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RESUMO: Devido ao alto consumo, a dependéncia
do Brasil de fertilizantes e problemas ambientais
causados pelo seu uso indiscriminado, atencao
especial tem sido dada ao consumo consciente
desses nutrientes. Para evitar desperdicios,
fertilizantes de liberagdo controlada/lenta, tem sido
cada vez mais requisitados, porém normalmente
esses materiais se apresentam de maior custo que
os fertilizantes solGveis. Para tentar sanar esses
problemas, o presente trabalho apresenta uma nova
rota de sintese de fertilizantes lentos de potassio e
fésforo, por ativagdo mecanoquimica. O processo €
bastante simples e consiste em moer um fertilizante
sollvel tradicional (nesse caso o monohidrogeno
fosfato de potassio), com um componente do solo
(nesse caso a caulinita), obtendo um material
amorfo que contenha os elementos de interesse, s
gue na forma de liberacdo lenta no solo. Nessa
primeira etapa, foram testados o0s processos de
moagem e liberacdo do fésforo.

Termos de indexacdo: Nutrientes, Fornecimento
lento, solo.

INTRODUCAO

O uso de fertilizantes mais inteligentes que
disponibilizem o0s nutrientes para a planta de
maneira mais eficiente é, sem duvida, um modo
apropriado para resolver problemas sécio-
ambientais, diminuir a poluicdo causada pelo uso
excessivo de nutrientes (Li & Zhang, 1999) e
potencializar a producdo das culturas agricolas
fornecendo maior quantidade de alimentos numa
mesma area de plantio.

Vérias tecnologias estéo disponiveis no mercado,
porém recentemente foi desenvolvido um
procedimento, conhecido como ativacao
mecanoquimica (Solihin et al., 2011). O processo
consiste em moer um argilomineral até a sua
amorfizacdo e incorporar a essa mistura, um
fertilizante solGvel e continuar o processo de
moagem até a obtencdo do fertilizante de liberacédo
lenta. O atraso na disponibilidade dos nutrientes
para absorcdo e uso das plantas apds a aplicacéo,
e/ou prolongamento de sua disponibilidade no solo

€ a principal caracteristica de um fertilizante de
liberacdo lenta (Nascimento, 2012).

No presente caso utilizou-se a caulinita, a qual é
comum em solos brasileiros que apds a moagem e
amorfizacdo, €& capaz de reagir com O
monohidrogenofosfato de potassio, retendo os
elementos fosforo e potassio e atrasando a
liberacdo destes nutrientes que em compostos
convencionais sdo altamente soluveis (Bertol et al.,
2011).

O processo de ativagdo mecanoquimica somente
€ possivel porque a caulinita apresenta estrutura
lamelar composta por uma folha de octaedros de
aluminio e tetraedros de silicio (Fukamachi et al.,
2007) e essa estrutura é passivel de amorfizacdo
por processo de moagem, principalmente por
friccdo. Os materiais amorfos gerados sé&o
altamente reativos, consumindo 0
monohidrogenofosfato de  potassio, gerando
materiais amorfos sélidos que possuem a
habilidade de liberar os seus componentes para
uma solugdo aquosa e consequentemente para o
solo, no caso de uso como fertilizante de liberagdo
lenta.

A vantagem desse processo é a facilidade do
procedimento de obtencéo do fertilizante e quando
do seu uso nas diversas atividades agricolas, a
liberacdo de um subproduto que € o préprio
componente do solo (Miranda et al., 2006), ou seja,
Silicio e Aluminio provenientes da caulinita,
portanto ambientalmente adequado.

Desse modo este trabalho tem como objetivo
principal sintetizar um fertilizante de liberagéo lenta
de fosforo a partir de reacdo mecanoquimica entre
a caulinita e monohidrogeno fosfato de potassio.

MATERIAL E METODOS

Moagem da amostra

Duas amostras de uma mistura de caulinita com
monohidrogeno fosfato de potéssio (1:1 em massa)
foram pesadas. A primeira foi moida em moinho
planetario de zircénia (70 rpm), em tempos de 5 e
10 horas.

A segunda amostra foi moida em um moinho de
bolas de alta energia, seguindo planejamento



fatorial onde se variou a rotagdo do moinho (R =
100 a 400 rpm) e o tempo de moagem (T =1 a 3 h)
(Tabela 1).

Tabela 1 - Planejamento fatorial para moinho
planetério de alta energia.

Variaveis Condicdes
R
Amostra. R T (rom) T (h)
El - - 100 1
E2 - + 100 3
E3 + - 400 1
E4 + + 400 3
E5 0 0 250 2
E6 0 0 250 2
E7 0 0 250 2

Todas as amostras foram analisadas por
difratometria de Raios X de p6 (DRXP) e
espectroscopia  vibracional na regido do
infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
e submetidas ao processo de liberacdo lenta de
fésforo, utilizando-se o método colorimétrico de azul
de molibdénio para determinacdo do nutriente
(Menezes, 2006; Borges et al., 2009).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Difratometria de Raios-X de p6 (DRXP)

A figura 1 mostra os difratogramas de raios X
das amostras moidas em moinho planetario de
zirconia e os reagentes envolvidos.
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Figura 1 - Difratogramas para a caulinita (A),
monohidrogeno fosfato de potéssio (D), mistura
moida 5 horas — CM300K (B) e por 10 horas —
CM600K (C). Uso de moinho de planetério de
zirconia.

O difratograma de raios X da caulinita (Figura
1A) e monohidrogeno fosfato de potéssio (Figura
1D), mostram picos caracteristicos das duas
estruturas, atestando a pureza dos materiais. Nas
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amostras moidas, todos os picos de difracdo desses
materiais desaparecem e difratogramas tipicos de
mistura amorfa sdo observados (Figura 1B e 1C).
Essa é uma evidéncia de que os materiais foram
amorfizados, porém néao sao evidéncias de reacdes
guimicas.

Os difratogramas de raios X referentes ao
planejamento fatorial utilizando moinho de bolas de
alta energia (Figura 2) evidenciam que, para baixas
rotagbes, embora o0s picos referentes ao
monohidrogenofosfato de potassio nao sejam
evidentes (E1 e E2), o material ndo se torna amorfo
mesmo para tempos maiores (3 horas).

Para os pontos centrais E5, E6 e E7 verificam-se
a formacéo do estado amorfo, esse comportamento
mostra a influéncia da rotagdo na modificacdo
estrutural dos reagentes, e em rota¢cBes ainda
maiores (E3 e E4) seguindo o comportamento ja
observado, as amostras se tornam amorfas.

E clara a dependéncia da velocidade de
moagem para obtencdo do estado amorfo das
amostras, no entanto, € preciso comprovar pela
liberacdo dos nutrientes se a obtencao desta fase ja
com 250 rpm € suficiente para caracterizar uma
liberacéo lenta.
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Figura 2 — Difratogramas de raios das amostras do
planejamento fatorial.

Espectrometria de Infravermelho
Transformada de Fourier (FTIR)

A figura 3 mostra espectros de FTIR para
amostras moidas em moinho planetério de zircdnia
e 0s reagentes envolvidos.

No espectro A observam-se as bandas intensas
e finas em 3700 e em 3652 cm™ atribuidas as
hidroxilas externas, e 3620 cm™ atribuidas a
hidroxila interna da caulinita (Fukamachi et al.,
2007). Essas bandas ndo sdo observadas nas
amostras moidas, (Figura 3B e 3C), 0 que atesta o
processo de desidroxilagdo mecanoquimico da
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matriz.
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Figura 3 — Espectros de infravermelho para a
caulinita (A), monohidrogeno fosfato de potassio
(D), mistura moida 5 horas — CM300K (B) e por
10 horas — CM600K (C). Uso de moinho de
planetario de zirconia.

Para as misturas surge uma banda larga na
regido de 1147 cm™, caracteristica de estiramento
da ligacdo P-O do grupo fosfato em ambientes
variaveis (Soares et al., 2009). Essa banda se
apresenta de forma distinta no monohidrogenosfato
de potassio, demonstrando que 0 processo
mecanoquimico destruiu a estrutura dos materiais
de origem e novas ligacBes estdo se formando no
material amorfo (Figura 3 D).

A figura 4 mostra espectros de infravermelho
correspondentes as amostras obtidas segundo o
planejamento fatorial.
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Figura 4 — Espectros de infravermelho referentes
as amostras moidas em moinho planetario de
alta energia segundo planejamento fatorial, e
reagentes envolvidos.

Os resultados mostrados na figura 4 indicam
gue para o moinho de alta energia, quando as
amostras sdo submetidas a baixas rotacbes (E1 e
E2), os materiais basicamente consistem de
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misturas fisicas. Nas amostras E5, E6 e E7 moidas
em 250 rpm ja é possivel notar mudancas
significativas no espectro quando comparadas aos
reagentes iniciais, também se observa a banda em
1147 cm™ descrita na figura 3, e o perfil dos
espectros se assemelha aos da figura 3B e 3C,
estas mudangcas se mantém para amostras
sintetizadas em maiores rotagfes (E3 e E4).

Liberacdo dos nutrientes
As amostras foram submetidas a ensaio de
liberacdo em agua destilada por seis horas, no
objetivo de verificar o percentual de liberacdo de
fésforo para cada material sintetizado e compara-
los, tabela 2.
Tabela 2 — Resultados do ensaio de liberacdo do
fésforo.

Moinho Amostra Pgrcentual
liberado
Zirconia CM300K 75,64
CM600K 18,61
El 95,39
E2 93,49
E3 37,62
Alta Energia E4 21,01
E5 77,71
E6 76,19
E7 76,14

Observou-se que, para o moinho planetario de
zircbnia o aumento no tempo de moagem
potencializa as caracteristicas de fertilizante de
liberacdo lenta, pois em cinco horas de reacao,
75,64 % do fosforo foi liberado enquanto que apés
dez horas de moagem, somente 18,61 % do fésforo
foi liberado. Este comportamento mostra que a
amostra necessita de determinado tempo em
processo de reacdo mecanoquimica para que o
material amorfo gerado a partir da caulinita absorva
0 sal de potassio e retenha por mais tempo os
nutrientes.

Para as amostras ativadas em moinho de bolas
de alta energia, verifica-se a influéncia da rotacao
do moinho e também do tempo de moagem, visto
que amostras sintetizadas em baixas e altas
rotacbes e tempos variaveis apresentam
comportamentos completamente diferentes.

Essas observacdes também séo confirmadas por
DRXP e FTIR, sendo que a amostra E3 ativada
com 400 rpm por uma hora apresentou liberagéo de
37,62 % e a amostra E4 ativada por 400 rpm e trés
horas, teve uma liberagéo de 21,01 %.

Ao se comparar estas duas amostras com outras
sintetizadas em rotacdes mais baixas, claramente
se observa diferencgas na liberagdo, por exemplo, a



amostra E2 sintetizada em 100 rpm por 180
minutos que teve uma liberagcéo de 93,49 %.

Para o0s pontos centrais percebe-se uma
correlagdo bem préxima quanto aos resultados de
liberacdo, e muito embora o0s espectros de
infravermelho e difratogramas de raios X
apresentem-se semelhantes, o percentual de
liberacdo é distinto dos das amostras moidas em
rotacbes e tempos maiores. Semelhante ao
observado no moinho planetario de zircOnia, este
comportamento reflete a necessidade de um maior
choque entre os reagentes, possibilitado por altas
rotacbes e também pelo tempo de processamento,
para que o0s nutrientes se agreguem ao material
amorfo a partir de caulinita, de modo a se
desprenderem de forma lenta.

CONCLUSOES

O processo mecanoquimico gera materiais
amorfos a partir dos moinhos planetarios de zirconia
e de alta energia, isso se comprova com O0S
resultados de difratometria de Raios X. As amostras
moidas originam espectros de infravermelho
distintos sugerindo que os dois reagentes realmente
interagem durante o processo para que o nutriente
fésforo se incorpore na matriz amorfa.

E possivel obter um fertilizante de liberacdo
lenta de fésforo a partir dos processos e reagentes
descritos, visto que se faz necessario obter a fase
amorfa da mistura e tempo de moagem e rotacao
de moagem influenciam significantemente o
percentual de liberacao.

Experimentos estdo sendo conduzidos para a
liberacdo de potassio e as amostras estdo sendo
caracterizadas por outras técnicas analiticas como
Ressonéncia Magnética Nuclear no estado sélido.
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