesis and characterization of different
LDH containing phosphate ions, and P release kinetics tests on these
materials. From the coprecipitation method combined with ion exchange
method in solution five different LDH were synthesized by varying the
divalent and trivalent metal cations and the molar ratio therebetween. The
synthesized were MgAI-P-LDH in mole ratios 2:1 and 3:1, MgFe-P-LDH in
mole ratios 2:1 and 3:1, and MgAlFe-P-LDH in mole ratio 2:0,5:0,5. For
characterization of LDH were made analysis of Raman spectroscopy, X-ray

diffraction on powder (XRDP), molecular absorption spectrophotometry in the
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infrared region with attenuated total reflectance accessory (FTIR / ATR), and
specific surface area by N, gas adsorption (BET), the contents of C, N and H
in LDH were determined by elemental analysis. For purpose of comparison
with commercial sources of P were determined P,Os concentration in water,
2% citric acid, and neutral ammonium citrate (NAC) + water. For the P
release kinetics test was carried out by an assay method "Stirred flow" to
verify the P release behavior in LDH between 0 and 150 minutes. The results
showed that can be synthesized from the coprecipitation method followed by
ion exchange method in solution, LDH containing phosphate ions of different
systems. Among the LDH obtained, LDH-1-P showed the highest amount of
P. The P>,Os5 content, extracted with water, 2% citric acid and CNA + water,
showed that LDH have similar characteristics to the reactive sources of P. In
studies of P release kinetics, showed a profile LDH the gradual release of P,
where P-1 LDH showed a slower release compared to other materials. Thus,
LDH have characteristics (chemical and structural) that make them potential
materials for use as storage arrays slow release P.

Keywords: Fertilizers, phosphate, nanocompounds, nanotechnology, stirred-

flow.

1. INTRODUGAO

Hidroxidos duplos lamelares (HDLs), também conhecidos como
compostos do tipo da hidrotalcita, sdo materiais que possuem estrutura
bidimensional (Bellezza et al., 2012). Os HDLs podem ser representados
pela seguinte formula quimica: [M* (1. M>*(OH)J(A")wn -H.0,0nde: M?**
representa o cation metalico bivalente, M** representa o cation metalico
trivalente e A™ o &nion interlamelar.

Estes materiais sdo aplicados em catalise, troca ibnica, adsorcgao,
fotoquimica, eletroquimica, etc (Cavani et al., 1991; Li& Duan, 2006).
Trabalhos mais recentes tém reportado as potencialidades destes
compostos na agricultura como matrizes para o aporte e 0o aumento de
eficiéncia de herbicidas, nutrientes e reguladores de crescimento de plantas
(Benicio et al., 2015).
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A intercalagdo de moléculas de herbicidas em HDLs reduz a liberagao
imediata do agroquimico, o que aumenta a sua eficiéncia no controle de
plantas daninhas, reduzindo assim as perdas (Cardoso et al., 2006; Hashim
et al., 2014).

Li et al., (2015) testaram a intercalacdo de reguladores de
crescimento como o acido indolacético (AlIA) em HDLs. Estes pesquisadores
verificaram que o AIA intercalado apresenta uma liberagdo sustentada
(gradual em funcgao do tempo) otimizando a utilizagao deste horménio.

A sintese de diferentes HDLs, variando as razbes molares de
Mg /AP* e Mg?'/Fe**, foi realizada por Silva et al., (2014a) e Silva et al.,
(2014b). Em ambos trabalhos, os autores concluiram que os HDLs
apresentaram uma “protecéo” para o anion intercalado (NO3) e que estes
materiais tém potencial para serem utilizados como matrizes para liberagao
lenta de fertilizantes.

O fosforo (P) € um elemento essencial para produgao de alimentos.
Considerado como um recurso limitado, o P vem sendo utilizado de maneira
inadequada, promovendo uma grande pressédo sobre as reservas mundiais
(Elser & Bennett, 2011; Chowdhury et al., 2014). Nos ultimos anos, a
problematica em torno do P tem motivado diversos trabalhos a propor
estratégias para contornar os problemas gerados pelo uso desenfreado
deste elemento na agricultura (Balemi & Negisho, 2012; Schoumans et al.,
2014 Withers et al., 2015; Shepherd et al., 2016; Rosemarin & Ekano, 2016;
Dodd & Sharpley, 2016).

Em muitos paises, principalmente aqueles localizados em regides
tropicais, os solos apresentam baixa disponibilidade de P. A baixa
disponibilidade deste elemento nestes solos ocorre pela adsorgao e fixagao
deste elemento pelos oxidos de ferro e aluminio (Eberhardt et al., 2008).
Nestas regides € comum a aplicagdo de elevados teores de P visando a
corregao desse elemento no solo e n&do a nutricado de plantas (Pefiuelas et
al.2013; Cordell & Neset 2014).

A reducdo do contato entre os ions fosfato e a fase mineral do solo,
reduz as reagdes de adsorcgao/fixagdo do P pelo solo (Muukkonen et al.,
2007: Olibone & Rosolem, 2010), assim uma forma de melhorar o
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aproveitamento do P pelas culturas seria desenvolver fontes que promovam
uma protecgéo aos ions fosfato, ocasionando uma liberagao lenta destes ions
para as plantas. Esta protegao pode ser criada por meio da intercalacéo dos
ions em HDLs (Ookubo et al., 1993; Costantino et al., 1997; Khaldi et al.,
1998; Chitrakar et al., 2005; Ye & Qu, 2008).

Frente as potencialidades apresentadas pelos HDLs e a necessidade
de desenvolver novas tecnologias que aumentem a eficiéncia dos
fertilizantes fosfatados, o presente trabalho tem como objetivos sintese e
caracterizagdao de diferentes HDLs, contendo ions fosfato, e testes de

cinética de liberagcédo de P nestes materiais.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Parte experimental

Para sintese dos HDLs foram utilizados como reagentes nitratos dos
cations M** e M**, fosfato de potassio dibasico e hidroxido de sédio. Todos
0s reagentes com grau de pureza analitica foram adquiridos da Sigma
Aldrich®. Toda a &gua utilizada nas reacdes de sintese foi destilada,
deionizada e descarbonatada.

Inicialmente, foram sintetizados cinco HDLs (chamados de

precursores) variando as razdes molares entre os cations M?* e M**. Todos
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os HDLs precursores foram intercalados com o anion nitrato (NO3),
posteriormente estes materiais foram submetidos a reacdo de troca ibnica
em solugdo para incorporagao dos anions fosfato. Os HDLs precursores
foram nomeados como HDL-1, HDL-2, HDL-3, HDL-4, HDL-5. Os cations
utilizados, a razdo molar entre eles, o numero de mols e o anion utilizado

sao apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Relacédo de cations, anion, razao molar dos cations e numero de

mols utilizados para sintese dos HDLs precursores.

Razao o
Material Céations * Anion molar deMI\/cl)zlf M(I)JI%ere
M /M3
HDL-1 Mg?* e AP NO5 2:1 0,250 0,125
HDL-2 Mg* e AI** NO3 3:1 0,375 0,125
HDL-3 Mg?* e Fe** NOs 2:1 0,250 0,125
HDL-4 Mg?* e Fe** NOs 3:1 0,375 0,125
HDL-5 Mg?, Fe** e AI** NO3 2:0,5:0,5 0,250  0,0625

* Solugao preparada a partir de 0,428 mols de NO3" em 290 mL de H,0O. **
Solugao preparada em 250 mL de H,O. ***Foram adicionados 0,0625 mols
de cada cation trivalente (Al** e Fe®").

Adaptado de Tronto et al., (2004).

Na ocasidao, também foram sintetizados mais trés materiais, MgAl e
MgFe na razdo 1:1 e MgFeAl na razdo 1:0,5;0,5. No entanto por estes
materiais apresentarem caracteristicas estruturais e quimicas bem inferiores
aos demais. Portanto os resultados para estes materiais ndo serao

apresentados aqui.

2.2 Sintese dos hidroxidos duplos lamelares

Os HDLs precursores foram sintetizados pelo método de
coprecipitacdo a pH constante (Cavani et al., 1991). Para o preparo do
material, 500 mL de uma solucdo contendo os cations M* e M* (nas

diferentes razdes molares apresentadas na Tabela 1) foi adicionada
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lentamente (gota a gota) a 290 mL de uma solugéo contendo 1,48 mol/L de
NOs". Durante a adigéo, a suspensao formada foi mantida sob agitagdo em
atmosfera inerte de N,. Concomitante a adigdo da solugao dos cations, para
manter o pH constante (10x 0,5), foi adicionada uma solugao contendo 2,00
mol/L de NaOH. Esta adi¢cdo foi realizada com o auxilio de um titulador
automatico.

Apos a sintese, a suspensao foi tratada hidrotermicamente a 65°C por
24 h. Apos o tratamento, o precipitado foi filtrado e lavado com H,O. O
material solido obtido foi liofilizado por 120 h. Depois de seco o material foi
triturado em almofariz de agata e passado em peneira de 80 mesh para
homogeneizagao do tamanho das particulas.

O método de troca anibnica em solugdo foi utilizado para a
incorporagao dos anions fosfato. Neste método, 2,00 g do HDL precursor
foram suspensas em 200 mL de uma solugdo contendo 1,00 mol/L de
KoHPO4. A suspensao formada foi mantida em agitacdo e atmosfera de N
por 24 h a 65°C. Ao final da reacdo de troca, o material foi novamente
filtrado, lavado e seco a vacuo na presenga de silica gel em temperatura
ambiente, até peso constante. Os HDLs apds a reacdo de troca anidnica
foram nomeados como HDL-1-P, HDL-2-P, HDL-3-P, HDL-4-P, HDL-5-P.

2.3 Caracterizagao dos Materiais

Para caracterizacdo dos HDLs foram feitas analises de
espectroscopia Raman, difracdo de raios X no pé (DRXP),
espectrofotometria de absor¢ao molecular na regido do infravermelho com
acessorio de reflectancia total atenuada (FTIR/ATR), e area superficial
especifica por adsorgdo de N, gasoso (BET), os teores de C, N e H dos
HDLs foram determinados por analise elementar.

As analises quimicas foram realizadas para quantificar os teores totais
de elementos constituintes dos HDLs. Para quantificagdo dos metais Mg, Fe,
Al e o teor total de P foram pesados 0,25 g dos HDLs. Em seguida, foram

adicionados 8 mL de HCI 12 mol/L. A suspensao formada foi aquecida a
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180°C em chapa aquecedora até a dissolugao total da amostra. Os metais
contidos na solugcao foram determinados por espectrometria de emisséao
atbmica por plasma induzido (ICP-OES). O P contido na solugéo foi
determinado por espectrometria de absor¢édo molecular na regido do UV-Vis,
conforme descrito por Braga & Defelipo, (1974).

No Brasil, a lei n° 6.934/81 determina que fertilizantes fosfatados
devem apresentar garantias minimas de P05 soluveis em H;0O, acido citrico
2% e citrato neutro de amonio (CNA). Desta forma, para fins de comparagao
com fontes comerciais de P, as analises de P,Os em H,0, acido citrico 2% e
CNA+H,0 foram realizadas nos HDLs em conformidade com a metodologia
descrita em AOAC, (1990).

As analises de DRXP foram realizadas em um difratbmetro de raios X
marca Shimadzu, modelo XRD 6000, que utiliza um catodo de cobre (A =
0,154 mm) e um monocromador de grafite para selecionar a regido de
emissao do cobre, o potencial da fonte foi de 40 kV e a corrente de 40 mA.
Para determinacédo dos parametros da cela unitaria dos HDLs foi utilizada a
velocidade de varredura de 0,01° a cada 10 s. A faixa de varredura 26 foi de
2 a70°.

As analises FTIR/ATR foram realizadas em um espectrofotobmetro da
marca Jasco, modelo FTIR 4100. Os espectros foram obtidos com 216
varreduras, em uma faixa de nimero de onda de 4000 a 400 cm™.

Os espectrosde Ramanforam adquiridosem
uminstrumentoRamanRenishaw. Os espectros foram
obtidosporexcitagaocomluzde laservermelho(A = 785 nm), em uma faixa de
nimero de onda de 50 a 1300cm™.

A determinagao da area superficial especifica (BET) foi realizada por
meio da adsor¢do de gas N, na amostra, utilizando um equipamento
Quantacrhome Instruments, modelo Nova 2200e. Para esta determinacéo,
aproximadamente 1,00 mg de HDL foi acondicionada em células de vidro de
6 mm. As amostras foram degaseificadas sob vacuo e alta temperatura para
a remogao de HyO e outros compostos. Apos a degaseificagdo, a amostra foi
transferida para o médulo de analise onde o gas N, é injetado no interior da

célula para a realizagado das medidas de adsorcao de No.
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2.4 Cinética de Liberagao de P

Para o ensaio de cinética de liberacao de P, foi utilizado uma
adaptacdo do método stirred-flow, descrito por Strawn & Sparks (2000). O
sistema de analises é constituido de uma camara de reagao contendo dois
filtros, um com membrana celulose de 0,45 um e outro de teflon com poros
de 25 mm, ambos para reter a amostra dentro da camara. A camara foi
posicionada sobre um agitador magnético (100 rpm) e acoplada a uma
bomba peristaltica, gerando um fluxo de 1mL/min de solu¢cdo. Na saida da

camara foi acoplada a um coletor de fragdes (Figura 1).

H20 Ultra
pura Camara de
reacdo 6

Amostra
Figura 1. Esquema do equipamento utilizado no ensaio de cinética de

liberacao.

Como extrator foi utilizado H;O ultrapura. Foram colocados
aproximadamente 2,00 mg do HDL na cadmara de agitacéo e a solugao de
extracdo bombeada passando através da amostra e coletado na saida do
sistema a cada dois minutos até os 30 min, depois a cada 6 min até 110 min
e a cada 10 min até 150 min apds o inicio do fluxo. O P extraido das
amostras, que estava contido nas fragdes, foi determinado por colorimetrtia

em complexo fosfomolibdico conforme descrito por Braga & Defelipo(1974).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Difratogramas de Raios X (DRXP)

Os difratogramas dos HDLs precursores sdo apresentados na Figura
2. Estes difratogramas apresentam os picos basais (001), (003) e (006), que
sao caracteristicos da presenga de materiais lamelares do tipo da
hidrotalcita. Utilizando a equacédo de Bragg (n‘A = 2:d-senB) e os valores
médios de 20 dos picos basais (00/) de cada HDL, foi possivel calcular o
espacamento basal (espagamento entre duas lamelas adjacentes) destes
materiais. Os valores de d obtidos foram 0,89;0,88;0,79;0,79 e 0,81 nm para
os precursores HDL-1, HDL-2, HDL-3, HDL-4 e HDL-5, respectivamente.
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Estes valores estdo de acordo com os valores reportados na literatura para
intercalagdo de NO3  em HDL (Velu et al., 1997; Ferreira et al., 2004).

Para os HDLs de Mg-Al e Mg-Fe, os difratogramas dos materiais
sintetizados na razdo dos cations M?*:M** = 3:1, apresentaram picos basais
(00/), mais intensos, indicando uma maior cristalinidade. A menor proporgao
do cation trivalente na lamela, proporcionou um aumento na cristalinidade
dos materiais. Quanto menor o nimero de substituicdes de cations M?* por
M**, menor é a distorcdo das lamelas e consequentemente melhor é o
arranjo de empilhamento da estrutura (Marangoni et al., 2009; Silva, et al.,
2014Db).

O HDL sintetizado com Mg-Al-Fe (HDL-5), cuja a razao dos cations
Mg:Al:Fe = 2:0,5:0,5, apresentou uma menor cristalinidade quando
comparados aos HDLs sintetizados com dois cations. Este resultado é
evidenciado pela menor intensidade dos picos basais no difratograma do
HDL-5. A presenca de trés diferentes tipos de cations nas lamelas, resulta
numa menor organizagdo estrutural quando comparado aos HDLs

sintetizados com dois diferentes tipos cations.
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Figura 2.Difratogramas de raios X no p6é dos HDLs precursores HDL-1; HDL-
2; HDL-3; HDL-4; HDL-5.

Para um mesmo anion intercalado nos HDLs, neste caso NOj’, as
variagcbes de espacamento basal ocorrem devido as diferentes posicoes
adotadas por estes em fungdo da variagdo da densidade de carga das
lamelas, ou ainda pelo grau de hidratagdo dos materiais. Os diferentes
saldos de carga positiva nas lamelas regulam as interagdes eletrostaticas
com o anion intercalado, fazendo com que haja diferentes posicionamentos
para estes dentro do espaco interlamelar. Assim, estes diferentes
posicionamentos (perpendicular, inclinado e planar) promovem modificagdes
no espagamento basal (Silva et al., 2014a).

Os difratogramas de raios X para os HDLs submetidos as reacdes de
troca aniénica em solugédo sédo apresentados na Figura 3. Os HDLs de MgAl,

HDL-1-P e HDL-2-P, apresentaram mudancas significativas nos padrbes de

52



difracdo. Para estes materiais, sdo encontrados duas fases, uma referente a
intercalagcdo de anions NOj3; e outra referente a intercalacdo de &anions
fosfato. Os picos basais referentes a intercalagdo de ions NO3™ sdo descritos
no difratograma como o(003) e o(006), o espagcamento basal encontrado
para esta fase foi de 0,62nm para o HDL-1-P e de 0,64 nm para o HDL-2-P.
Para a fase referente a intercalacdo de fosfato, os picos basais estdo
marcados no difratograma como (003), ¢(006) e e (009). O valor de
espagamento basal encontrado para esta fase foi de 0,92 nm para o HDL-1-
P e 0,81 nm para o HDL-2-P. Analisando os resultados obtidos nas
quantificacdes de C, N, e P apresentados na Tabela 3, € possivel observar
que apos a reagao de troca anibnica, os HDLs apresentam quantidades
significativas de N e C. A presenca destes elementos nos materiais finais
sugere que a reagao de troca entre os ions nitrato por ions fosfato ndo foi
completa e que ocorreu a contaminagcdo de CO, durante o processo de
sintese. Desta forma, € possivel que esteja ocorrendo a cointercalagao de
ions NOj, fosfato e CO3% nos HDLs submetidos a reagoes de troca. Na
literatura, os valores de espacamento basal encontrados para HDL
intercalados com NOs3™ sdo de 0,87nm (Miyata, 1983;Millange et al., 2000) e
0,89 nm (Yang et al., 2003). Para HDLs intercalados com COs*, os valores
sao 0,76 nm(Miyata, 1983; Cantrell et al., 2005) €0,75 nm (Costantino et al.,
1998). Para HDLs intercalados com fosfato, os valores reportados sao de
0,84 nm (Ookubo et al., 1994) e 0,78nm, 0,80 nm e 1,19 nm (Frost et al.,
2006).

Para o HDL-3-P e HDL-4-P, os difratogramas nao apresentaram
mudancas significativas nos perfis em relagdo aos HDLs precursores. Para
estes materiais, pode ndo ter ocorrido a reacdo de troca entre os anions
nitrato e fosfato. Desta forma, os ions fosfato incorporados HDL-3-P e HDL-
4-P estariam somente adsorvidos na superficie dos cristalitos. Para estes
HDL, a quantidade de P encontrada em relagéo a nitrogénio (Tabela 3) é
significativa, o que sugere que os ions fosfato possam também estar
intercalados. Frost et al., (2007) encontraram para o sistema MgAI-HPO,
valores de espagamento basal entre 0,78 nm e 1,19 nm. Para o sistema Mg-
Fe, Triantafyllidis et al., (2010) encontraram valores proximos de 0,77 nm.
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Segundo estes autores, as variagdes entre os valores de espagamento basal
ocorrem em funcéo das condi¢des de sintese, como, por exemplo, pH.

O difratograma para o HDL-5-P também n&o apresenta modificagdes
significativas do perfil em relagdo o HDL precursor, ou seja, picos com pouca
intensidade caracteristicos de materiais com baixa cristalinidade. O
espacamento basal calculado foi reduzido para 0,78 nm. Assim como
discutido anteriormente para o HDL-3 e HDL-4, este valor sugere duas
possibilidades para incorporagado do fosfato, adsorvido na superficie das

lamelas ou cointercalado com NOs e 0032'.

& LDH - 2-P

LDH - 3-P

Intensidade / CPS

10 20 30 40 50 60 '70
2y Cu ka

Figura 3.Difratogramas de raios X do p6 dos HDLs apds troca: HDL-1-P:
HDL-2-P; HDL-3-P; HDL-4-P; HDL-5-P. (o) Fase NOj’; (®) Fase fosfato.
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3.2 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho (FTIR/ATR)

Os espectros de FTIR/ATR para os HDLs precursores sao
apresentados na Figura 4. Todos os espectros apresentam uma banda larga
na regido de 3400 cm™. A presenca destas bandas é atribuida aos
estiramentos -OH das moléculas de H,O e também dos grupos hidroxila
presentes nas lamelas. O espectro apresenta também uma banda forte na
regiao de 1763 cm’ referente as ligagcdes C-O, que permitem inferir sobre a
presenca de CO3> nos HDLs.

Os espectros para os precursores também exibem a presenca de
bandas em 1350 cm™, atribuidas aos modos de vibragdo (v3) dos ions NO5".
Em HDLs podem ser encontrados dois tipos de nitrato, bandas na regido de
836 cm™, 1380 cm™ e 1763 cm™ que representam os NO3 “livres” e nas
regides de 825 cm™, 840 cm™ 1050 cm™ e 1425 cm™ que representam os
NO3" “néo livres” (Arizaga et al., 2007; Marangoni et al., 2009).

Os espectros para os HDLs apds a reagao de troca sao apresentados
na Figura 5. Estes espectros também apresentam as bandas largas na
regidao de 3400 cm’', caracteristicas da presenca de grupos -OH. A presenca
de fosfato pode ser evidenciada pela presenca das bandas em 1050 cm™,
870 cm™ e 550 cm™, que correspondem as vibracdes v3(PO4>); v1(PO4>) e
v4(PO4>), respectivamente (Yang et al., 2014). A banda na regido 1350 cm
pode ser atribuida aos modos de vibragdo de anions NOs; ou de COs>.
Diversos trabalhos na literatura tém reportado a sobreposi¢cao das bandas de
COs* e NOs na regido 1350 a 1400 cm™ em HDLs (Davydov, 1990;
Hadjiivanov 2000; Prinetto et al., 2001; Sedimair et al., 2003; Silva, 2012).
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Figura 4. Espectros de FTIR dos compostos HDLs precursores. HDL-1; HDL-
2; HDL-3; HDL-4 e HDL-5.
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Figura 5. Espectros de FTIR dos compostos HDL apés troca. HDL-1-P: HDL-
2-P; HDL-3-P; HDL-4-P; HDL-5-P.

3.3 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman para os HDLs precursores sdo apresentados na
Figura 6. Os espectros apresentam bandas na regido de 470 cm™, que s&o
atribuidas as vibragbes das ligagdes Al-O-Al e Fe-O-Fe presentes nas
lamelas dos sistemas MgAI-HDL, MgFe-HDL e MgFeAl-HDL. Na regido de
550 cm™ as bandas sdo referentes a assinatura da estrutura octaédrica da
lamela do tipo brucita, ou seja, Al-O-Mg ou Fe-O-Mg. A banda em 710 cm™ é
atribuida especificamente ao ion NO3, ja a banda na regido de 1050 cm™
corresponde ao anion intercalado (independentemente do tipo de anion) em
materiais do tipo HDL (Kloprogge et al., 2004; Kloprogge, 2005; Burreco et
al., 2013; Wu et al., 2014; Dobrea et al., 2015; Miranda et al., 2015).
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Figura 6.Espectros Raman dos diferentes HDLs precursores: (a) regidao de

400 — 750 cm™ e (b) regido de 950 — 1150 cm™.

Os espectros Raman para os HDLs submetidos a reagcdo de troca
aniénica sao apresentados na Figura 7. Nos espectros é possivel verificar a
permanéncia das bandas nas regides de 470 cm” e 550 cm’,
correspondentes a estrutura lamelar dos HDLs. Nao é notada a presenca da
banda na regido de 710 cm’, referente ao NO3. A presenca de fosfato é
evidenciada pelo aparecimento das bandas na regido entre 940 cm™ e 960
cm™ (Wu et al., 2014). Também é possivel notar a ocorréncia de mudangas
nas posicdes das bandas dos materiais submetidos a reagcdo de troca em
relagdo a seus precursores, o que para Dobrea et al., (2015) é normal ja que
ocorreu uma mudanca na composicdo do material. Estes resultados estao

em consonancia com os apresentados por Palmer et al., (2009) que
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mostraram que a forma e posicdo das bandas Raman depende da natureza

e concentragao dos anions intercalados nos HDLs.
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Figura 7.Espectros Raman dos diferentes HDL pés troca: (a) regiao de 400 —

750 cm™ e (b) regido de 900 — 1150 cm™.

3.4 Area Superficial BET

Os valores de area superficial especifica, volume de poros e diametro
médio de poros sado apresentados na Tabela 2. O aumento da razdo molar
entre os cations M**/M** promoveu a reducédo da area superficial especifica,
do volume de poros e do didmetro médio de poros dos HDLs. Para o sistema
Mg-Al as redugdes foram de 1,44 para area superficial especifica e de 1,50

vezes para o volume de poros. Para o sistema Mg-Fe estas redugdes foram

59



de 1,23 vezes tanto para a area superficial especifica quanto para volume de

poros.

Tabela 2.Area superficial especifica, volume de poros e tamanho de poros
de diferentes HDLs.

Area Volume De , Area Volume De
HDL Superficial Poros HDL Ap6s  superficial Poros
Precursor Troca
m?/g cm?/g m?/g cm?/g
HDL-1 76,0 2,64 HDL-1-P 19,7 7,69
HDL-2 52,6 1,76 HDL-2-P 10,0 3,57
HDL-3 189 76,5 HDL-3-P 61,2 24 .4
HDL-4 153 62,0 HDL-4-P 58,4 23,2
HDL-5 47,9 1,93 HDL-5-P 12,5 4,89

A reacao de troca ibnica, assim como as diferentes razdes entre os
cations M?* M** presentes nas lamelas, promoveu uma redugdo na area
superficial especifica dos materiais. A porosidade e a area superficial
especifica dos HDLs sao propriedades que estdo intimamente relacionadas
e tem grande importancia para a aplicabilidade dos mesmos. Os valores de
area superficial especifica encontrados na literatura para os HDLs
normalmente estdo em uma faixa de 50 a 80 m?qg. Entretanto, em alguns
trabalhos reportados na literatura sdo encontrados valores de area
superficial especifica de 200 m?g (Kooli et al., 1995; Lopez et al., 1996). A
reducao da porosidade e da area superficial especifica com o aumento da
razdo molar M*/M** nos HDLs foram relatadas anteriormente (Jaynes &
Vance, 1996; Di Cosimo et al., 1998; You et al., 2002;Cantrell et al., 2005). O
aumento da razdo molar reduz a densidade de carga das lamelas, o que
pode reduzir a area superficial especifica destes materiais. As isotermas de
adsorcao/dessorcao de N, ndo apresentadas aqui, para todos os HDLs sao
segundo a IUPAC (International Union of Pure Apllied Chemistry) do tipo I,
com uma histerese estreita, tipica de materiais mesoporosos (tamanho de
poros entre 2-50 nm) (IUPAC, 1985).
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3.5 Caracterizacao Quimica

Os valores de razdo molar dos cations M?/M*" constituintes da
lamela, se mantiveram proximos dos valores adicionados durante a sintese:
HDL-1 (Mg/Al = 2,2); HDL-2 (Mg/Al = 3,3); HDL-3 (Mg/Fe = 1,9); HDL-4
(Mg/Fe = 2,8) e HDL-5 (Mg/(FeAl) = 2,1). Isto demonstra que praticamente
nao houve lixiviagado dos cations durante o processo de sintese.

As quantidades de C, H, N e P para os HDLs e HDLs-P sao
apresentadas na Tabela 3. Os HDLs do sistema Mg-Al foram os que
apresentaram maiores quantidades de anions, tanto NOj3; quanto fosfato.
Também foi possivel verificar que para os HDLs dos sistemas Mg-Al e Mg-
Fe, o aumento da razdo molar M**/M* de 2:1 para 3:1, promoveu uma
reducdo na quantidade de anions NOj3; e fosfato. Essa reducédo esta
relacionada com a densidade de cargas do material, quanto menor a razéo
molar, maior a densidade de cargas na lamela, possibilitando assim uma a
maior quantidade de anions intercalados pelos HDLs (Crepaldi & Valim
1998).

Tabela 3. Teores de C, H, N e P dos HDLs.

Elementos
Material (mg/g)
C H N P
HDL-1 6,70 30,50 48,20 -
HDL-2 5,10 33,00 40,40 -
HDL-3 8,20 28,80 20,20 -
HDL-4 7,60 31,70 23,50 -
HDL-5 5,60 26,40 42,26 -
HDL-1-P 8,90 36,90 0,30 64,00
HDL-2-P 8,80 36,70 1,20 63,00
HDL-3-P 10,60 29,50 2,50 43,20
HDL-4-P 12,00 31,10 3,60 32,60
HDL-5-P 11,00 31,50 1,00 41,80

Os resultados mostraram que a troca ibnica em solucao foi realizada e

os anions fosfato foram capazes de substituir grande parte dos anions NOj".
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Os valores de P obtidos apds a reacdo de troca, sao préximos aos
reportados na literatura. Gillman et al., (2008) utilizando HDLs do sistema
Mg-Al e diferentes concentragdes de fosfato nas reag¢des de troca, obtiveram
materiais com até 62 mg/g de P. Triantafyllidis et al., (2010) utilizando
diferentes HDLs dos sistemas Mg-Al, Mg-Fe e Mg-Al-Fe, obtiveram materiais
com aproximadamente 80 mg/g de P.

Para Crepaldi & Valim (1998), uma das principais limitacbes da
reacao de troca ibnica em solugdo é a sobra do anion precursor apds a
reacdo. No entanto, em termos agrondmicos, o teor residual de nitrogénio, é
uma caracteristica desejavel. O nitrogénio € um elemento essencial para as
plantas, desta forma o HDL pode ser fonte de nitrogénio e P para as plantas.

ApOs a reacgao de troca € possivel notar um aumento nos valores de
carbono, este aumento ocorre devido a contaminagao por CO, atmosférico.
Mesmo todas as reacgbes (coprecipitacdo e troca) sendo realizadas em
ambiente inerte (N2), 0 manuseio durante os processos de lavagem,
secagem e analises, expdée os HDLs ao ar. Devido a alta basicidade
apresentada por estes materiais, o contato com o CO;, atmosférico faz com
que este seja absorvido e incorporado ao HDL na forma de COs* (Miyata,
1983).

Os teores de P,0Os5 total, em H,0O, acido citrico 2% e CNA+H,O sao
apresentados na Tabela 4. Quanto a fragdo de P extraida pelos diferentes
extratores (H0O, acido citrico 2% e CNA + H,0), os HDLs do sistema Mg-Al
foram os que apresentaram menor quantidade extraida para todos os trés
extratores. O uso de H,O como extrator é capaz de determinar apenas as
formas mais soluveis de P. A solugao de acido citrico 2%, além das formas
soluveis extrai também as formas de baixa solubilidade como, por exemplo,
P-Ca. A solugédo CNA é capaz de extrair formas de baixa solubilidade ligadas
a Fe e Al (Alcarde, 1979).

Como ja era esperado, todos os HDLs apresentam baixa solubilidade
em H,O e média a alta solubilidade em &cido citrico 2% e CNA+H,0, estas
caracteristicas s&o semelhantes as fontes reativas (Sousa et al., 2004).
Fontes fosfatadas de alta solubilidade em H;0, sofrem grandes perdas de P
devido a capacidade de adsorcédo dos solos de regides tropicais. As fontes
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com caracteristicas reativas sdo uma boa alternativa nestas condicbes
devido ao efeito “slow-release” destes materiais (Quispe, 2004). No entanto,
vale ressaltar que a eficiéncia da fonte é afetada ndo sé pela sua
reatividade, mas também por fatores do solo e da planta (Khasawneh & Doll,
1978). Isto sugere que os HDLs possam vir a ser uma potencial fonte de
liberagdo lenta P na agricultura, uma vez que fontes reativas apresentam

boa eficiéncia agronémica (Lacerda et al., 2013; Duarte et al., 2015).

Tabela 4.Teores de P,0s5 total, extraidos em agua, acido citrico 2% e citrato

neutro de amoénio + H,O.

P205 Total *P205 Soluvel *ons em CNA *P205 em

em H2O + H,0 acido citrico
Material 20,
(%)

HDL-1-P 7,32 12,80 17,50 85,31
HDL-2-P 7,21 16,04 18,41 72,06
HDL-3-P 4,94 33,70 35,18 96,29
HDL-4-P 3,73 46,50 48,46 78,52
HDL-5-P 4,78 26,00 32,05 85,26

*Em relagédo ao P,Os Total.

3.6 Cinética de Liberagao de P

Os HDLs foram submetidos a testes de liberacdo de P em H,0. Para
todos os HDLs estudados, as curvas que representam o perfil de liberacéo
do P em solugdo estdo representadas por dois momentos distintos e
complementares: (i) de liberagédo rapida e (ii) liberacédo lenta. A liberagéo
inicial rapida esta ligada ao fosfato adsorvido na superficie dos cristalitos dos
HDLs, que é prontamente trocado. Em seguida, a liberagdo passa a ser
lenta, devido a reacao troca de fosfato intercalado e a saturagdo do meio
reacional.

Os perfis de liberacao de P e as taxas de liberagdo acumuladas para
o HDL-1-P e HDL-2-P sédo apresentados na Figura 8. O HDL-1-P
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apresentou um melhor ajuste ao modelo de Hoerl, ja o HDL-2 ao modelo
Vapor Pressure. Os ajustes foram realizados utilizando as equagdes obtidas
para cada modelo. O ponto de inflexdo, onde a taxa de liberagdo do P passa
a ser decrescente e mais lenta, também foi estimado utilizando o software
Curve Expert 1.3. No HDL-1-P essa mudanga ocorre aos 22 min, enquanto
que para o HDL-2-P este ponto é atingido mais rapidamente aos 12 min. A
taxa acumulada dos dois HDLs, mostra que o HDL-1-P libera o P mais
lentamente que o HDL-2-P. Apés 150 min. de fluxo o HDL-1 liberou
aproximadamente 60% do seu teor total de P e o HDL-2-P, nesse mesmo

tempo, liberou cerca de 83%.

m HDL-1-P - - HDL-1-P Modelo Ajustado

A HDL-2-P —— HDL-2-P Modelo Ajustado
1,2 - (a)
1,0 4

0,8

0,6

P(ug)

HDL-1 - y=2,71x 9,83 x K**

0,0 - HDL-2 - y= e3’75 +(-0,123) + (-1,032In k)
100, - - HDL-1-P —— HDL2-P
801

60
40

204

Taxa de liberagdo acumulada (%)
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Figura 8. Liberagao de P em solugédo dos HDL-1-P e HDL-2-P em fungéo do
tempo. (a) perfil de liberagao, (b) taxa acumulada de liberagao.
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Os perfis de liberagao de P e as taxas de liberagdo acumuladas para
0 HDL-3-P e HDL-4-P s&o apresentados na Figura 9. Os perfis de liberagéo
de P dos HDL-3-P e HDL-4-P ajustaram-se aos modelos Vapor Pressure e
Hoerl modificado, respectivamente. O ponto de inflexao foi atingido com 11
min. para o HDL-3-P e 8 min. para o HDL-4-P. Mesmo atingindo o ponto de
mudanga mais rapidamente, o HDL-4-P possui uma declividade menor que o
HDL-3-P, configurando uma fase de declinio mais longa e
consequentemente uma liberagao mais lenta. A taxa de liberagdo acumulada
dos HDL-3-P e HDL-4-P, confirma que o HDL-4-P apresenta uma liberacéo
mais lenta. Ao final do tempo de 150 min. de fluxo, o HDL-3-P liberou cerca
de 93% do seu teor total de P, enquanto o HDL-4-P liberou

aproximadamente 84%.

m HDL-3-P —— HDL-3-P Modelo Ajustadc
A HDL-4-P ----- HDL-4-P Modelo Ajustadc

111 A4 @

P @)
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Figura 9.Liberacado de P em solugcao dos HDL-3-P e HDL-4-P em fungao do

tempo. (a) perfil de liberagao, (b) taxa acumulada de liberagao.
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O perfil de liberagdo de P e a taxa de liberagdo acumulada para o
HDL-5-P é apresentado na Figura 10. O HDL-5-P, assim como os anteriores,
apresentou o mesmo perfil de liberagdo com dois momentos distintos e
complementares. O modelo que melhor representa o perfil de liberagédo
deste HDL €& o Vapor Pressure. O HDL-5-P levou 16 min para atingir o ponto
maximo de liberagdo. No entanto, comparativamente aos demais materiais,
ap6s entrar na fase decrescente de liberagdo, o HDL-5-P possui uma
liberacdo mais rapida de P. A taxa de liberagdo acumulada mostra que o
HDL-5-P foi o unico que teve sua quantidade de P totalmente liberada. A

liberagdo acumulada de P chegou préximo de 100% apds 130 min de fluxo.

o HDL-5-P ——— HDL-5-P Modelo Ajustado
(a)

3,86 +(-16,29K) + (-0,99In k)
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Figura 10. Liberagdo de P em solugdo do HDL-5-P em fungéo do tempo. (a)
perfil de liberagao. (b) taxa acumulada de liberagao.

66



De forma comparativa, tanto do ponto de vista do perfil de liberacao,
quanto da taxa acumulada, dentre os cinco HDLs estudados, o que obteve
melhores resultados foi o HDL-1-P. A liberagao da quantidade de P em todos
os HDL ocorreu por reagdes de troca. Os HDLs ao entrarem em contato com
a agua dissociam parte das hidroxilas da lamela (SILVAb et al., 2014),
elevando o valor de pH das suspensdes para HDL-1-P = 8,62; HDL-2-P =
9,15; HDL-3-P =9,92; HDL-4-P =9,88 e HDL-5-P = 9,03. Nestes valores de
pH, o CO, dissolvido na suspensdo reagem com a H,O e produz COs*
(Crepaldi & Valim 1998). O CO5* formado em suspensio realiza a troca com
o fosfato intercalado nos HDLSs.

Para Silva et al., (2014b) as diferengcas nas taxas de liberagao sao
controladas por fatores como os componentes da lamela, a densidade de
carga e o tamanho dos cristalitos. As diferentes composigbes e razdes
molares M?*/M** do presente trabalho também evidenciaram isto. O HDL-5-
P, por possuir trés cations na lamela, proporcionou a formacdo de um
material com maior desordem estrutural e menor cristalinidade, como pode
ser observado pelos padroes DRXP, tornando-a pouco estavel. A baixa
cristalinidade apresentada por este material, proporcionou uma rapida taxa
de liberacdo comparativamente aos demais HDLs.

Os HDLs com presenca de A, liberaram menos P do que
compostos com Fe*, indicando que o AP’* retém o fosfato nas suas
estruturas com maior forga de ligagdo e consequentemente menor
possibilidade de deslocamento desse anion. Para os materiais com MgFe, a
quantidade de P liberada inicialmente (momento rapido) € maior do que as
quantidades liberadas nas amostras que contém AI**. Essa relacdo sugere

que os HDLs sintetizados com ions de AI**

tém melhor capacidade de
retencdo de P e a sua liberagao ocorre de forma gradativa.

Como sugerido por Silva et al (2014b), nos HDLs, além da protecao
fisica dos anions, originada pela intercalagao, existe também uma protegao
quimica chamada “barreira i6nica interlamelar’, ambas sao responsaveis
pela liberagdo gradativa dos anions intercalados. Estes autores realizaram
um estudo de liberacdo lenta de ions NOj  intercalados em HDLs dos

sistemas Mg-Al e Mg-Fe. Para o ensaio de liberagdo foi utilizada uma
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solugdo de NaHCOj;. Segundo os autores, a troca dos anions NOj3
intercalados nos HDLs pelos anions CO3> da solugéo, ocorre inicialmente
pelas arestas das lamelas, onde os anions 0032' recém trocados formam
uma barreira que impede a saida dos ions NO3 que estdo localizados na
regido mais interna das lamelas, impedindo assim que estes sejam liberados
rapidamente.

A escassez do P é um dos maiores desafios da sustentabilidade
global no século 21, que afeta diretamente os sistemas de producéo e
seguranga alimentar do mundo (Cordell & Neset, 2014). Baseado nessa
premissa, o estudo da melhoria do uso do P na agricultura tem crescido nos
ultimos anos. Withers et al., (2015) descrevem como uma das principais
medidas a serem tomadas para contornar o problema de escassez de P, o
desenvolvimento de novos materiais capazes de reciclar o P em recursos
secundarios (lamas industriais, aguas residuais entre outros), e que estes
materiais sejam capazes de fornecer o P para os sistemas de producao
agricola com minimo de perdas.

Os resultados produzidos neste trabalho, mostram que os HDLs sao
materiais que podem resolver problemas relacionados as perdas de P,
devido as suas caracteristicas de protecao e liberagdo gradativa dos ions
fosfato contidos no material. No que concerne a reciclagem de P, os HDLs
também sado materiais potenciais, pois podem incorporar anions fosfato a
partir de solucdes e serem posteriormente utilizados no solo como fontes de
P. Na literatura ha diversos relatos do uso de HDLs para remocédo de P
contidos em lodo de esgoto, em aguas residuais e até mesmo em aguas do
oceano (Chitrakar et al., 2005; Cheng et al., 2010; Cheng et al., 2011; Koilraj
et al., 2013; Drenkova-Tuhtan et al., 2013).
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4. CONCLUSOES

Os resultados apresentados neste trabalho mostraram que é possivel
sintetizar, a partir do método de coprecipitagdo seguido do método de troca
ibnica em solugdo, HDLs contendo ions fosfato de diferentes sistemas
(MgAl, MgFe e MgFeAl) e diferentes proporcdes entre os cations M?*/M>*.
Além de quantidades significativas de P, também foram encontrados nos
materiais submetidos a reacao de troca ibnica, quantidades de N e C. Dentre
os HDLs obtidos, o HDL-1-P foi o que apresentou maior quantidade de P. Os
teores de P,0s, extraidos com HyO, &acido citrico 2% e CNA + H0,
mostraram que os HDL possuem caracteristicas semelhantes as fontes
reativas de P, como, por exemplo, os termofosfatos. Nos estudos de cinética
de liberacdo de P, os HDLs apresentaram um perfil de liberagdo gradual de
P, onde o HDL-1-P apresentou uma liberagdo mais lenta em relagcdo aos
outros materiais. Desta forma, os HDLs apresentam caracteristicas
(estruturais e quimicas) que os tornam materiais potenciais para serem
utilizados como matrizes de armazenamento de liberacio lenta de P. Novos
estudos e testes com plantas e solos (bioensaios) estdo sendo
desenvolvidos pelo nosso grupo de pesquisa, para tentar validar esta nova
tecnologia do uso de HDLs como fontes de P. O desenvolvimento de um
unico material capaz de solucionar toda a problematica mundial do P na
agricultura, ndo é uma tarefa facil, talvez até mesmo improvavel. Entretanto,
os HDLs possuem caracteristicas que os tornam materiais potenciais para

solucionar uma ou mais questdes dessa problematica.
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CAPITULO 3

NOVA TECNOLOGIA DE FERTILIZANTES FOSFATADOS BASEADA EM
MATERIAIS NANOESTRUTURADOS - HIDROXIDOS DUPLOS
LAMELARES

RESUMO

Neste trabalho foi sintetizado um Hidréxido Duplo Lamelar (HDL) intercalado
com ions fosfato. Este material foi preparado pelo método de troca idnica em
solugdo a partir de um HDL precursor intercalado com ions nitrato. Os
materiais foram caracterizados por diferentes técnicas de analises, dentre
elas, difracdo de raios X no p6é (DRXP), espectrofotometria de absorgéo
molecular na regido do infravermelho com acessério de reflectancia total
atenuada (FTIR-ATR), analise termogravimétrica acoplada a calorimetria
exploratdria diferencial e a espectrometria de massas (TGA-DSC-MS), area
superficial especifica BET, microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e
andlise elementar. O HDL intercalado com fosfato foi testado como
fertilizante de liberagéo lenta para o crescimento de milho (Zea mays), em
um bioensaio com condigbes controladas de luz, umidade e temperatura.
Este bioensaio foi realizado utilizando o método Neubauer, no qual o HDL foi
comparado com o fertilizante comercial superfosfato triplo em dois diferentes

tipos de solo, um arenoso e outro argiloso. Nas condicbes em que os
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bioensaios foram conduzidos, o HDL proporcionou as plantas cultivadas uma
maior producdo de matéria seca, maior altura, maior conteudo de P
acumulado e principalmente uma maior eficiéncia agronémica. Além disso, o
HDL promoveu um aumento no valor do pH do solo. Este aumento de pH
contribuiu para que ocorresse uma menor adsor¢cao do P pela fase mineral
do solo, tornando este elemento mais disponivel para as plantas.

Palavras Chave: Eficiéncia agronémica, fertilizacao, fésforo, liberagao lenta,

materiais nano estruturados, novos fertilizantes.

ABSTRACT

New technology of phosphate fertilizers based on nanostructured

materials— Layered Double Hydroxides

This study reports the synthesis of Layered Double Hydroxide (LDH)
intercalated with phosphate ions. This material was prepared by ion-
exchange in solution method from an LDH precursor intercalated with nitrate
ions. The materials were characterized by different analysis techniques,
including x-ray diffraction on powder (XRD), Molecular absorption
spectrometry in the area of the infrared with accessory of attenuated total
reflectance(FTIR-ATR), thermogravimetric analysis coupled to the differential
scanning calorimetry and mass spectrometry (TGA-DSC-MS), specific
surface area BET, scanning electron microscopy (SEM) and elemental
analysis. LDH intercalated with phosphate was tested as slow release
fertilizer for growing corn (Zea mays), in a bioassay with controlled conditions
of light, humidity and temperature. This bioassay was performed using the
Neubauer method, LDH was compared to the commercial fertilizer triple
superphosphate in two different soil types, sandy soil and clay soil. The
conditions under which the bioassays were conducted, LDH has provided
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plants increased production of dry matter, height, content of P in dry mass. In
addition, LDH promoted an increase soil pH. This pH increase contributed to
a lower P adsorption by soil, making this more available to plants.

Keywords: Agronomic efficiency, fertilization, nanostructure materials, new

fertilizer, slow release, phosphorus.

1. INTRODUGAO

O aumento da demanda por alimentos, ocasionado pelo rapido
aumento da populagcdo mundial, exige que se eleve a produgdo agricola.
Previsbes indicam que a populacdo mundial atingira 9,2 bilhdes de
habitantes até o ano de 2050, um aumento de 2,3 bilhdes de pessoas ao
longo dos proximos 35 anos. Apesar de ser uma taxa inferior ao crescimento
ocorrido entre os anos de 1970 e 2010, que foi de 3,2 bilhdes de pessoas,
um aumento na producio de alimentos precisara ocorrer nesse periodo para
garantir a seguranga alimentar da populacdo mundial (Alexandratos & Jelle,
2012).

Estudos da Food and Agricultural Organization of the United Nations
(FAO) do ano de 2009, apontam que a produgdo de alimentos devera
aumentar em 70% até o ano de 2050 para atender essa demanda. Para
evitar a necessidade de incorporagdo de novas areas produtivas e,
consequentemente, o desmatamento, uma alternativa é aumentar a
produtividade. Esse aumento pode ser alcangado por diferentes maneiras,
incluindo o melhoramento genético, o manejo agrondmico das culturas e em
especial 0 manejo da fertilizagao.

O manejo da adubagédo é importante tanto em termos econdmicos

quanto ambientais, permite maximizar a produtividade e o lucro, otimizando
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0 uso do recurso solo.Evita perdas de nutrientes para o ambiente, reduzindo
a contaminagédo do solo,agua e ar. e diminuindo a necessidade por novas
areas.

Nesse contexto, ndo apenas as doses dos fertilizantes devem ser
aplicadas corretamente, mas também €& preciso que novas tecnologias de
fertilizantes sejam desenvolvidas. Essas tecnologias devem garantir que o
fertilizante apresente uma liberacdo de nutrientes sincronizada com a
demanda da planta, aumentando a eficiéncia dos fertilizantes e a
recuperacao dos nutrientes pela planta.

O fésforo (P) € um dos nutrientes mais limitantes da producéo
agricola mundial, principalmente em solos tropicais. Isso se deve ao carater
acido desses solos, a baixa disponibilidade de P e a forte adsorgéo dos ions
ortofosfato na fracdo argilomineral desses solos, em especial nos
oxidroxidos de Fe e Al (Smyth & Cravo 1990; Sanchez & Logan, 1992; World
Bank, 1994; Lehmann et al., 2001; Bhattacharyya et al., 2015). A agricultura
€ o principal consumidor de P, consumindo entre 80 a 90% de todo P
extraido mundialmente (Childers et al., 2011). Grande parte dessa elevada
demanda se deve a baixa eficiéncia dos fertilizantes fosfatados. Do total de
fésforo aplicado ao solo via fertilizante, entre 5 e 30% s&o aproveitados
pelas culturas, todo o restante é perdido ou imobilizado em fragdes nao
disponiveis para as plantas, em especial por processos de adsorgao/fixagao
de P pela fase mineral dos solos (Malhi et al., 2002; Johnston et al., 2014).

Para solucionar essa problematica em torno do P, devem ser tomadas
medidas que envolvam o desenvolvimento de materiais capazes de reciclar
o P em recursos secundarios, e que estes materiais sejam capazes de
fornecer o P para os sistemas de produgédo, com minimo de perda (Withers
et al., 2015).

Essa grande demanda e baixo aproveitamento do P utilizado na
agricultura, aliado ao fato de que a principal fonte do elemento (rochas
fosfaticas) ndo é um recurso renovavel, torna mandatoria a busca por novas
tecnologias que levem a otimizagédo do uso de P na agricultura. Nesse
contexto, novas tecnologias de fertilizantes e o melhor manejo da adubacéao

fosfatada sdo constantemente avaliados, incluindo: o uso de fontes menos
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soluveis como fosfato natural (Rajan, 1987; Bolan & Hedley, 1989; Higgins &
Braithwaite, 1990), fontes reativas como termofosfatos (Muller et al., 1985;
Casanova, 1995), fontes alternativas como rejeitos de rocha da industria de
fertilizantes fosfatados (Yang et al., 2012; Yang et al., 2013; Benicio et al.,
2013) e fertilizantes fosfatados revestidos com polimeros (Devassine et al.,
2002; Zhao et al., 2010; Ahmad et al., 2015). Atualmente, com surgimento e
o0 avango da nanotecnologia, os nanofertilizantes tem despontado como
novos materiais com grande potencial para uso na agricultura (Liu & Lal,
2014; Liu & Lal, 2015).

Os Hidroxidos Duplos Lamelares (HDLs) sdo nanoestruturas que
apresentam potencial para a utilizagdo como fertilizantes. Os HDLs sao
constituidos de lamelas inorganicas formadas de cations trivalentes e
bivalentes, com presenca de anions hidratados intercalados entre estas
lamelas. Dentre os anions que podem ser intercalados entre as lamelas dos
HDLs, estdo os anions fosfato. Devido a sua arquitetura especifica, os HDLs
promovem a protecado dos anions fosfato intercalados, diminuindo o contato
direto destes anions com o solo e disponibilizando-os para as plantas de
forma sustentada (gradual em fungéo do tempo).

Nos ultimos anos muitos trabalhos tém sido realizados voltados para a
utilizacdo dos HDLs na agricultura, em sua grande maioria reportando a
liberagdo sustentada de agroquimicos (Cardoso et al., 2006; Bruna et al.,
2009).

Na literatura sao encontrados diversos trabalhos reportando a sintese
e a caracterizagao de HDLs intercalados com fosfato. (Ookubo et al., 1993;
Costantino et al., 1997; Khaldi et al., 1998; Chitrakar et al., 2005).

Alguns trabalhos relatam também o comportamento de liberagao
sustentada dos anions P intercalados nos HDLs, em solugdo aquosa ou em
meio tamponado. Estudos realizados por Woo et al., (2011) mostraram que a
liberagdo de ions P intercalados em MgAI-HDL, ocorrem de forma
sustentada em meio acido (pH = 5,2) e a velocidade desta reagdo esta
relacionada diretamente a forma de fosfato intercalada, sendo as formas
monovalentes, principalmente H,PO4, com a menor velocidade de liberagao.

Testes realizados por Koilraj et al., (2013), utilizando NiAl-P-HDL como fonte
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de P para Ulva lactuca cultivada em hidroponia, mostraram que a suspensao
de HDL proporcionou uma maior taxa de crescimento em relagao a solugao
de KH,PO,4 e a agua do mar rica em fésforo. Estes resultados, corroboram
com Silva et al.(2014), Benicio et al.,(2015), e Bernardo et al.,(2016) os
quais relataram que os HDLs sdo matrizes promissoras para obtencdo de
novos fertilizantes de liberagéo lenta.

No entanto, os trabalhos reportados até o presente momento, nao
apresentam aprofundamento quanto a aspectos agronémicos da aplicagéao
de HDLs como fonte de P, sistema solo-planta. Assim, o presente trabalho
teve como objetivos testar uma nova tecnologia de fertilizante, baseada em
sistemas nanoestruturados, HDL intercalados com P, e comparar seus
resultados com uma fonte de P comercial, avaliando a produ¢dao de matéria

seca e o aproveitamento de P pela planta.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Sintese dos Hidroxidos Duplos Lamelares

Para sintese do HDL foram utilizados como reagentes:
Mg(NO3),-6H,0, AI(NO3);-9H,0, KNOj;, K;HPO, e NaOH. Todos os
reagentes com grau de pureza analitica da linha Vetec Quimica adquiridos
junto a Sigma Aldrich®. A agua utilizada nas reacées de sintese foi destilada,
deionizada e descarbonatada.

Inicialmente foi preparado um HDL precursor intercalado com anions
NOj3;. O uso de um HDL precursor é necessario, pois a sintese direta de
HDLs intercalados com ions P é de dificil obtencdo. Isto ocorre devido a
coprecipitacdo dos metais da lamela na presenga de sais de P resultar na
formacao de fosfatos metalicos e, ou, o efeito tampao causado pelos ions
fosfato em solugdo (Badreddine et al.,, 1999). O HDL foi sintetizado pelo
método de coprecipitagdo a pH constante (Cavani et al., 1991). Para sintese
do HDL, 500 mL de uma solucgao contendo 0,500 mol/L de Mg e 0,250 mol/L
de Al foi adicionada lentamente a 290 mL de uma solugao contendo 1,476
mol/L de NO3’, sob forte agitagdo em atmosfera de N,. Para manter o pH da

sintese constante em 10 (+ 0,5), foi utilizado um titulador potenciométrico
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contendo uma solugédo de NaOH 2,0 mol/L. O HDL precursor foi nomeado
como MgAI-NOs-HDL.

ApOs a sintese, a suspensao foi tratada hidrotermicamente a 65°C por
24 h, para melhor formagao dos cristais. Posteriormente, o precipitado foi
filtrado, lavado com H;Oe liofilizado por 120 h. Depois de seco, o material foi
triturado em almofariz de agata e passado em peneira de 80 mesh para
homogeneizagao do tamanho das particulas.

O método de troca anibnica foi utilizado para a intercalagdo dos
anions fosfato. Neste método, 2,0 g do MgAI-NOs-HDL precursor foram
suspensas em 200 mL de uma solugcdo contendo KoHPO4, 1,0 mol/L. A
suspensao formada foi mantida por 24 h a 65°C em atmosfera de N,. Ao
final da reacado de troca, o material foi novamente filtrado, lavado e seco a
vacuo na presenca de silica gel em temperatura ambiente. O HDL produzido

pelo método de troca aniénica foi nomeado como MgAI-P-HDL.

2.2 Caracterizagao

Para caracterizacao estrutural dos HDL foram realizadas analises de
difragcao de raios X no p6 (DRXP). Espectrofotometria de absor¢éo molecular
na regido do infravermelho com acessério de reflectancia total atenuada
(FTIR/ATR). Area superficial, volume médio de poros e diametro médio de
poros (todas as trés medidas foram realizadas pelo método BET). Analise
termogravimétrica acoplada a calorimetria exploratéria diferencial e a
espectrometria de massas (ATG-DSC-MS). E microscopia eletrénica de
varredura (MEV).

As analises quimicas foram realizadas para quantificar os teores
totais de elementos constituintes dos HDL. Para quantificacdo dos metais
Mg e Al, e total de P foram pesados 0,25 g das amostras, adicionados 8 mL
de HCI 12,0 mol/L e aquecido a temperatura de 180°C até dissolucao total
das amostras. Nos extratos obtidos foram determinadas as quantidades de
Mg e Al por meio de espectrometria de emissédo atébmica por plasma induzido
(ICP-OES). A quantidade de P no MgAI-P-HDL foi determinada por
espectrometria de absor¢gdo molecular, conforme descrito por Braga &
Defelipo (1974).
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No Brasil, a lei 6.934/81 determina que fertilizantes fosfatados
devem apresentar garantias minimas de P,0s soluveis em H,O, acido citrico
2% e Citrato Neutro de Aménio (CNA). Para fins de comparagdo com fontes
comerciais estas andlises foram realizadas em conformidade com a
metodologia descrita em AOAC, (1990). Os teores de C, N e H dos HDL
foram determinados em um analizador elementar Perkin Elmer 2400 Series
[ CHNS/O.

2.3 Bioensaios

Os bioensaios foram conduzidos em uma camara de crescimento, sob
condicbes controladas de temperatura e luminosidade. Foi adotado o
delineamento em blocos ao acaso (DBC) em esquema fatorial 2x2x5 com
quatro repeticdes. Sendo os fatores: dois tipos de solos (Solo: 1 arenoso e
Solo 2: argiloso), duas fontes de P (MgAIl-P-HDL e Superfosfato Triplo -
comercial) e cinco doses de P (0, 15, 30, 45 e 60 mg/L).

As caracteristicas dos solos utilizados estio na Tabela1.

Tabela 1. Caracteristicas dos solos utilizados. (Solo 1) arenoso, (Solo 2)

argiloso.
(H20) (mg/dm?) (mg/L) (cmolc/dm?)
Solo 1 4,36 1,0 34,4 3,99
Solo 2 5,27 0,9 13,1 4,79
'Areia 2Silte Argila Matéria Organica
(9/kg) (dag/kg)
Solo 1 799,0 20,0 190,0 1,01
Solo 2 350,0 30,0 620,0 1,77

10,05 a 2 mm, 20,002 a 0,05 mm e 3 <0,002mm

Para os bioensaios, foi utilizado o método Neubauer adaptado de
Catani & Bergamin Filho, (1961). A semeadura procedeu da seguinte
maneira: Em potes de polipropileno foram misturados e homogeneizados
100 g de solo e 200 g de areia de praia, previamente lavada com solugéo de

HCI 2,0 %, a fim de remover possiveis elementos que viessem a interferir
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nos resultados. Apds misturar o solo e a areia, as fontes de P foram
aplicadas e homogeneizadas no substrato nas suas respectivas doses.
Sobre a mistura (substrato + fonte) foram adicionados mais 100 g de areia.
Em seguida, foram semeadas seis sementes de milho cultivar BM 810
biomax®, as quais foram cobertas com mais 50 g de areia. Depois da
semeadura, cada pote recebeu 90 mL de H,O deionizada. A camara de
crescimento foi mantida a temperatura de 25°C com um regime de luz de 12
h e 30 min. Todos os dias foram aplicadas quantidades de H,O suficiente
para manter o peso inicial dos potes de 550 g.

Apdés a emergéncia das plantulas, foi realizado o desbaste nas
unidades experimentais, necessario para manter o estande de 5 plantas por
pote. Os demais nutrientes foram aplicados via solugao nutritiva (adaptado
de Oliveira et al., 1991), fornecendo 123 mg/dm? de N; 130,5 mg/dm? de K;
105,5 mg/dm?® de Ca; 22 mg/dm?® de Mg; 50 mg/dm? de S; 0,12 mg/dm? de
Mo; 1,7 mg/dm?® de B; 10,8 mg/dm?® de Fe; 1,32 mg/dm? de Zn; 1,23 mg/dm?
de Cu e 2,86 mg/dm?® de Mn, dividida em trés aplicagdes, sendo a primeira
aos seis dias apos a semeadura (DAS), a segunda aos 11 DAS e a terceira
aos 17 DAS (adaptado de Resende et al., 2009).

Aos 25 DAS, as plantas foram medidas e cortadas para as avaliagcbes
de matéria seca da parte aérea (MSP) e altura. Apds serem cortadas, as
plantas foram acondicionadas em sacos de papel e colocadas em estufa
com circulagédo de ar para secagem. A secagem foi realizada a temperatura
de 65°C por 96 h. Depois de secas, as amostras foram pesadas e trituradas
em moinho tipo Willey, com peneira de 20 mesh para determinagdo dos
nutrientes contidos na matéria seca.

Para a determinacao dos teores foliares dos nutrientes, foi realizada a
digestdo nitroperclérica (Johnson & Ulrich, 1950), em que o P foi
determinado pelo método colorimétrico da redugdo do complexo
fosfomolibdico pela Vitamina C, segundo Braga & Defelipo (1974), os
demais nutrientes foram determinados por ICP-OES.

Os resultados das variaveis MSP, altura, conteudo foliar de P e pH do
solo foram submetidos a analise de variancia e regressdo e as médias

comparadas pelo teste Tukey (p < 0,05).
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Para verificar a eficiéncia das fontes de P utilizadas, também foram
calculados indices agronémicos de aproveitamento de nutriente, os indices
calculados foram: Fator parcial de Produtividade (FPPp) e Eficiéncia
Agrondmica (EA,).

O FPPymostra a producdo de MSP por unidade de P aplicado,
calculado de acordo com a equacgao 1:

FPPp = (Pp/DApR) Eq. 1

A Eficiéncia Agronémica (EAp) que mostra acréscimo de producdo em

funcéo de cada unidade de P aplicada calculada pela equacgao 2:

EAp = (Pp-Po)/DAp. Eq. 2

Onde Pp é a producado com a aplicacao de fertilizante, DAp é a dose
de fertilizante utilizada, Py, € a produgcdo sem aplicagao de fertilizante. As

equacodes e os indices foram retirados de Doberman, (2005).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizagao

Os difratogramas referentes aos HDL produzidos s&o apresentados
na Figura 1. Para o MgAI-NO3-HDL, o difratograma exibe os picos basais
(00l), (003) e (009) que sao caracteristicos de materiais lamelares do tipo da
hidrotalcita, com valores de 26 iguais 10,10 e 20,11°, respectivamente
[Figura 1(a)]. Para este material, o valor de espagcamento basal, calculado
por meio da equacao de Bragg e valores de 26 dos picos basais, foi de 0,87
nm. Este valor € coincidente com os valores reportados na literatura para
intercalagdo de ions NOs3  entre as lamelas dos HDL (Velu et al., 1997;
Olanrewaju et al., 2000; Hafez et al., 2010).
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Figura 1. Difratogramas de Raios X do P¢é para (a) MgAI-NOs-HDL e (b)
MgAI-P-HDL.

O difratograma para MgAI-P-HDL exibiu a presenga de trés picos
basais (00/), (003) e (006) e (009) com valores de 20 iguais a 9,69, 16,90 e
24,80 °, respectivamente [Figura 1(b)]. Para este material, o valor de
espacamento basal calculado foi de 1,01 nm, este valor é caracteristico da
intercalacdo de ions fosfato entre as lamelas do HDL (Leroux & Besse
2001). O aumento do espagamento basal do HDL sugere que ocorreu a
reacdo de troca anibnica entre os anions NOj intercalados e os anions
fosfato em solugdo (Badreddine et al., 1999). Considerando que durante a
reacao de troca anibnica, os valores de pH da suspensao foram préximos de
10, possivelmente prevaleca a forma HPO4% no MgAIl-P-HDL.

Os espectros de FTIR/ATR sédo apresentados na Figura 2. Para
ambos os HDL, os espectros apresentam um banda larga na regido entre
3700 a 3300 cm™. A presenca destas bandas ¢é atribuida aos estiramentos -
OH das moléculas de H,O e também dos grupos hidroxila presentes nas
lamelas. Para o MgAI-NO3-HDL, o espectro de FTIR/ATR exibe a presencga
de bandas nas regides de 1350 cm™, 825 cm™ e 665 c¢cm™, atribuidas aos
modos de vibragdo (=3), (54) e (%4) dos ions NOs". As bandas em 1762 cm

e 829 cm”', sobreposta pela banda em 825 cm™, correspondem aos
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estiramentos (<), pertencentes ao ion NO3", respectivamente [Figura 2(a)].
Os espectros para o MgAI-P-HDL, apresentam bandas nas regides de 1220
cm™, 1050 cm™, 870 cm™ e 550 cm™, que correspondem as vibragées .{P-
OH); =3(POs¥); =1(PO,>) e =4(PO4>), respectivamente. A banda na regigo
de 1389 cm™, correspondente a ions NOs [Figura 2(b)]. Desta forma, o
aparecimento de bandas caracteristicas das varias vibracbes do fosfato,
evidencia a presenga deste ion no material submetido a reacdo de troca
aniénica (YANG et al., 2014).
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Figura 2. Espectros de FTIR/ATR para (a) MgAI-NO3-HDL e (b) MgAI-P-HDL.
As isotermas de adsorgédo-dessorgdo de N, do MgAI-NOs-HDL e

MgAI-P-HDL sao apresentadas na Figura 3. Os valores de area superficial
BET, volume médio de poros e didmetro médio de poros para os HDL sao
apresentados na Tabela 2. Para ambos os materiais, as isotermas sao do
tipo II (IUPAC, 1985) com uma histerese estreita, tipica de materiais
mesoporosos. Os valores de area superficial e diametro médio de poros
encontrados para os HDL sdo correspondentes aos valores reportados na
literatura para este tipo de material (Morales-Cas, 2006). O volume médio
de poros encontrado para os materiais foram de 2,64 cm?®/g para o MgAl-
NOs3-HDL e 24,92 cm?/g para o MgAI-P-HDL. O didmetro médio dos poros foi
de 1,66 nm para o MgAI-NO3-HDL e de 1,99 nm para o MgAI-P-HDL.
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Figura 3. Isotermas de adsorcao/dessor¢cédo de N, (a) MgAI-NOs-HDL e (b)
MgAI-P-HDL.
Tabela 2. Area superficial BET, volume médio de poros e diametro médio de

poros dos HDL.

Area superficial Volume médio de  Didmetro médio de

Material especifica poros poros
(m#g) (cm/g) (nm)

MgAI-NO3-HDL 76,04 2,64 1,66
MgAI-P-HDL 63,26 24,92 1,99

As etapas de sintese e troca anibnica tém influéncia sobre as
propriedades estruturais e texturais dos HDL, podendo afetar também suas
propriedades quimicas e consequentemente a cinética de liberacdo do P,
quando adicionado ao solo (Olfs et al., 2009). No entanto, 0 comportamento

do material no solo ndo ird depender unicamente das suas propriedades
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estruturais como area superficial e, ou, porosidade, mas também sofrera
forte influéncia dos processos quimicos e concentracdo dos mais diversos
anions presentes no solo, podendo promover tanto a liberagcdo do anion
intercalado, como também a adsorgdo de &anions que se encontram
presentes no solo (Torres-Dorante et al., 2008).

As curvas de TGA/DSC/MS para os HDL s&o apresentadas na Figura
4. A curva TGA para o MgAI-NO3-HDL, Figura 4(a), apresenta trés etapas de
decomposicao térmica, a primeira etapa ocorre na faixa de temperatura de
30°C até 220°C, com perda de massa de 8,3%, a segunda etapa ocorre na
faixa de temperatura de 220°C até 400°C, com perda de massa de 18% e a
terceira etapa de decomposigéo ocorre de 400°C até 700°C, com perda de
massa de 24%. A analise da curva DSC, revela que na primeira etapa de
decomposicdo, acontece um processo endotérmico e a analise dos
espectros de massas nessa regiao indica a perda de H,O (m/z = 18), estas
moléculas de H,O estdo adsorvidas na superficie dos cristalitos e, ou,
intercaladas entre as lamelas do HDL. Na segunda etapa de decomposigao,
a curva DSC apresenta a predominancia de um processo endotérmico, a
analise dos espectros de massas nesta regido indica também a perda de
H.O (m/z = 18), estas moléculas de H,O sao formadas durante o processo
de dexidroxilagao das lamelas do HDL. Na terceira etapa de decomposicao,
a curva DSC apresenta a predominancia de um processo exotérmico. Nesta
regidao de temperatura € possivel notar, através das analises de
espectroscopia de massas, a perda de NO, (m/z = 46) proveniente dos
anions NOj intercalados entre as lamelas. Em temperaturas superiores a
700°C ocorre a formagdo de 6xidos mistos de Mg e Al e ndo ha variagédo na
curva TGA.

A curva TGA para o MgAIl-P-HDL, mostrada na Figura 4(b), apresenta
um perfil de decomposi¢cao muito diferente do exibido pelo MgAI-NO3-HDL.
A curva TGA apresenta cinco etapas de decomposicao térmica. A primeira
etapa ocorre na faixa de temperatura de 30°C até 136°C, com perda de
massa de 9%, a segunda etapa ocorre na faixa de temperatura de 136°C até
376°C, com perda de massa de 16,8%, a terceira etapa de decomposi¢éo
ocorre de 376°C até 536°C, nesta etapa a perda de massa foi de 8%, a

91



quarta e quinta etapa de decomposi¢ao ocorreram nas faixas de 536°C até
897°C e de 897°C até 986°C, respectivamente. Nestas etapas, as perdas de
massa foram de 3,2% na quarta etapa e 0,2% na quinta etapa. A analise da
curva DSC, revela que na primeira e etapa de decomposi¢ao, acontece um
processo endotérmico, enquanto na segunda etapa o processo é
exotérmico. A analise dos espectros de massa nessas regides mostram a
perda de H,O (m/z = 18), como descrito anteriormente, a primeira etapa
representa a perda das moléculas de H,O que estdo adsorvidas na
superficie dos cristalitos e, ou, intercaladas entre as lamelas do HDL, e a
segunda etapa representa a perda de moléculas de H,O que s&o formadas
durante o processo de dexidroxilagao.

Na terceira etapa de decomposi¢gdo, a curva DSC apresenta a
predominéncia de um processo exotérmico. Nesta regido de temperatura,
ainda é possivel notar através das analises de espectrometria de massas, a
perda de H,O (m/z = 18) proveniente da dexidroxilagdo das lamelas. Na
quarta e na quinta etapa de decomposig¢ao, a curva DSC apresenta um
processo exotérmico. Em temperaturas superiores a 700 °C, a analise de
espectrometria de massas revela a liberacdo de CO,; (m/z = 44) que é

proveniente de contaminacao do ar.
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Figura 4. TGA-DSC-MAS para (a) MgAI-NOs-HDL e (b) MgAI-P-HDL.

A composigao elementar, éapresentadas na Tabela 3. O MgAI-P-HDL
apresenta um teor de P de 37,8 mg/g, valor similar aos reportados na
literatura para trabalhos com intercalagdo de P em HDL (Cheng et al., 2010;
Cheng et al., 2011). No MgAI-P-HDL permanece uma pequena quantidade
de N remanescente, 5,0 mg/g. Também é importante notar a presenca de C
nos HDL, esta quantidade de C ocorre devido a exposi¢ao dos HDL ao CO,

do ar.

Tabela 3. Composicao elementar dos HDL.
Composicao Elementar

Amostra mg/g
Mg Al C N H P
MgAI-NOs-HDL 182,70 91,40 410 4510 30,20 -
MgAIl-P-HDL 173,40 91,40 9,00 5,00 31,40 37,80

Os valores de P05 soluvel em agua, acido citrico 2% e H,O + CNA,
encontrados para o MgAI-P-HDL foram de 12,8; 853 e 17,5 %,
respectivamente. Segundo Sousa et al. 2004, com estas caracteristicas, o
MgAI-P-HDL se caracteriza como uma fonte P reativa de baixa solubilidade
em H>0, com média a elevada solubilidade em acido citrico.

A Figura 5 apresenta as imagens representativas de MEV para os
HDL.
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Figura 5. Imagens representativas de MEV para (a), (b)MgAI-NO3-HDL e (c),
(d) MgAI-P-HDL.

O MgAI-NO3-HDL, Figura 5(a)(b), apresenta cristalitos com grande
quantidade de particulas disformes agregadas. A morfologia apresentada
pelo MgAI-P-HDL, Figura 5(c)(d), é bastante diferente de seu precursor. O
material apresenta particulas de forma esférica com diametro em torno de 4
um. Também é possivel notar uma quantidade maior de poros para MgAI-P-
HDL em relagdo ao MgAI-NO3-HDL. Estes dados corroboram com os

resultados de volume médio de poros encontrados para estes materiais

3.2 Bioensaios

O resumo da analise de varidncia encontra-se na Tabela 4. Os
resultados mostram que o tipo de solo afetou de forma significativa (1 % de
significancia) todos os parametros avaliados, sendo que o solo 1 apresentou
o tratamento com melhores resultados, exceto para a matéria seca, a qual

nao apresentou diferenca pelo teste F. A fonte de P teve influéncia
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significativa (1 % de significancia) em todos parédmetros, assim como as
diferentes doses testadas.

A interacdo entre o solo e a fonte foi significativa apenas para
producéo de MSP (5 % de significancia), sendo que para o solo 1 ndo houve
diferenca entre as fontes. No solo 2, o MgAI-P-HDL foi superior ao ST,
conforme os resultados do teste de Tukey (p < 0,05). Para interacéo solo x

dose, o efeito foi significativo para o conteudo de P nos tecidos vegetais.

Tabela 4. Resumo da analise de Variancia.

Fonte de Variacao

Quadrados Médios

GL Altura MSP Conteudo Foliar pH do
de P Solo
Solo 1 8,284 0,066 3,005 3,321
Fonte de P 1 206,724 1,021 8,191 6,384
Dose 4 54573  0,212° 1,702 0,864
Solo x Fonte de P 1 4,140™ 0,096 0,147 0,023
Solo x Dose 4 5,047™  0,017™ 0,937 0,039™
Fonte de P x Dose 4 1,104  0,025™ 0,411 1,006
gg'soex Fontede Px 4, (402"  0,008™ 0,124™ 0,026™
CV% 4,47 11,8 12,23 2,32

**Significativo a 1%; * significativo a5%; ns: nao significativo pelo teste F.

Quanto a interacdo entre a fonte e a dose, os parametros que
apresentaram diferengas significativas pelo teste F foram, o conteudo de P
nos tecidos vegetais e o pH do solo pds cultivo, todos apresentaram um
nivel de significancia de 1 %.

A Figura 6 apresenta os valores de altura das plantas submetidas a
diferentes fontes e doses de P. A altura das plantas em todos os tratamentos
respondeu de forma linear ao aumento das doses de P. Como pode ser
observado, quando o P foi aplicado na forma de MgAI-P-HDL, as plantas
apresentaram maiores médias que utilizando ST, tanto para o solo 1 quanto

para o solo 2.
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Solo 1 ST = 0,067*x + 55,08 - r>= 0,90

62- Solo 1 MgAI-P = 0,105%*x + 56,22 - 2= 0,76
Solo 2 ST = 54,58
i Solo 2 MgAI-P = 0,092*x + 56,02 - 2= 0,91
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Figura 6. Altura de plantas de milho aos 25 dias apds a semeadura em
funcdo de diferentes doses e fontes de P aplicadas em diferentes solos. S1

(Solo 1 arenoso), S2 (Solo 2 argiloso).

O tipo de solo também apresentou influéncia sobre a altura das
plantas, no solo 1 as plantas cresceram mais que no solo 2, o0 que ja era
previsto devido ao menor teor de argila do mesmo, o0 que proporciona uma
maior quantidade de P disponivel para as plantas.

A producédo de MSP do milho é apresentada na Figura 7. Apesar do
tipo de solo ndo ter apresentado diferenga significativa na analise de
variancia, o solo 1 foi o que apresentou melhores resultados de MSP dentro
de cada fonte utilizada.

As diferentes doses de P aplicadas na forma de MgAI-P-HDL e ST,
promoveram incrementos lineares na produgdo de MSP. No solo 2, a analise
de regressao teve significancia dos 3 de 5% para o ST e para o MgAI-P-
HDL. No solo 1, os modelos testados nao foram significativos para ambas as

fontes.
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Figura 7. Matéria Seca de plantas de milho 25 dias apds a semeadura em
funcdo de diferentes doses e fontes de P aplicadas em diferentes solos. S1

(Solo 1 arenoso), S2 (Solo 2 argiloso).

Os resultados do conteudo de P da parte aérea séo apresentados na
Figura 8. No solo 1, ambas as fontes proporcionaram uma maior absorgao
de P pelas plantas. Dentre as fontes, o MgAI-P-HDL foi superior em ambos
0s solos.

No solo 1, a resposta as doses de P para ambas as fontes ocorreu de
forma linear, sendo que o MgAI-P-HDL foi 3,09 vezes mais eficiente no
aproveitamento de P do que o ST. Para cada mg de P aplicado na forma de
MgAI-P-HDL, a planta absorveu 0,034 mg de P, enquanto que para o ST a

planta absorveu 0,011 mg para o ST.
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Solo 1 ST =0,011*x + 2,40 - r2= 0,76
Solo 1 MgAI-P =0,034*x + 2,38 - r2=0,!
Solo 2 ST =2,4%

Solo 2 MgAI-P = 0,010**x + 2,62 - r2= 0,
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Figura 8. Conteudo de P da parte aérea em plantas de milho 25 DAS em
funcdo de diferentes doses e fontes de P aplicadas em diferentes solos. S1

(Solo 1 arenoso), S2 (Solo 2 argiloso).

No solo 2, utilizando ST como fonte, nenhum modelo foi
representativo para este tratamento. Também no solo 2 utilizando o MgAI-P-
HDL como fonte, o modelo linear foi o que melhor se ajustou, com
significancia dos coeficientes 3 a 5%

A Figura 9 apresenta o grafico de pH do solo versus a dose de P apos
o cultivo. O ST n&o alterou o pH do solo, enquanto que o MgAI-P-HDL
apresentou grande efeito sobre o mesmo, com uma resposta linear ao
aumento da dose para ambos solos. O solo 1 foi o que mais sofreu
alteragdes no pH, aumentando de 5,7 na dose de 0 mg/dm? para 7,0 na dose
de 60 mg/dm3. O solo 2, por se tratar de um solo mais tamponado, teve
menor variacdo de pH, aumentado de 5,4 na dose de 0 mg/dm? para 6,5 na

dose de 60 mg/dm?3.
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Solo 1 ST=5,88
Solo 1 MgAI-P = 0,021*x + 5,86 - r2= 0,93

Solo 2 ST=5,5%
Solo 2 MgAl-P = 0,017*x + 5,53 - r2= 0,98
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Figura 9. pH do solo 25 DAS em funcédo de diferentes doses e fontes de P

aplicadas em diferentes solos. S1 (Solo 1 arenoso), S2 (Solo 2 argiloso).

O aumento da altura, producdo de MSP e conteudo de P em funcéao
do aumento da dose de P aplicada estdo ligados ao aumento da quantidade
de P no solo, conforme descrito na literatura (Dalal & Hallsworth, 1977; Li et
al., 2011; Wu et al., 2015), isto aumenta o fluxo do nutriente no solo e sua
absorcao pela planta, resultando em uma maior produgédo (Vadas & Sims,
2014). Dalal & Hallsworth (1976) realizaram um estudo sobre a influéncia
dos fatores quantidade, intensidade, capacidade e difusdo na absorcéo de P
pelo trigo. Os autores concluiram que o fator isolado mais importante foi a
quantidade. No entanto, deve também ser levado em consideragcdo o poder
tamponante (capacidade de retencdo de P) do solo. Para o presente
trabalho, o solo 1 foi o que apresentou os melhores resultados nos
parametros de produgao e aproveitamento de P, isto ocorre devido ao seu
menor poder tamponante em relagdo ao solo 2 e consequentemente seu
menor carater dreno (ao invés de fornecer P, passa a consumir).

A utilizagdo do MgAI-P-HDL propiciou um aumento do pH do solo, que
resultou em um maior controle das reagcdes de adsorcao e precipitagcao do P
no solo, tornando-o mais disponivel para as plantas. O aumento de pH
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ocorre devido ao “ataque” acido promovido pelos ions H* presentes na
solugédo do solo, o que gera um colapso em parte da estrutura lamelar do
HDL, liberando ions OH". Este aumento de pH ocorre principalmente nas
regides adjacentes das particulas de MgAI-P-HDL. Segundo Akinremi & Cho,
(1991), Devau et al., (2009), o aumento do pH do solo tem influéncia na
disponibilidade de P para as plantas, que ocorre devido ao controle das
reagdes de adsorgao e precipitagdo. Devau et al., (2010) mostram que o
principal fator do aumento de disponibilidade de P com aumento do pH, seria
a liberacdo dos anions fosfato anteriormente retidos em alguns tipos de
minerais (caulinita e goethita).

Além da melhoria na disponibilidade do P, o MgAI-P-HDL
remanescente, cria uma protecéo fisica para os ions fosfato intercalados,
que serao entdo liberados por meio de reacbes de troca com os anions
presentes no solo (CI, NOs, SO,* etc) (Torres-Dorante et al., 2008),
repondo o P da solugdo do solo de forma gradual a medida que este é
absorvido pelas plantas.

A tabela 5 apresenta os valores de nutrientes na parte aérea das
plantas apds 25 dias de crescimento. As plantas cultivadas na presencga do
MgAI-P-HDL apresentaram menores teores de micronutrientes em seus
tecidos para ambos os solos, quando comparadas com aquelas cultivadas
com ST. Este resultado pode ser explicado pela elevagao do valor de pH
proporcionado pelo MgAI-P-HDL. Segundo Lutz et al., (1972), a elevagao do
pH do solo pode reduzir a disponibilidade de alguns micronutrientes. No
entanto, mesmo reduzindo a absor¢ao dos micronutrientes, os teores se
mantiveram em uma faixa considerada adequada para a cultura do milho
(Martinez et al.,, 1999). Ainda na Tabela 4 & possivel verificar que os
tratamentos com MgAI-P-HDL proporcionaram uma maior absorcdo de Mg®*
pelas plantas. Ao entrar em contato com solo, o0 MgAI-P-HDL libera Mg?*
para a solugdo. Assim, para evitar que esse fator tivesse influéncia no
resultado do experimento, ambos tratamentos receberam quantidades
suficientes de Mg?*, evitando o efeito isolado deste nutriente. Como pode ser
observado nos valores meédios de absorcao de N apresentados na tabela 4,
mesmo o MgAI-P-HDL contendo N em sua composicao, este promoveu uma
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absorcdo de N pelas plantas inferior ao ST. Este resultado mostra que a

quantidade de N contida no MgAI-P-HDL nado contribuiu para uma maior

absorcao deste nutriente.

Tabela 5. Teores foliares de macro e micronutrientes do milho 25 DAS,
cultivado com diferentes fontes e doses de P.
Solo1-ST
Dose N P K Ca Mg S Fe Zn Cu B
(mg/dm?) g/kg - e mg/kg ------------
0 20,09 1,21 1850 593 3,97 6,44 112,52 90,86 10,68 43,13
15 18,16 1,03 1589 570 346 6,21 10868 84,83 838 27,24
30 18,76 1,08 1558 6,38 3,55 5,51 106,88 66,02 5,70 23,91
45 17,75 1,11 14,49 6,87 3,47 509 57,33 47,30 9,17 20,28
60 18,17 1,28 15,88 597 347 6,70 84,50 62,66 5,34 27,18
Médias 18,58 1,14 16,07 6,17 3,58 599 93,98 70,33 7,85 2835
(ng7§§13) Solo 1 - MgAl-P-HDL
0 18,96 1,12 17,11 6,08 4,02 6,01 9558 86,49 7,60 25,29
15 15,26 0,95 1283 3,51 6,13 5,56 98,17 60,17 3,13 15,00
30 16,93 1,20 1547 3,69 891 6,79 11518 4432 10,92 2527
45 16,71 1,39 14,47 3,32 899 6,13 57,97 4826 454 13,52
60 18,48 1,62 1532 3,03 955 6,25 69,67 34,17 590 19,12
Médias 17,27 1,26 15,04 3,93 7,52 6,15 87,31 5468 642 19,64
(m[;(;jr?ﬂ Solo 2 -ST
0 18,76 1,15 16,52 6,42 343 489 118,73 5997 623 13,74
15 19,90 1,18 1597 6,69 3,74 5,22 154,17 75,98 9,19 13,76
30 20,75 1,15 1557 6,62 328 470 100,25 69,82 6,64 17,26
45 19,48 1,14 1546 6,86 3,22 4,85 229,53 62,08 554 13,49
60 17,79 1,05 14,09 6,87 324 443 21883 5150 532 942
Médias 19,34 1,13 1552 6,69 3,38 4,82 164,30 63,87 6,58 13,53
(m%?jis) Solo 2 - MgAI-P-HDL
0 19,02 1,20 1551 6,08 3,35 4,81 196,92 79,58 6,78 11,22
15 15,47 1,02 12,38 4,15 586 4,56 173,80 54,13 502 8,52
30 15,81 1,06 12,37 3,58 8,18 5,07 188,75 56,01 8,02 17,02
45 17,46 1,16 12,78 3,67 893 552 21562 36,91 599 10,05
60 16,99 1,19 14,38 3,07 935 590 150,18 44,09 7,03 11,24
Médias 16,95 1,12 1348 411 713 517 18505 54,15 6,57 11,61

A Figura 8 apresenta o FPPydas fontes de P, nos dois solos em

funcao de diferentes doses de P utilizando duas fontes. O FPPp diminui com
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o aumento da dose de P, pois as plantas tendem a ter aumentos de
produtividade cada vez menores a medida que se aumenta a dose de P,
conforme a lei dos incrementos decrescentes descrita por Mitscherlich
reportado no trabalho de Boldea & Sala (2013). Para ambas condi¢bes de
solo, arenoso e argiloso, o MgAI-P-HDL foi superior na conversao de P
aplicado em MSP, quando comparado com o ST. No solo 2, esta diferenga é
mais pronunciada, indicando uma melhor resposta MgAIl-P-HDL, mesmo em

condi¢cdes de maior retencédo de P por parte do solo.
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Figura 8. Fator Parcial de Produtividade do milho aos 25 DAS cultivado em
dois solos em fungéo de diferentes doses de P utilizando duas fontes. (a)
Solo 1; (b) Solo 2.

A EA das fontes de P esta diretamente ligada ao tipo de fertilizante
(Ernani & Barber, 1991), ao manejo de aplicagdo (Li et al., 2011) e por
propriedades do solo, como, por exemplo, acidez, textura, etc (Chien &
Menon, 1995). Fontes prontamente soluveis como ST podem ter o P
rapidamente adsorvido pelo solo, ou transformado em compostos de menor
solubilidade devido a precipitacdes, sendo que este efeito se acentua em

solos com maior poder tampao de P. Fontes com menor solubilidade
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também estdo susceptiveis a este problema. No entanto, o decréscimo de P
nestas fontes € mais lento que nas fontes soluveis, fazendo com que essas
sejam mais eficientes em condi¢cdes de elevada adsorgdo de P (Chien &
Hammond, 1989). Na literatura ha grande divergéncia sobre a EA das fontes
de P. A maioria dos trabalhos aponta as fontes soluveis como superiores
(Hammond et al., 1986; Chien et al., 1990; Kone et al., 2011).

Na Figura 9, sdo apresentados os resultados de EA das fontes de P.
Assim como o FPP, a EA também diminuiu com o aumento da dose de P,
pois ocorre o acréscimo de producdo em funcdo de cada unidade de P
aplicada, seguindo também a lei dos incrementos decrescentes (Boldea &
Sala, 2013).
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Figura 9. Eficiéncia Agronémica das fontes de P, em dois solos em funcao

de diferentes doses de P utilizando duas fontes. (a) Solo 1; (b) Solo 2.

Em relagéao a fonte, o MgAI-P-HDL teve maior eficiéncia em todas as
doses e em ambos os solos estudados. A EA do ST no solo 2 reduziu
drasticamente comparada com ao solo 1, o que ocorre devido a alta
solubilidade desta fonte de P e também ao forte carater dreno deste solo.
Para o MgAI-P-HDL, os valores de EA foram semelhantes em ambos os
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solos, indicando que o produto ndo diminui a sua EA em fung¢ao dos tipos de
solo estudados. Até o presente momento, ndo existem trabalhos na literatura
reportando sobre a EA dos HDL, uma vez que sua estrutura diverge
totalmente das s fontes de P usualmente aplicadas. Os resultados obtidos
mostraram que o MgAI-P-HDL possui maior EA que o ST, configurando-se
como uma potencial tecnologia para ser utilizada na fabricagdo de novos
fertilizantes.

A utilizagcdo do MgAI-P-HDL promoveu aumentos significativos no
valor pH do solo, também forneceu maiores quantidades de Mg?* para o
sistema. Nesta linha de raciocinio, a fonte MgAI-P-HDL seria um produto
ideal para agricultura, pois além de promover a economia na adubacgao
fosfatada, seria utilizado como corretivo e forneceria Mg?* as plantas. Devido
a sua toxidez, o Al € um dos elementos que causam preocupacao no cultivo
das plantas. Mesmo sendo um elemento presente no MgAI-P-HDL, sua
quantidade nao influenciou no desenvolvimento das plantas. O aumento do
pH do solo gerado pelo MgAI-P-HDL, tornou este elemento indisponivel para
as plantas.

A busca por uma fonte eficiente de P tem feito com que academia e a
industria de fertilizantes invistam cada vez mais forte em novos produtos.
Entretanto, a utilizagao de fontes com concentragcées cada vez maiores de P
tem prevalecido (Benites, 2015). Esta realidade precisa ser mudada, pois a
eficiéncia do uso do P pelas culturas, como demostrado neste trabalho, ndo

esta diretamente ligada a concentragao deste nutriente na fonte.
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4. CONCLUSOES

O presente trabalho reportou a sintese e a caracterizagdao de um HDL
intercalado com P (MgAI-P-HDL), sintetizado pelo método de troca anidnica
a partir de HDL precursor intercalado com NO3;” (MgAI-NO3-HDL).

O MgAI-P-HDL foi utilizado em bioensaios como fertilizante para o
cultivo de milho. Nas condi¢des em que os bioensaios foram conduzidos,
mesmo sendo uma fonte com baixa concentragdo de P, o MgAl-P-HDL
proporcionou as plantas cultivadas uma maior producdo de matéria seca,
maior altura, maior conteudo de P acumulado e principalmente uma maior
eficiéncia agronémica. O MgAI-P-HDL também foi uma fonte de Mg®*, no
qual as plantas cultivadas em sua presencga apresentaram maiores teores
foliares deste elemento.

Além disso, o MgAI-P-HDL promoveu um aumento no valor do pH do
solo. Este aumento de pH contribuiu para que ocorresse uma menor
adsorcdo do P pela fase mineral do solo, tornando este elemento mais
disponivel para as plantas.

Todos os resultados apresentados neste trabalho, confirmam que os
HDL tém potencialidade para ser aplicados como uma nova tecnologia de
fertilizantes fosfatados. Doravante, para validar esta nova tecnologia de
fertilizantes, novos estudos envolvendo HDL com diferentes composi¢des
precisam ser testados em bioensaios utilizando diferentes tipos de solos e

plantas.
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113



. J
® KNOs pHmetro

Figura A1. Desenho esquematico da sintese.
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Figura A2. Suspensao HDL Mg-Fe apds a sintese.
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Figura A3. Precipitado HDL Mg-Fe filtrado apds etapa de tratamento
hidrotérmico.
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Figura A4. Diferentes HDLs secos, triturados e armazenados.

Figura A5. Potes com as misturas de areia, solo e fontes de P.
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tulas de milho recém emergidas.

an

Figura AG6. PI

Figura A7. Plantas na camara de crescimento (10 dias ap6s a semeadura).
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Figura A8. Da direita para esquerda: 0, 15, 30, 45 e 60 mg / dm?® de P no
solo arenoso usando HDL como fonte de P. (12 dias depois da semeadura).

Figura A9. Plantas 12 dias apds a semeadura no solo argiloso, dose de P 30
mg/dm?®. (A) ST e (B) HDL.
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Figura A10.30 mg/dm*® de P, usando HDL no solo argiloso. (12 dias ap6s a

semeadura).
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FiguraA11.Testemunha (sem aplicagao de P) solo arenoso, 12 dias apds a

semeadura.

FiguraA12.Da direita para esquerda: 0, 15, 30, 45 e 60 mg / dm® de P no
solo argiloso usando HDL como fonte de P. (14 dias depois da semeadura).

120



