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RESUMO

Novas tecnologias como uso de hidréxidos duplos lamelares (HDL) para retardar a li-
beracao de fésforo em solos e evitar sua perda para o ambiente, tém sido desenvolvidas. O
mecanismo de liberagao lenta em matrizes inorganicas é pouco discutido na literatura, e os
processos de sor¢ao-dessorcao no solo apés a liberacao nao tém sido levados em consideragao.
Dessa forma, este estudo investigou processos cinéticos e sortivos de P em solo a partir de um
HDL modificado. A modificacgao do HDL foi realizada utilizando o método de reconstrugao
em solucao de P e o material foi caracterizado por IV, DRX e MEV. A liberagao do P em
solucao de solo foi lenta, com 11% do P introduzido no HDL liberado na solucao de solo
argiloso e 5,5% liberado no solo arenoso em um perfodo de 45 dias (1080 h). Dos modelos
cinéticos aplicados, 1 e 2* ordem, Elovich, difusao intraparticula e de poténcia, o modelo de
difusao intraparticula melhor descreveu a liberagao de P no solo argiloso, caracterizada como
de troca anionica, enquanto o de 2 ordem se ajustou melhor & liberacao do solo arenoso. O
modelo duplo de Langmuir-Freudlich foi apropriado para descrever a sor¢ao do P em solos e a
dessorcao foi quase nula. Embora parte do P tenha sido sorvido, o pH pds sor¢ao se manteve
em uma faixa de disponibilidade de P para as plantas, revelando a vantagem da HTCP em
detrimento a fertilizantes de liberacao rapida.

Palavras-chave:Foésforo, Hidrotalcita, Liberagao lenta, Sorgao-dessorcgao



ONISHI,Bruno S. D Sorption-desorption processes in slow-release of phosphorus in
soils. Numero total de folhas (65). Dissertacdo de Mestrado em Quimica - Universidade
Estadual de Londrina, LONDRINA, 2020.

ABSTRACT

Novel technologies using layered double hydroxides (LDH) to slow the phosphorus rele-
asing to soil and prevent the loss to the environment have been developed. Mechanisms of
slow-release in inorganic matrices are not often discussed in the literature, and the sorption-
desorption processes after the release have not been taken into account. Thus, this research
investigated kinetic and sorptive processes of P in soils, employing a modified LDH. The
LDH modification was carried out by the P solution reconstruction method, and the mate-
rial characterized by FTIR, XRD, and SEM. P release into soil solution was slow, with 11%
of P introduced in LDH released to the clayey soil solution, and 5,5% released to the sandy
soil solution over a 45 day period (1080 h). The kinetic models of 1° and 2° order, Elovich,
intraparticle diffusion, and power function were applied. The intraparticle diffusion model
better described the P release in clayey soil, characterized as ion exchange, while the 2° or-
der model better adjusted the release in sandy soil. The double model Langmuir-Freundlich
was appropriated to describe the sorption of P in soils and the desorption was almost null.
Although part of P was sorbed, the pH after sorption maintained in a range of available P
for the plants, revealing the benefits of HTCP instead of the fertilizers of quick release.

Keywords: hydrotalcite, phosphorus, slow-release, sorption-desorption
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1 Introducao

O aumento populacional mundial torna necessaria adequagao na producao de alimentos
para suprir a demanda, que pode ser atingida por elevado investimento em tecnologia na
agricultura. Uma das formas para assegurar a producao agricola em escala é a aplicacao de
fertilizantes, essenciais para o crescimento das plantas, porque fornecem nutrientes necessarios

para sua formacao, como nitrogénio, fésforo e potassio (SCHERER, 2007).

O P é um macronutriente fundamental para a produtividade biolégica dos organismos
fotossintéticos, devido a sua participacao direta nos processos de transferéncia de energia das
biomoléculas (RUTTENBERG, 2018). A rocha fosfatica precursora é um recurso considerado
limitado (CORDELL; NESET, 2014), e na agricultura o P é pouco disponivel para as plantas,
porque quando adicionado ao solo grande parte é adsorvido por oxihidréxidos de ferro e
aluminio (GATIBONI, 2003; RALJ, 1983). Dessa forma, é importante o manejo eficiente dos
fertilizantes para prevenir a perda para o ambiente, nao contaminar outros compartimentos
(como dguas superficiais e subterraneas), e aproveitar ao méximo os nutrientes fornecidos

(WU; LIU, 2007).

A liberacao lenta dos fertilizantes reduz a perda de nutrientes e apresenta diversas van-
tagens quando comparada a métodos convencionais, como: diminui¢ao da taxa de remogao
de fertilizantes do solo por agua de chuva e de irrigacao, minimizacao de sobredosagem, nu-
tricao por periodo prolongado e baixa freqiiéncia de aplicacao, de acordo com a necessidade

da planta (TRENKEL, 2010; WU; LIU, 2007)

Dentre os fertilizantes de liberacao lenta (FLL) os compostos inorganicos de baixa solubi-
lidade sao amigaveis ao solo por apresentarem uma matriz formada por espécies préprias do
solo. E o caso da hidrotalcita [MggAly(OH)16](COs).4(H,0): com carga interlamelar positiva
gerada pela substituicao parcial de Mg?* por AI**, pode ser modificada com outros anions
(CAVANT; TRIFIRO; VACCARI, 1991; CREPALDI; VALIM, 1997; MISHRA; DASH; PANDEY, 2018)
e utilizada para diversos fins tecnolégicos, como os FLL (BENICIO et al., 2018; BERNARDO et
al., 2018; EVERAERT et al., 2016; KOMARNENI et al., 2003).

Os mecanismos de liberagao dos nutrientes a partir dos FLL tém sido estudados e as
condicoes de campo e laboratoriais ainda sao distantes. Dessa forma, nao ha métodos padro-

nizados para determinagao de padroes de liberacao lenta disponiveis (LIU et al., 2008). Nos
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estudos para esses materiais, os processos de sorcao-dessorcao nao tém sido discutidos para
explicar o que ocorre apés de liberagao, e a modelagem matematica em adicao a esses pro-
cessos e modelos cinéticos podem auxiliar para a compreensao da verdadeira disponibilidade

do P para solucao de solo.
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2 Objetivo Geral

Estudar os mecanismos de liberacao de P em solos a partir de um fertilizante inorganico

de liberagao lenta avaliando os processos cinéticos e de sorcao-dessorcao.

2.1 Objetivos especificos

e Caracterizar as amostras de solo utilizadas;
e Modificar estruturalmente a hidrotalcita com fésforo e realizar sua caracterizagao;

e Realizar a liberagao de fésforo utilizando solugao de solo em diferentes filtragens para

verificar a influéncia do tamanho de particulas na liberagao;

e Comparar a liberacao de fésforo do material proposto com um fertilizante comercial de

liberagao rapida;
e Realizar estudos cinéticos de liberacao do fésforo na solucao do solo;

e Realizar estudos de sorgao-dessor¢ao de fésforo no solo apos a liberagao.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 O SOLO E SUA FERTILIDADE

O solo é definido como um sistema natural composto por trés fases em equilibrio dinamico:
sélida (minerais e matéria organica), liquida e gasosa. Suas propriedades sao adquiridas por
processos fisicos, quimicos e bioldgicos resultantes da interacao, ao longo do tempo, da agao
de organismos vivos e mortos, da alteracao e evolugao da matéria composta, além de relevo e
clima (CERTINI; UGOLINI, 2013; STAFF, 2010). Sua reatividade é derivada principalmente de
argilominerais e matéria organica humificada, considerados os maiores portadores de sitios de
atividade do solo, com propriedades coloidais, como por exemplo cargas elétricas na superficie
(MELLO; PEREZ, 2009). As particulas coloidais podem variar de 1 nm a 1 pum, com excegao
dos argilominerais com diametro esférico de até 2 pm, ainda consideradas col6ides (HAYES;
BOLT, 1991). Existe uma interagao continua entre a superficie coloidal e a solugao do solo (fase
liquida), onde ocorrem as reagoes quimicas responséaveis pelas propriedades e comportamento
do solo. A solucao do solo é responsavel por controlar a retencao das substancias na fase
solida e intermediar a absorcao de nutrientes por plantas e microbiota; essa inter-relagao
determina a concentracao das espécies no solo. Processos fisicos e quimicos como sorcao,
dessorcao, troca ionica, complexacao, precipitacao e dissolucao podem ocorrer entre a fase
solida e liquida, dependendo das condi¢oes do meio. Entre a fase liquida e gasosa ha liberagao
e dissolugao de gases, e com o meio externo ha adi¢ao de substancias e drenagem (ESSINGTON,

2005; MELLO; PEREZ, 2009).

Segundo o CONAMA (2009) o solo tem a funcao de: (i) servir como meio béasico para
sustentacao da vida e de habitat para pessoas, animais, plantas e outros organismos; (ii)
manter o ciclo da dgua e dos nutrientes; (iii) servir como meio para a produgao de alimentos;
(iv) constituir fonte de recursos minerais; (v) agir como filtro natural, tampao e meio de
sor¢ao, degradacao e transformacao de substancias quimicas e organismos; (vi) proteger as
aguas superficiais e subterraneas. Para preservar o papel ambiental e garantir capacidade
produtiva nos agro-ecossistemas (ecossistema modificado pelo homem para produgao agricola
(REINIGER; WIZNIEWSKY; KAUFMANN, 2017), é necessario um solo fértil, com adequagao de
nutrientes e manejo correto, baixa toxicidade e localizagao, com fatores climaticos favoraveis

(LOPES; GUILHERME, 2007). A fertilidade do solo pode ser definida como a capacidade de
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fornecer nutrientes em quantidades balanceadas que sustentem a produtividade bioldgica,
mantenha a qualidade ambiental e promova a saide de animais e plantas (ROBA, 2018). Um
solo pode ser naturalmente fértil ou pode se tornar fértil pela adicao de nutrientes aos solos
durante o cultivo, bem como pode ser naturalmente nao fértil. Aqueles férteis podem se
transformar naturalmente ou devido a agoes antrépicas em solos de baixa fertilidade (LOPES;

GUILHERME, 2007).

Além da baixa fertilidade estar ligada a falta de nutrientes, também estd associada a toxi-
cidade do aluminio, alta acidez e alta capacidade de fixacao de P (LOPES; GUILHERME, 2007).
O solo é a base para produgao de alimentos e portanto necessita de constante manutencao.
Entretanto a exploracao intensiva do solo tem reduzido consideravelmente a area produtiva.
Segundo o levantamento realizado pelo International Soil Reference and Information Centre,
ISRIC (LEENAARS, 2018), ha 50 anos a area produtiva era 0,37 ha por pessoa, enquanto em
2014 passou a 0,20 ha por pessoa. Esta alarmante tendéncia indica a necessidade crescente
de investimentos para restaurar, manter e melhorar progressivamente a capacidade produtiva

de cada ha de solo plantado.

3.2 FERTILIZANTES E SUA INTERACAO COM O
AMBIENTE

Fertilizantes sao produtos utilizados para melhorar os niveis de disponibilidade de nutri-
entes para as plantas e/ou propriedades quimicas e fisicas do solo, podendo ser de natureza
inorgénica ou organica (ROBA, 2018; SCHERER, 2007). Os principais nutrientes aplicados
em grande quantidade sdo: nitrogénio, fésforo e potéssio (NPK). Enxofre, cdlcio e magnésio
também sao necessarios em quantidade substancial. Esses sao os macronutrientes essenciais
para as plantas; micronutrientes como Fe, Zn, Mn, Cu e B também sao aplicados em pequena

escala conforme a necessidade da cultura (ISHERWOOD, 2000).

A aplicacao de fertilizantes na agricultura é essencial para que o aumento da producao
de alimentos acompanhe a demanda devido ao crescimento populacional; para alcancar uma
alta produtividade é de fato necessario o uso de fertilizantes (ISHERWOOD, 2000; SAVCI,
2012; VIETS, 1962). Como j& observado, solos naturalmente inférteis podem se tornar
férteis com o manejo adequado de fertilizantes, possibilitando aumento da produtividade
em agro-ecossistemas e consequentemente o aumento da empregabilidade e desenvolvimento

economico do pais (ISHERWOOD, 2000; LOPES; GUILHERME, 2007).

Segundo a Food and Agriculture Organization (FAO, 2018), o consumo de fertilizantes
baseados em NPK por unidade de terra ardvel aumentou 29,37% de 2002 a 2015. Apesar da

necessidade desses nutrientes para a agricultura, o aumento consideravel de quase 30% causa
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uma grande preocupacao ambiental, principalmente devido a possibilidade dos fertilizantes
conterem metais téxicos, com prejuizo para o solo e a planta. Metais, como Cd, Cr, Pb e
Hg, presentes nas rochas fosfaticas, nao sao totalmente eliminados no processo de fabricagao
de fertilizantes, principalmente os fosfatados, ocasionando uma possivel introdugao na cadeia
alimentar (MENDES et al., 2010; SAVCI, 2012). Outros elementos como U e As também tém
sido observados em fertilizantes, como destacam diversos autores (JAYASUMANA et al., 2015;

McBRIDE; SPIERS, 2001; YAMAZAKI; GERALDO, 2003).

Fertilizantes contendo principalmente N e P, quando aplicados em excesso no solo podem
acelerar a decomposigao da matéria organica, degradando a estrutura do solo e diminuindo
a agregacao das particulas, resultando na maior perda dos nutrientes por fixacao, lixiviagao
e volatilizacao, além de reduzir a eficiéncia do fertilizante (ROBA, 2018) e aumentar a acidez

no solo, com perda lenta de fertilidade (SAVCI, 2012).

Outros compartimentos ambientais como o atmosférico e o aquatico, também sao afetados
pelo excesso de nutrientes, ocasionando um impacto de escala global como a eutrofizacao, que
nos anos recentes vem se amplificando (CHISLOCK et al., 2013; WIEGAND; PIEDRA; ARAUJO,
2016). E caracterizada pela producao de matéria organica em excesso, principalmente plantas
e algas, devido a maior disponibilidade de fontes necesséarias para a fotossintese, como luz
solar, diéxido de carbono e nutrientes de fertilizantes (SCHINDLER, 2006). Mesmo sendo
um processo de ocorréncia natural durante séculos, a atividade antropogeénica tém acelerado
sua taxa e extensao. Causada principalmente pela drenagem de fertilizantes agricolas e
rejeitos industriais, a eutrofizagao afeta fontes de agua potavel, atividades de pesca e animais
marinhos (CHISLOCK et al., 2013; KLEIN; AGNE, 2016). Dentre os impactos destacam-se
a deplecao do oxigénio dissolvido, reducao do espelho d’agua, morte de plantas e animais

aquaticos e a produgao de toxinas por algas cianoficeas (WIEGAND; PIEDRA; ARAUJO, 2016).

O ar atmosférico é afetado principalmente pela emissao de 6xidos de nitrogénio, os quais
podem contribuir para o efeito estufa. Além disso, fertilizantes de amonio contendo ureia
podem ser convertidos a NHjs, e oxidados a acido nitrico, contribuindo para a chuva acida

(SAvcr, 2012).

3.3 FERTILIZANTES DE LIBERACAO LENTA OU
DE LIBERACAO CONTROLADA?

Para a agricultura atingir altos rendimentos na producao, a utilizacao de fertilizantes é
essencial. Os fertilizantes proporcionaram o acompanhamento da produgao agricola com o
crescimento populacional e aumentaram o desenvolvimento da economia rural (CHEN et al.,

2018). Entretanto, como citado anteriormente, o excesso dos fertilizantes causa um grande
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impacto ambiental, e a agricultura convencional tem feito uso dessa ineficiente prética de
manejo. Como consequéncia, uma parte de fertilizantes é perdida no ambiente, amplifi-
cando os custos e desperdicando energia. Dessa maneira, se faz necessario desenvolver novas
estratégias para aumentar a eficiéncia dos fertilizantes e eliminar os efeitos negativos ao am-
biente. Como exemplo se pode destacar fertilizacao de precisao, fertirrigacao e fertilizantes

de liberagao lenta (FLL) (CHEN et al., 2018; LU et al., 2016).

Segundo Azeem et al. (2014) os estudos de desenvolvimento dos FLL tem suas raizes por
volta dos anos 60, quando eram utilizados principalmente enxofre e polietileno como revesti-
mentos para os FLL. Posteriormente, diversos materiais poliméricos, agentes de revestimentos

naturais, materiais super-absorventes e nano-compésitos foram estudados.

A Associagao Americana Oficial de Controle de Alimentos e Plantas (Association of Ame-
rican Plant Food Control Officials - AAPFCO) define fertilizantes de liberagao lenta como:
um fertilizante contendo nutrientes para plantas em uma forma que retarda a disponibili-
dade para absorcao da planta e seu uso apds a aplicagao, ou prolonga a disponibilidade para
a planta significativamente a mais do que um fertilizante de disponibilidade de nutrientes
rapida, como o nitrato de amonio ou ureia, fosfato de amoénio ou cloreto de potassio (TREN-
KEL, 2010). Embora haja sinergismo na nutrigdo de plantas, solo e plantas podem competir
por nutrientes disponiveis contidos ou aplicados no solo. A competicao é a principal razao
do porqué apenas parte dos nutrientes sao absorvidos e utilizados para as culturas cresce-
rem, enquanto outra porc¢ao é imobilizada no solo ou perdida por volatilizacao ou lixiviazao
(MENGEL, 2007; TRENKEL, 2010). Portanto, é muito dificil um fertilizante sincronizar con-
troladamente a liberacao com o padrao de necessidade da planta. Fatores como variacoes
climéaticas, diversidade da planta, composicao do solo e a complexa interacao entre as raizes da
planta, microorganismo e compostos quimicos, tornam o controle da liberacao praticamente
impossivel. O termo tecnicamente mais correto seria liberacao lenta, diferente de liberagao

controlada (LIU et al., 2008).

De acordo com diversos autores, os fertilizantes de liberacao lenta podem ser classificados
de diversas formas, como mostra a Figura 3.1 (LIU et al., 2008; SHAVIV, 2001; TRENKEL,
2010). Liu et al. (2008) e Shaviv (2001) também sugeriram um mecanismo de liberacao
para fertilizantes revestidos, denominado modelo de difusao de multi-estagio, no qual os
granulos de fertilizante depois de aplicados no solo sao penetrados por agua de irrigacao e
pela pressao osmotica incham, dissolvendo parcialmente os nutrientes dentro do revestimento.
Se a membrana de revestimento resistir a pressao osmética, os nutrientes difundem lentamente
devido a um gradiente de pressao ou concentracao. Do contrario, a membrana se rompe e o

nutriente é liberado de forma rapida (LIU et al., 2008; SHAVIV, 2001) .

Os mecanismos de liberagao ainda sao estudados. Além do modelo de multi-estagio,
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outros mecanismos tém sido propostos como: erosao do revestimento, fertilizantes do tipo
matriz, decomposigao, degradagdo enzimatica, e interagao quimica (SHAVIV, 2001). O me-
canismo de interacao quimica ¢é discutido neste estudo por envolver processos de superficie.
Além disso, como as condicoes de campo e laboratoriais ainda sao distantes, nao ha métodos

estabelecidos para determinacao de padroes de liberagao lenta disponiveis (LIU et al., 2008).

Os FLL oferecem vantagens como a baixa frequéncia de aplicacao e consequentemente
maior eficiéencia e protecao ambiental, além da reducao de toxicidade, trabalho, tempo e
energia. Adicionalmente, alguns FLL podem melhorar a qualidade do solo, as propriedades
de manipulacao e a taxa de germinacgao. Por outro lado, os materiais sao caros e alguns
nao biodegradédveis, como os poliméricos. O padrao de liberacao proposto muitas vezes nao
apresenta o resultado esperado no campo. Condicoes de armazenamento também precisam

ser especiais para evitar a pré-liberacao de nutrientes (AZEEM et al., 2014).

Figura 3.1: Classificagao de fertilizantes de liberagao lenta segundo Azeem et al. (2014)
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3.4 FOSFORO E SUA DINAMICA NO SOLO

O fésforo é um elemento da familia 15 com configuragao eletronica [Ne] 3s?3p®. Sua
reatividade requer métodos rigidos de extracao dos compostos de origem e o processamento
da rocha fosfatica é altamente dependente de energia, gerando poluentes prejudiciais ao

ambiente (RAYNER-CHANHAM; OVERTON, 2010).

Todas as formas de vida necessitam de fésforo como um componente bioquimico funda-
mental. Participa dos processos de transferéncia de energia de moléculas (Adenosina trifos-
fato: ATP) presentes no DNA e RNA e fornece suporte estrutural para os organismos na
forma de membranas (fosfolipidios) e ossos (hidroxiapatita). A disponibilidade de fésforo
é essencial para a produtividade biolégica em organismos fotossintéticos. Entretanto, nem
todas formas de fésforo no ambiente sao diretamente disponiveis para os organismos, e a con-
versao de nao-disponivel para disponivel ocorre devido a reagoes geoquimicas e bioquimicas

em vérios estagios do ciclo global (RUTTENBERG, 2018).

O inicio desse ciclo ocorre com o intemperismo de minerais primérios fosfatados e li-
beragao de P para a solucao do solo; o P liberado é o P-labil. Normalmente em solos com
baixo pH a forma predominante é HoPO, e em solos com pH maior ¢ HPO; . Parte do
P-solugao, também denominado P-disponivel, pode ser sorvida na fracao coloidal e parte
absorvida por organismos e plantas. O processo de sor¢ao pode ser reversivel com o retorno
do P para a solugao do solo e pode também ser transformado a fésforo orgénico. (GATIBONI,
2003). Além disso, ha a possibilidade de retrogradagao: migracao do P-solu¢ao para uma
fonte mineral de baixa reatividade e complexos de alta energia de ligacao, formando o P-
inorganico. Devido a condig¢oes do solo, como pH e quantidade de mineral na fracao argila,
o P é combinado com compostos de ferro e aluminio, principalmente a caulinita e éxidos em
solos acidos, e ao calcio em solos neutros ou calcarios. Pode estar ainda associado a matéria
organica (NOVAIS; SMYTH; NUNES, 2007; RALJ, 1983). E importante observar que o ciclo do

fosforo é endogénico, nao apresentando espécies gasosas.

O P-organico, acumulado no solo devido aos residuos depositados pelos organismos, é
uma importante fonte de P para as plantas, por representar grande parte da fracao total e
14bil no solo, sendo passivel de mineraliza¢ao. Segundo Mcgill e Cole (1981) os mecanismos de
mineralizacao podem ser bioldgicos ou bioquimicos respectivamente: quando ha a liberagao
de P-organico devido a oxidacao de C da matéria organica pelos organismos do solo por
demanda de energia e quando ha a liberacao de P-organico devido a atividade de fosfatases
por demanda de energia, desenvolvendo o acimulo de P na biomassa microbiana. A facil

mineralizacao do P-organico aumenta a disponibilidade para as plantas.

As formas de fésforo também podem se encontrar imobilizadas no solo. Na competicao
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de disponibilidade desse nutriente, o dreno (termo utilizado na ciéncia do solo para compar-
timentos que absorvem e filtram dgua) solo é maior que o dreno planta. E, com aumento do
grau de intemperismo, o solo se torna mais eletropositivo e portanto a retencao de anions
aumenta. A imobilizacao de P em formas nao labeis no solo, chega a ser 200 vezes maior que
na planta, principalmente se muito intemperizado, argiloso e acido (NOVAIS; SMYTH; NUNES,
2007).

O fésforo adicionado ao solo como fertilizante ¢ dissolvido, passando a solucao do solo.
Entretanto, devido a baixa solubilidade dos compostos de fésforo, grande parte adsorve na
fase sélida. Isso ocorre em consequéncia da acidificacao causada pelos compostos fosfata-
dos, liberados do granulo de fertilizante e difundidos devido ao baixo pH, ocasionando a
solubilizacao dos oxihidréxidos de ferro e aluminio na vizinhanca e adsorvendo o fésforo na

superficie desses minerais (GATIBONI, 2003; RAIJ, 1983).

3.4.1 Determinacao da concentracao de fosforo disponivel no solo

Segundo o Manual de Métodos de Anélises do Solo (EMBRAPA, 2017), a fracao de fésforo
no solo utilizado pelas plantas (P-disponivel) pode ser determinada pela espectroscopia UV-
Vis com base na formacao do complexo fésforo molibdico de cor azul, obtido apds redugao
do molibdato com acido ascérbico. Essa metodologia emprega o bismuto para formagao
do complexo bismuto fosfomolibdato (18-MBiPA), substituindo o tartarato de antiménio
como um dos procedimentos mais utilizados, desenvolvido por Murphy e Riley (1962), para
determinacao da concentracao de fésforo em agua e residuos, conforme o Método Padrao de

Avaliacao de Agua e Residuos.

Diversos estudos demonstraram a maior eficicia do bismuto em relagao ao antimoénio
nesse procedimento, devido a: maior intensificacdo do tom de azul do complexo (BOLTZ;
MELLON, 1948); redugao do complexo com acido ascérbico mais rédpido do que com o 4cido
fosfomolibdico (HARGIS, 1969); maior estabilidade, com uma relacao estequiométrica precisa

de 1:1:18 do complexo bismuto fosfomolibdato (GOING; EISENREICH, 1974).

Para extracao de fésforo no solo, é comum utilizar extratores com a fungao de solubilizar
os minerais contendo P e/ou deslocar o fésforo retido nas superficies sélidas para a solugao
por anions capazes de competir com o P anionico pelos sitios sortivos. O Mehlich-1, principal
extrator utilizado, é composto por uma solu¢ao duplo dcida H,SO,/HCI e tem a fungao de

solubilizar principalmente os fosfatos de célcio, ferro e aluminio (EMBRAPA, 2017).
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3.5 HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES

Hidréxidos duplos lamelares (HDL) estruturas cristalinas lamelares compostas de cétions
metalicos di e trivalentes, M2t e M3*, coordenados de forma octaédrica por seis anions
de oxigenio. Essas lamelas sao carregadas positivamente devido a substituicao de cations
M2+ por M3*, estabilizadas por moléculas de dgua e anions trocdveis no espaco interlame-
lar, como mostra a Figura 3.2. Os HDL podem ser representados pela féormula geral de
[M3+(OH),]*" [A},- mH20]"7; 0 A" ¢ o anion de valéncia n e z um valor entre 0,20 ¢ 0,33,

relacionado a propor¢ao de substituigao entre os cations (MISHRA; DASH; PANDEY, 2018; ROY
et al., 1992).

Outra forma de denominar os HDL ¢é utilizando o termo “composto do tipo hidro-
talcita”, devido a semelhanca cristalografica desses materiais com o mineral hidrotalcita
[MggAla(OH)14](CO3)-4(H20), encontrado raramente na natureza, mas facilmente sintetizado
(REICHLE, 1986). A estrutura da hidrotalcita é derivada de camadas de brucita Mg(OH)a,
com substituicdo parcial de cations Mg?** por AI** no centro octaédrico e hidroxilas nos
vértices. A carga positiva é compensada por anions (CO3)?~ localizados entre as camadas do
tipo brucita (espaco interlamelar), e os octaedros formam lamelas compartilhando as ares-
tas via ligagdo de hidrogénio entre os grupos hidroxila (CARLINO, 1997; CAVANI; TRIFIRO;
VACCARI, 1991).

Figura 3.2: Representacao esquematica da estrutura de HDL
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Os principais fatores responsaveis pela diversidade quimica dos HDL sao:

e A natureza quimica dos cdtions M?T e M3+ na camada de brucita;

e A proporcao M?T:M3*| relacionada com o padrao de ordenamento dos cations, sendo
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os mais comuns 2:1 como a cloromagalumita [MgsAly(OH)12](Cl)22(H20), e 3:1 como

a hidrotalcita (KRIVOVICHEV; YAKOVENCHUK; ZHITOVA, 2011);

e A natureza quimica dos anions ou cdtions (alguns minerais podem conter Na™ ou Ca®")

no espaco interlamelar (KRIVOVICHEV; YAKOVENCHUK; ZHITOVA, 2011).

Uma propriedade cristalografica notavel dos HDL sao as diferentes formas de sequéncia
de empilhamento das lamelas, o politipismo. Dessa forma, dois HDL podem ter a mesma
composi¢ao quimica, mas com sequéncia de empilhamento diferentes, resultando em minerais
distintos, como por exemplo a hidrotalcita e a manasseita (BELLOTTO et al., 1996; CREPALDI;
VALIM, 1997). O primeiro tem a célula unitaria romboédrica, empilhando trés vezes essa
unidade repetitiva e pertencendo ao grupo espacial R3m (3R); o segundo possui a célula
unitaria hexagonal, formando o empilhamento de duas unidades repetitivas, pertencendo ao
grupo espacial P63mmec (2H) (BELLOTTO et al., 1996; CREPALDI; VALIM, 1997). H4 também
um terceiro empilhamento, que repete a célula unitaria hexagonal uma vez (1H), entretanto

ocorre em HDL altamente hidratados contendo sulfatos (CREPALDI; VALIM, 1997).

Outra propriedade interessante é a regeneracao de sua estrutura em meio aquoso ou em
equilibrio com o ar atmosférico absorvendo CO, apds um tratamento térmico, calcinagao
até 700°C. Esse efeito é descrito na literatura como “efeito de memoria”, e foi observado
inicialmente por Miyata (1980) e confirmado por Sato et al. (1988). No caso da hidrotalcita,
a calcinagao resulta em 6xido misto de (Mg,Al)O, e quando hidratada volta a sua forma
original aumentando o pH no meio (MIYATA, 1980; SATO et al., 1988). A vantagem desse efeito
¢ a completa eliminacao do anion interlamelar, possibilitando a preparacao de novos HDL
com um anion diferente no espaco interlamelar quando o material é calcinado e regenerado

em uma solugao do anion desejado (CREPALDI; VALIM, 1997).

Devido as suas caracteristicas estruturais e morfolégicas, e propriedades como elevada
area superficial e alta capacidade de troca aniénica (cerca de 2,8 meq/g (KANG et al., 2005)), os
HDL sao de grande interesse em diversas areas tecnoldgicas, como: catalisadores para reagoes
organicas (RAHMAN; AL-DEYAB, 2011); sistemas de liberagao lenta de drogas e fertilizantes
(BENICIO et al., 2018; BERNARDO et al., 2018; EVERAERT et al., 2016; KOMARNENI et al., 2003;
LI et al., 2004; WANG et al., 2005); aplicagoes ambientais (CONSTANTINO et al., 2018; ZHU et
al., 2018); e biomateriais (MISHRA; DASH; PANDEY, 2018).

3.6 MODELOS CINETICOS PARA LIBERACAO DE
FOSFORO EM SOLO

A dinamica do fésforo apds sua liberagao no solo compreende diversas etapas até sua

absorcao pelas plantas e dreno pelo solo ou lixiviacao, sendo o tempo um fator relevante
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nesse processo. As reagoes no solo ocorrem majoritariamente de forma heterogénea, entre a
fase sélida e a solucao do solo, como reacoes de troca ionica, que se referem a substituicao de
fons eletrostaticamente ligados a superficie de um sélido (MELLO; PEREZ, 2009). Nos estudos

cinéticos é necessario considerar essa heterogeneidade.

As reacoes quimicas no solo nao devem ser portanto os tnicos fatores determinantes no
estudo cinético; a natureza e a velocidade dos processos de transporte, como os de troca ionica,
também sao fatores preponderantes (MELLO; PEREZ, 2009; SPARKS, 1989, 2003). Segundo

Sparks (2003), os processos de transporte na interface liquido-sélido incluem:

Transporte através da solugao do solo;

Transporte pelo filme difusivo formado na interface sélido-liquido;

Transporte nos macroporos preenchidos com liquido;

Difusao superficial nas paredes dos poros;

Difusao nos microporos;

Difusao no sélido.

Embora pareca haver uma ordem sequencial, os processos, desde o transporte nos ma-
croporos até a difusao no solido, podem ocorrer simultaneamente, somados a fenomenos de
sor¢ao. No caso da liberagao de um nutriente na interface sélido-liquido, é razoavel conside-
rar um processo semelhante aos sugeridos no transporte de massa, considerando também a

dessorcao dessas espécies a partir da fase sélida.

Para a compreensao da cinética, ha diversos modelos para elucidar os mecanismos en-
volvidos, descritos na Tabela 3.1. Os estudos cinéticos com P em solo descrevem a taxa de
sor¢ao ou dessor¢ao. Entretanto, a taxa de liberacao a partir de um nutriente introduzido
e sua interagao com a solucao de solo tem sido pouco discutida, sendo necesséario realizar

adaptagoes dos modelos ja descritos.

Os modelos padrao como de primeira e segunda ordem sao utilizados em condicao de
equilibrio quimico. No entanto, as reacoes entre o P e o solo continuam por um longo periodo,
discordando da proposta de ambos os modelos para descrever o comportamento cinético de

liberagao do P (SANYAL; DATTA, 1991).

Outros modelos empiricos como de multifase revisado por Sparks (1989) consideram desde
a sorcao-dessorcao, imobilizagao-mobilizacao e precipitacao e dissolucao do P em diversas
formas do nutriente, caracterizando uma resposta mais completa da cinética do P na interface
liquido-sélido. Entretanto, sao modelos complexos, exigem extracoes sequenciais do P e

condicoes experimentais mais rigidas, sendo pouco explorados na literatura.
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Os modelos mais utilizados para descrever a cinética do P na interface sélido-liquido sao o
de difusdo intraparticula, Elovich e de poténcia (AZADI; BAGHERNEJAD, 2019; HOSSEINPUR;
BIABANAKI, 2009; JALALI; ZINLI, 2011; JUNG et al., 2015).

Tabela 3.1: Modelos cinéticos utilizados para descrever a taxa de liberacao de P na
interface sélido-liquido. C; é a concentragao de P liberado no tempo t, C, a concentracao de
P liberada no equilibrio, k a taxa de liberacao, R a constante de difusao, b uma constante e

«a e [ sao constantes do modelo de Elovich, dependentes do tipo de sorvente, e a é uma

constante
Modelos Premissas
1% Ordem A taxa de liberacao
d(Cy)/d(t) = k(C. — Cy) é proporcional & concentracao em equilibrio
2% Ordem A taxa de liberacao
d(Cy)/d(t) = k(C, — C,)? é proporcional ao quadrado da

concentracao em equilibrio

Difusao intraparticula A taxa limitante é a
(Cy)/(Ce) = Rt*5 + b difusdo dos fons para a solugao
Elovich A energia de ativacao de dessorcao

C.— Cy=(1/B)In(af) + (1/5)In(t) aumenta linearmente com o descobrimento
da superficie

C, = at® Relacao exponencial entre C; e tempo

3.7 SORCAO-DESSORCAO NO SOLO E MODELOS
MATEMATICOS ASSOCIADOS

Dentre os fenomenos de superficie na dinamica do solo, adsorcao e dessorcao sao de
grande importancia para o controle da transferéncia de nutrientes para plantas e microbiota.
A adsorcao acontece sempre quando a superficie de um sélido é exposta a um géas ou liquido
e, de acordo com a interacdo envolvida na interface o processo pode ser quimico (quimis-
sorgao) ou fisico (fisisorgao) (ATKINS; PAULA, 2008; ROUQUEROL; ROUQUEROL; SING, 1999).
A adsor¢ao quimica é definida como a retengao de moléculas ou fons, denominados adsor-
vato, na superficie de um sélido adsorvente por ligacoes quimicas onde o adsorvato tende a se
acomodar em sitios que propiciem interagoes de maior energia. Na adsorcao fisica, a retengao
¢ devida a forcas fracas de van der Waals entre adsorvato e adsorvente, caracterizando uma

interagdo de maior extensdao (ATKINS; PAULA, 2008).
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Quando o mecanismo de retencao nao é conhecido, geralmente em uma matriz complexa
como o solo, o termo utilizado é sor¢ao. A sor¢ao nao restringe apenas a processos de
superficie, englobando outras formas de retengao como absorgao e precipitagao (ESSINGTON,
2005).

No solo, a sor¢ao ocorre em regioes especificas na interface sélido-solucao e é altamente de-
pendente da carga superficial, constituindo um processo de troca de ligantes para o equilibrio
eletronico. A superficie suporta cargas elétricas provindas de: substituigoes isomérficas (carga
permanente); reagoes de protonagdo ou desprotonacao em grupos funcionais organicos e
inorganicos (carga variavel); cargas parciais devido a polaridade (natural ou induzida) de
atomos na superficie de um cristal ou grupos funcionais organicos neutros (ESSINGTON,
2005; ROUQUEROL; ROUQUEROL; SING, 1999). Quando uma molécula ou fon se aproxima
da interface soélido-liquido do sorvente, um balanco entre as cargas atrativas e repulsivas
¢ estabelecido, e os grupos funcionais da superficie podem reagir formando um complexo
de superficie de esfera interna ou externa. O complexo de esfera interna é mantido pela
ligacao direta do sorvato com o grupo funcional, de carater covalente e estavel; o complexo
de esfera externa requer ligacao eletrostatica, normalmente mediada pela molécula de dgua

(ESSINGTON, 2005).

A sorcao de substancias em solos e minerais pode ser avaliada quantitativamente de forma
nao-mecanistica. Do ponto de vista experimental, o método consiste em determinar a distri-
buicao de massa de uma substancia entre o sélido e a solucao no equilibrio. A solugao contém
quantidades conhecidas do sorvato em equilibrio com o sorvente em termos de concentragao,
denominada concentracao em equilibrio (Cey; m/V). Dessa forma, a quantidade de substancia
tende a diminuir a partir da solugao para o sorvente, assumindo que houve a sor¢ao. Essa
medida é designada concentragao sorvida (Cserp; m/m) (ESSINGTON, 2005; LIMOUSIN et al.,
2007), determinada pela Equacao (3.1), em que Vy, é o volume total da soluc¢ao, ms a massa

do adsorvente e C; a concentracao inicial do adsorvato de interesse.

(Ci — Ceq)VL

ms

Csorb - (31>

A relagao Cyorp = f(Cey) é denominada isoterma de sor¢ao. Essa condigao é obedecida
a partir do alcance do equilibrio do sistema soélido-solucao, e da constancia dos parametros
fisico-quimicos. A temperatura influencia diretamente nos processos de sorcao e deve ser

mantida constante; o termo isoterma é portanto apropriado (LIMOUSIN et al., 2007).

As isotermas sao derivadas de modelos matematicos estabelecidos como o de Langmuir e
o de Freundlich, que podem auxiliar na compreensao do comportamento sortivo. O modelo de
Langmuir, considera a sor¢ao em uma monocamada, na qual a energia de interagao sorvato-

sorvente é a mesma para todos os sitios (ESSINGTON, 2005). O modelo é descrito pela Equagao
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(3.2). Os parametros b e K sao ajustaveis a partir do modelo, e representam capacidade

maxima de sor¢ao e energia de interacao sorvato-sorvente, respectivamente.

bK,Cl,

Csor P —
T 1+ KL C.)

(3.2)

O modelo de Freundilich, matematicamente representado pela Equagao (3.3) considera
a sor¢ao em multicamadas, e leva em conta a heterogeneidade dos sitios, estimada pelo
parametro n. O modelo assume, a priori, que o adsorvato se ligara ao sitio sortivo com maior

forga e, na saturagao a forca de ligagdo diminui (DO, 1998; ESSINGTON, 2005).

Coory = KpC?, (3.3)

A desvantagem de ambos os modelos é a limitacao de atribuir a sor¢ao apenas a um tipo
de sitio sortivo. O modelo duplo de Langmuir-Freundlich descrito pela Equagao (3.4), supera
as limitagoes por considerar a disponibilidade de dois tipos de sitios de interacao, de esfera
interna e esfera externa. O modelo também assume a heterogeneidade dos sitios e a interacao
do sorvato com sitios de diferentes afinidades (GALUNIN et al., 2014). Os parametros sao os
mesmos dos modelos de Langmuir e Freundlich. Entretanto, variam com determinado tipo

de sitio sortivo.

bi(KiCe)™  by(I5Clg)™
Ciory = 4 4 3.4
P A K C) T (L Kol (34)
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4 Materiais e métodos

4.1 Descricao das amostras

Para o estudo de liberacao de fésforo foram utilizados dois solos de texturas diferentes. A
amostra denominada Solo 1 foi coletada em Londrina - Parana (23°21’30.0”S 51°03’39,3” W)
e a amostra Solo 2 no distrito de Maravilha, Londrina - Parand (23°24’37.4”S 50°59’37,5” W)
a uma profundidade entre 0 e 20 ¢cm com o auxilio de um trado manual e uma pa. Posterior-
mente foram secas ao ar e em estufa Marconi MA035 por 72 horas a 40°C, homogeneizadas
e peneiradas em malha de aco de 2 mm, e submetidas a caracterizacao fisico-quimica, espec-

troscédpica e mineralogica antes do experimento de liberacgao.

A hidrotalcita sintética MggAloCO3(OH)16:4H50 foi adquirida da Sigma-Aldrich e o
padrao de KHoPO, pela Synth. O fosfato monoamoénico 12-61-00 NPK comercial (MAP)

foi fornecido pelo Laboratério de Solos do Departamento de Agronomia da UEL.

4.2 Caracterizacao fisico-quimica

Os procedimentos adotados foram reproduzidos de acordo com EMBRAPA (2017) para
ambos os solo coletados. Todas as analises foram realizadas em triplicata no Laboratério de
Solos da UEL, exceto o ponto de carga zero (PCZ) que foi executado no LAPA (Laboratério

de Apoio a Pesquisa Agrondmica).

4.2.1 pH

O pH do solo foi determinado em um potenciometro MARCONI-PA200, calibrado com
solugbes tampao de pH 4,00 e 7,00, a partir da adigao de HoO Ultrapura (MilliQQ) ou KCI
(Reagen) 1,0 mol L™ a 2,00 g de amostra. A solucao foi agitada com bastao de vidro e
deixada em repouso por 1 hora e o pH determinado. Para determinacao do pH em’ CaCl,
foram adicionados 25,00 mL de solu¢ao de CaCl, (Synth) 0,01 mol L' a 10 g de solo. A
mistura foi agitada com um bastao de vidro e deixada em repouso por uma hora, para

posterior analise do pH.
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4.2.2 Capacidade de Troca Cationica

A capacidade de troca cationica (CTC) determina a quantidade de fons trocaveis em um
volume de solo. A CTC foi estimada pela soma de bases trocaveis quantificadas no solo:
Mg?t, Ca?t, Nat, HT, A’ ¢ K*. Os fons Mg?t e Ca?* foram extraidos com KCI 1,00
mol L~! e quantificados por titulacdo complexométrica; H* e A3t foram quantificados pelo
método do pH SMP, e KT e Na™ pela extracao com a solucao de Mehlich-1, com posterior

andlise em fotometro de chama Micronal B462.

4.2.3 Fosforo disponivel

Com o mesmo extrato utilizado para determinar a concentracao de K+ e Na™, foi reti-
rada uma aliquota para quantificar P-disponivel por espectroscopia UV-Vis em um espectro-
fotometro Micronal AJX1600, com a reducao do complexo fésforo molibdico de cor azul por

acido ascoérbico.

4.2.4 Matéria Organica

A porcentagem de matéria organica (MO) presente no solo foi determinada pelo método
de Walkley-Black (WALKLEY; BLACK, 1934), que consiste na titulagao de KoCryO7 (Synth)
0,0667 mol L' na presenca de HySO, (Biotec), com Fe(NHy)2(SO4)2.6H2O (Nuclear) 0,1

mol L1,

4.2.5 Ponto de carga zero (PCZ)

O ponto de carga zero (PCZ) é definido como o pH no qual a carga superficial geral é
neutra (a adsorcao dos fons H* e OH™ é igual), correspondendo ao pH,... Quando o pH da
solucao ¢ maior que o pH,.., a superficie do mineral tem uma densidade de carga negativa,
possuindo capacidade de sorver cations. Do contrario, quando pH < pH,,., a superficie possui

densidade de carga positiva e capacidade de reter anions (ESSINGTON, 2005).

A determinacao do PCZ foi realizada pela interseccao de trés curvas de titulacao. Dessa
maneira foram organizadas trés séries de solucoes de KCl com concentracoes diferentes: 0,2,
0,02 e 0,004 mol L™!; cada série contendo 15 tubos. Em todas as séries foi adicionado HCI
(Biotec) 0,01 mol L™ nos tubos de 1 a 7; de 9 a 15 foi adicionado KOH (Vetec) 0,01 mol
L% no tubo 8 nao houve adicdo de 4cido ou base e em todos os tubos houve a adicao de
agua Ultrapura até completar o volume de 20 mL. As séries foram deixadas em equilibrio

por 24 horas com agitacao ocasional, e o pH foi determinado.
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4.2.6 Analise Granulométrica

As fragoes argila, silte e areia foram determinadas pelo método da pipeta EMBRAPA
(2017) modificado. Anteriormente a quantificacio das frages, as amostras foram dispersas
em um solugao de NaOH (Merck) 0,1 mol L™'; 20,0 g de solo e 100 mL de dgua destilada
foram transferidos para frascos de polietileno, com posterior adicao de NaOH 1,0 mol L1,

Os frascos foram tampados e agitados por 16 horas a 50 rpm em agitador horizontal.

Para a quantificacao de argila e silte os solos dispersos foram transferidos para uma
proveta de 1 L e completada com agua destilada. Durante 30 segundos as amostras foram
agitadas por um bastao com tampa de borracha e deixadas por 4 minutos em repouso. Em
seguida foram pipetados 10 mL das suspensoes argila + silte a uma profundidade de 10 cm,

transferindo-as para placas petri secas e inseridas em estufa a 105°C por 24 horas.

Apo6s 4 horas foi realizada uma nova pipetagem de 10 mL a uma profundidade de 5 cm
das suspensoes, procedendo-se de maneira similar a fracao argila + silte. Neste processo foi

determinada a fracao argila das amostras.

As amostras foram pesadas em balanga Marte AY220 e as massas e o fator de correcao
de umidade (obtido pela razao entre a massa da amostra seca ao ar e a massa da amostra
seca a 105°C) foram utilizados para calcular a porcentagem das fragoes. A fracao de silte foi
obtida pela diferenca entre a fracao argila + silte e argila, e a fracao areia pela subtracao da

fragao total (100 %) por argila + silte.

4.3 Caracterizacao espectroscopica e mineralégica

4.3.1 Difracao de Raios X (DRX)

As medidas de Difragao de Raios X (DRX) foram realizadas no Laboratério de Difragao
de Raios X do LARX da UEL, em um difratometro da marca PANalytical modelo X Pert
PRO MPD, com radiacao CuKa, na técnica conhecida como 6-26, geometria Bragg Brentano.
A tensao e a corrente usadas foram 40 kV e 30 mA, respectivamente. O intervalo de varredura
260 foi de 5 a 80° com passo angular de 0,03°. O tempo de contagem por ponto foi de 2,0
s. Para poder desprezar possiveis orientacoes preferenciais no processo de preparagao as
amostras foram giradas ciclicamente durante a medida com um periodo de 1 segundo. A
caracterizacao mineralégica dos solos estudados e as fases cristalinas da HTC e HTCP foi
realizada por comparagao com os padroes de referéncia contidos nos bancos de dados do
software X’Pert HighScore Plus.
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4.3.2 Infravermelho por Transformada de Fourier (IVTF)

As anélises de IVTF foram realizadas em um espectrofotometro Shimadzu modelo IR
Prestige-21 no LABESPEC - UEL. Para todas as andlises os materiais estudados foram
moidos e homogeneizados com KBr (Vetec), e prensados para produzir uma pastilha fina, a
qual foi introduzida no equipamento. As leituras foram realizadas em um intervalo de 4000

- 400 cm ™! e resolucao de 2,0 ecm™*.

4.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As amostras de hidrotalcita (HTC) e hidrotalcita modificada (HTCP) foram fixadas sobre
stubs de aluminio (porta amostras) com uma fita de carbono dupla face. Posteriormente,
foram revestidas com uma camada de ouro de 20 nm de espessura, quantidade suficiente
para obtencao de imagens de alta resolucao. O procedimento de pulverizacao catodica foi
realizado por um metalizador (Bal-Tec, modelo Sputter Coater SCD 050, Canonsburg, EUA).
Posteriormente as amostras foram analisadas em um microscopio eletronico de varredura de
modelo Quanta 200-FEI, Philips, Oregon, EUA. Foi aplicada uma tensao de 15 kV e 25kV
para HTC e HTCP respectivamente, e um aumento de magnitude de 20000 vezes para ambas

amostras.

4.4 Modificacao da hidrotalcita e liberacao de P

Para a modificagao da hidrotalcita com P, foi utilizado o método de reconstrugao (efeito de
memoéria) em solucao do anion HyPO, apds calcinacao a 500°C por 4 horas da hidrotalcita em
uma mufla Quimis Q-318M21. Foi adicionada a quantidade de 0,5 g de hidrotalcita calcinada
a 250 mL de solugao de KHyPO4 16 mmol L~! com pH = 7 (corre¢ao com NaOH 0,1 mol L™1),
e mantida a agitacao magnética em uma chapa de aquecimento SPlabor SP160 a 75°C por
24 horas. A amostra foi filtrada a vacuo e lavada com agua ultrapura, com posterior insercao
na estufa para retirar o excesso de agua; o sobrenadante foi reservado para determinar a
concentracao de P pelo mesmo procedimento de P-disponivel. E utilizando a Equagao 4.1
foi possivel calcular a quantidade de P em HTCP, em que: Cpyrcp é a concentragao total
de P em HTCP; C; é a concentragao inicial de P utilizada na modificagao (495,52 mg P L~!
em KHyPO,4 16 mmol L™1); C; é a concentragao de P no sobrenadante apés a modificagao;
Vim,rpo, ¢ 0 volume de KHyPOy utilizado na modificagao (0,25 L) ; myreop é a massa de
HTCP. Foi realizado um controle utilizando dgua ultrapura em substituicao a KHyPOy4. As
amostras foram identificadas como HTC para hidrotalcita controle e HTCP para hidrotalcita
modificada. Esse método foi baseado no estudo de Bernardo et al. (2018) com algumas

modificacoes.
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(Ci — Cy)Vkm,po,

mygrcp

Cpurcp = (4.1)

Para liberacao de P foi preparada uma solucao de solo (1:10 solo - dgua ultrapura) a
partir do extrato aquoso do solo a fim de mimetizar as condi¢oes naturais, de acordo com o
método da EMBRAPA (2017) (sais soliveis) com algumas alteragoes. As solugoes em tubos
Falcon de 50 mL foram agitadas em um agitador horizontal Labstore Mod109 a 120 rpm
por 24 horas. Em seguida a solugao foi centrifugada em uma centrifuga EVlab EV 025 a
3600 rpm e o sobrenadante filtrado. O sobrenadante foi submetido a ultracentrifugacao a
35000 rpm em um ultracentrifuga Hitachi CT70MX e uma parte foi filtrada em membranas
de acetato de celulose 0,45 pm (Unifil) e outra em membrana nylon 0,22 pm (Filtrilo) para

verificar a influéncia de coldides na liberacao de P.

Para o experimento de liberagao, 0,1 g de HTCP foi inserido em 10,0 mL de solucao
de solo em tubo falcon de 15 mL; a solucao foi mantida sob agitacao lenta (30 rpm) em
end-over-end por um homogeneizador de solu¢oes Phoenix Luterfo AP32. O experimento
foi realizado em batelada e em triplicata por 45 dias (1080 h), com as solugoes de solo nao
filtrada, filtrada a 0,45 pm e a 0,22 um. Decorridos os intervalos de tempo estabelecidos, a
solugao foi centrifugada a 3500 rpm e 5,0 mL do sobrenadante foram coletados para analise
de P em espectrofotometro UV-Vis, utilizando o mesmo procedimento de P-disponivel. O
pH foi monitorado nas aliquotas retiradas. No mesmo tubo Falcon, foram adicionados 5,0
mL da solucao de solo, seguindo o mesmo processo, repetindo por 11 vezes durante periodos
previamente estabelecidos (de 1 a 1080 h). O mesmo experimento foi conduzido utilizando a

amostra de fertilizante de liberacao rapida comercial, o MAP.

A modelagem dos dados foi realizada no software Matlab R2015a e a estatistica dos
resultados pelo R 1386 3.6.1. Os modelos cinéticos avaliados foram: 1* ordem, 2* ordem,
difusao intraparticula, Elovich e de poténcia, de acordo com a Tabela 3.1. A adequacao do
modelo foi avaliada utilizando o coeficiente de determinagdo (R?) e a raiz quadrada do erro
quadrado médio (Equagao 4.2) com 95% de confianga. Cp e C1, sdo as concentracoes liberada
de P observada experimentalmente e predita pelo modelo respectivamente; N é o ntimero de

dados e p o nimero de coeficientes ajustados pelo modelos.

RMSE — i <CL _ CL) (4.2)
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4.5 ENSAIOS DE SORCAO E DESSORCAO

4.5.1 Sorcao

O experimento foi realizado em triplicata e batelada. Em tubos Falcon, 3,5 mL da
solucao de liberacao de P de solucao de solo filtrada a 0,45 pum, obtida no experimento
anterior, foram adicionados a 0,2 g de amostra de solo. O procedimento foi realizado para 11
pontos, coincidentes aos 11 periodos avaliados. Posteriormente, foram submetidos a agitagao
lenta (30 rpm) em end-over-end por 24 h a temperatura controlada de 22°C. Em seguida,
as amostras foram centrifugadas a 3600 rpm por 5 min, e coletada uma aliquota de 1,5 mL
para quantificacao de P por espetrofotometria. O pH do sobrenadante foi monitorado antes

e depois da sorcao.

4.5.2 Dessorcao

A dessorcao foi realizada fracionadamente a partir do ponto de maxima concentracao
em equilibrio obtido pela isoterma de sorcao. A partir da etapa de sorcao desse ponto, e
retirada a aliquota de 1,75 mL, foram adicionados 1,75 mL da solucao de solo e o conjunto
submetido a agitacao lenta em end-over-end por 24 h a temperatura controlada de 22°C.
Apés o periodo, a amostra foi centrifugada a 3600 rpm e uma aliquota de 1,75 mL coletada
para quantificacao de P por espectrofotometria. Ao restante da solugao em equilibrio com
o solo, foram adicionados novamente 1,75 mL de solucao de solo e o mesmo processo foi

repetido 11 vezes. O pH também foi monitorado em todos as aliquotas retiradas.

4.5.3 Modelagem matematica das isotermas

Para a sorgao a Cjyyp foi calculada pela Equacao (3.1), e para dessorgao pelo balango
de massa descrito pela Equagao (4.3), com N variando de 0 a 11. O ponto 0 é o ponto de
sor¢cao maxima. A modelagem dos dados foi realizada no software Matlab R2015a aplicando o
modelo duplo de Langmuir-Freundlich para a sor¢ao, Equacao (3.4), e o modelo de Langmuir
para dessor¢ao, Equagao (3.2). A adequagao dos modelos foi realizada de modo andlogo ao

experimento de cinética, desconsiderando pontos outliers na modelagem.

Cog(n—
(Cin-1y) = =57 = Coqm)) * V
m

Csorb(n) = (43)

A fim de estimar a reversibilidade de sorcao e a mobilizacao do P no solo, foi calculado
um indice de histerese (I H) e um fator de mobilizagao (F'M), propostos por Galunin et al.
(2014) e Constantino et al. (2018), Equacoes (4.4) e (4.5). O IH pode variar de +1 a -1,
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indicando minima ou maxima reversibilidade de sor¢ao; O F'M varia de 0 a 1, indicando
total retencao nos sitios sortivos ou completa mobilizacao para solucao em equilibrio. Ap e
Ag sao area sob a curva de dessorcao e area sob a curva de sorcao, respectivamente; B é um

fator de normalizacao.

TH — Ap — As

~ max(Ag, Ap) (44)

FM = (1-1IH)B (4.5)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

51 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE SOLO

5.1.1 Caracterizagao fisica e quimica do solo

O Solo 1 e do Solo 2 foram classificados como muito argiloso e franco arenoso respec-
tivamente, de acordo com a andlise granulométrica indicada na Tabela 5.1 associada com
diagrama de textural do solo na Figura A.1 (Apéndice A). Os solos apresentaram acidez
ativa (atividade dos fons H* em solu¢ao) média segundo a classificagao de Sousa, Miranda e
Oliveria (2007), com o pHp,o entre 5,1 e 6,0, como apresentado na Tabela 5.2. No entanto, o
Solo 1 apresentou acidez ativa baixa e o Solo 2 acidez ativa média em CaCly; de acordo com
Lopes (1998), essa medida é mais confidvel devido a constancia da forga ionica da solugao,
porque no preparo de amostra pode ocorrer aumento da concentracao de sais, afetando o pH.
Do ponto de vista agronomico, a acidez ativa das amostras ¢ classificada como adequada para
a maioria das culturas, devido & baixa toxicidade do AI**. Em pH acima de 5,5 o aluminio
estard hidrolisado e o trocavel estard em baixa concentracao. Os resultados de concentragao
[HT+AIP"] e de [AI*'] para as amostras de solo estao disponiveis na Tabela A.1 (Apéndice

A) (SOUSA; MIRANDA; OLIVERIA, 2007).

Tabela 5.1: Anadlise granulométrica das amostras Solo 1 e Solo 2. A classificacao textural
do solo foi avaliada com base na Figura A.1, sendo o Solo 1 muito argiloso e o Solo 2 franco
arenoso

Fracao Solo 1 (%) Solo 2 (%)
Argila 70,40 (x0,26)  18,13(+0,62)
Silte 23,02(+0,48)  15,05(+0,86)
Areia 6,59(40,36) 66,82(+1,44)

A diferenga entre o pHy,o € pHger (ApH) foi negativa, -1,13 para o Solo 1 e -1,12 para
o Solo 2, caracterizando a predominancia de cargas negativas, caracteristicas de solos com
capacidade de troca cationica (ALMEIDA et al., 2014). Outra evidéncia da carga superficial
do solo é o PCZ. Ambos os solos apresentaram o pH no PCZ de 2,97, evidenciado pela
intersecgdo das curvas na Figura A.2 (Apéndice A), inferior ao valor de pHp,0, indicando

um predominio cargas negativas.
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Tabela 5.2: Anélises quimicas das amostras Solo 1 e Solo 2. As concentracoes de Ca?*,
Mg?T, A1 + H*, KT e Na™ para calcular a CTCryq € a saturagao de bases (V) estao
disponiveis na Tabela A.1

Analises Solo 1 Solo 2
pHuo 5,97(#0,04)  6,03(+0,04)
pHro 4,85(+0,05)  4,91(+0,03)
pHeucr, 5,63(+0,03)  5,52(40,00)

CTCrotq (cmol, kg™')  15,49(x0,06) 13,49(x0,10)
MO (g kg™1) 30,15(x1,64) 25,46(%2,18)

V (%) 72,18 73,61
Puisp (mg kg™') 6,33(£0,30)  12,38(+0,31)

As CTC de ambos os solos foram elevadas, com maior concentracao de céations Ca?*,
Mg** e KT do que AI*" e H". A maior contribuicio para o elevado valor da CTC do Solo 1
provém da alta porcentagem de argila na matriz, de acordo com os resultados granulométricos
na Tabela 5.1. Embora o Solo 2 exiba uma baixa porcentagem de argila, a MO no solo
contribui para a CTC, devido a presenca de grupos funcionais responsaveis por reter cations.
Entretanto, as concentracoes de Ca*? e Mg™ podem estar superestimando o valor da CTC.
Como o Solo 2 foi coletado préximo a encosta de rio, a alta concentracao desses ions é

possivelmente devido a deposicao.

Ambos os solos sao classificados como eutréficos (férteis), por apresentarem V>50%,

caracterizando como solos nutritivos para plantas (EMBRAPA, 2010).

5.1.2 Difracao de raios X - DRX

A composic¢ao mineraldgica do Solo 1, de acordo com o difratograma mostrado nas Figura
5.1, é constituida principalmente de: caulinita, hematita, quartzo, goetita e magnetita, e o

Solo 2 de: caulinita, hematita, quartzo, magnetita e haloisita.

A caulinita (AlySioO5(OH)4) é um argilomineral 1:1 composta de tetraedros de silicatos e
octaedros de hidroxido de aluminio, e é normalmente o principal mineral da fragao argila em
solos; os principais planos cristalograficos (hkl) da caulinita, identificados no difratograma
do Solo 1 (Figura 5.1) , drifratam nos angulos 26: 12,34°, 20,14°, 25,01° e 38,65° (Reference
code: 01-089-6538). No Solo 2 (Figura 5.1) também foi identificada a caulinita triclinica,

com os principais picos caracteristicos em: 19,89° e 27,86° (Reference code: 01-078-2109).

A hematita (a-FeyO3) é 0 segundo 6xido de ferro mais encontrado na natureza. E comum
em regioes tropicais e intertropicais quente e iimidas e responsavel pela cor avermelhada do
solo (COSTA; BIGHAM, 2009). Possui estrutura octaédrica e foi identificada em ambos os
solos, de forma mais pronunciada no Solo 1, com os principais picos em: 24,13°, 33,14°,
40,83°, 49,45°, 54,07° e 62,28° (Reference code: 01-089-2810), e no Solo 2 em: 23,60° e 34,97°
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(Reference code: 01-085-0987).

O quartzo (SiO3) é um mineral presente em praticamente todos os solos, possui estrutura
tetraédrica e é concentrado nas fracoes areia e silte em maior proporcao. No Solo 1 os picos
caracteristicos aparecem em: 26,54°, 59,97° e 68,21° (Reference code: 01-083-0539). No Solo
2, a fracao de areia predomina, bem como a fase mineraldgica de quartzo, como observado no
difratograma (Figure 5.1), com os principais picos em: 20,87°, 26,64°, 36,53°, 50,13° e 60,0°
(Reference code: 01-075-0443).

Picos de magnetita (Fe3O4) e goetita (a-FeOOH) foram identificados em menor pro-
porgao no Solo 1 (Reference code: 01-089-0950 e 00-029-0713, respectivamente) e no Solo 2
picos referentes a magnetita e haloisita (Reference code: 01-089-0950 e 01-074-1022, respec-

tivamente).
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Figura 5.1: Difratogramas das amostras Solo 1 e Solo 2, respectivamente. As fases
cristalinas identificadas em ambos os solos foram: caulinita (C); quartzo (Q); magnetita
(M); Hematita (H). O Solo 1 também apresentou fases de goetita (G) e o Solo 2 de haloisita
(Ha). As posigoes com *, ** *** referem-se a: 21,26°; 24,86°; 33,24°

g —— Solo 1
400 A e
E =)
@
300 2 P
7] <] _~
m 3
Q =
(&) i T
~—" — a\
) T 8
3 5 ¢ 3
S 200 : e
s 8
2 1 - s T
= S
100 =

0_
T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70
26 (°)
12000 - 5 —— Solo2
1
10000 -}
- 8000
o
o |
3
S 6000
©
ko) ]
C
[0
T 4000
| g e 8 =
2000 - 5 T = g T o _
= S« P 5 5
o S -~ © =
] ) S g T ©
5 I
0 T T T T
10 20

26 (°)



5.2 MODIFICACAO DO HIDROXIDO DUPLO LAMELAR 42

5.2 MODIFICACAO DO HIDROXIDO DUPLO LA-
MELAR

A reconstrucao estrutural do HDL em &dgua e em solucao de KH,PO,4 gerou materiais
diferentes. Pelo espectro de IV mostrado na Figura 5.2, puderam ser observadas diferencas
nos espectros de ambos os HDL, com maior destaque na banda em 1063 cm™*
da HTCP, atribuida a vibragao da ligagdo P-O (COLTHUP; LAWRENCE; WIBERLEY, 1990;

FROST et al., 2002; JASTRZEBSKI et al., 2011; KLAHN et al., 2004). Também foi observada

no espectro

uma larga banda na regiao entre 3700 e 2500 cm™!; em 3463 cm ™! a vibracgao é resultante do
estiramento da ligagao —OH estrutural, acompanhada por bandas de sobreposicoes atribuidas
a ligacoes de hidrogénio entre a dgua e o anion interlamelar, além da ligagdo -P—OH (CAVANT;

TRIFIRO; VACCARI, 1991; COLTHUP; LAWRENCE; WIBERLEY, 1990; FROST et al., 2002).

No espectro da HTC as bandas em 1385 e 682 cm™! referem-se ao estiramento ~CO3~
interlamelar (ABELLO et al., 2005; CONCEICAO; PERGHER, 2007), o qual diminui em intensi-
dade no HDL modificado. As bandas em 782 e 451 cm ™! estdo associadas a ligacoes Al-OH
e Mg—OH, respectivamente (ABELLO et al., 2005; CAVANT; TRIFIRO; VACCARI, 1991; TOLEDO
et al., 2011), as quais também diminuem em intensidade devido a possivel intera¢do com o

nutriente HPO;~ em HTCP.

A interacao entre a estrutura da HTC com as espécies de P avaliada por IV, pode ser con-
firmada pela fase de Mgs(PO,4)2(H20)s monoclinica identificada no difratograma da HTCP,
mostrado na Figura 5.3, com a difragao dos principais planos cristalograficos nos angulos 26:
13,07°, 4,32°, 27,99°, 30,19°, 33,14° e 35,56° (Reference code: 01-084-1148). A mesma fase
cristalina foi identificada por Bernardo et al. (2018) e uma fase similar, porém nao especifi-
cada, foi observada nos difratogramas apresentados por Frost et al. (2007). Adicionalmente,
é possivel verificar a fase caracteristica das estruturas lamelares da hidrotalcita mantidas sob
a forma de MggAly(OH)154.5(H20) no difratograma de HTCP, com os principais planos nos
angulos 260: 11,24°, 22,96°, 34,54° e 39,18° (Reference code: 00-035-0965). Isso indica o nao
rompimento das estruturas lamelares com a introducao do P na matriz. Entretanto, o maior
alargamento dos picos no difratograma da HTCP estd relacionado a maiores microfissuras
cristalinas, defeitos nas estruturas e falhas no empilhamento. Estes fatores sao possivelmente
ocasionados pela agitacao produzida na modificacao da HTC e pela prépria interacao com o
nutriente, gerando uma desordem estrutural. No difratograma de HTC, a fase é inteiramente
de MggAly(OH)15.4.5(H20) romboédrica, com o mesmo padrao utilizado em HTCP, porém
com picos mais estreitos e intensos em baixos angulos 260 e menos intensos e assimétricos a
maiores angulos, caracteristicos de HDL. (CAVANI; TRIFIRO; VACCARI, 1991). Além disso,
os planos de HTC difratam em maiores angulos quando comparado a HTCP, indicando o

aumento no espaco basal em relagao a HTC.
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Utilizando e lei de Bragg, n\ = 2dsenf, d(003)grc = 7,65 A e d(003)gTcp = 7,86 A.
O aumento do espaco basal pode estar atribuido a interacao das estruturas lamelares com
H,PO; ou HPO7 , ambas as espécies dissociadas devido & modificacdo realizada em pH =
7 (OOKUBO; OOT; HAYASHI, 1993). Uma expansao também é reportada por Benlcio et al.
(2018), Bernardo et al. (2018), Frost et al. (2007) e Sato, Wakabayashi e Shimada (1986),
associada a introducgao do anion no espago interlamelar. Bernardo et al. (2016) sugere uma

possivel precipitacao da fase de fosfato e magnésio.

Figura 5.2: IV na regiao de 4000 a 400 cm~! da HTC (hidrotalcita reconstruida em dgua)
e da HTCP (hidrotalcita reconstruida em solugao de KHyPOy)
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Figura 5.3: DRX de HTC e HTCP, com a fase de MggAlo(OHig).4.5(H20) identificada em
ambos os difratogramas e de Mgs(PO4)2(H20)g identificada no difratograma de HTCP. Os
planos (hkl) foram identificados nos picos
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As imagens de MEV mostradas na Figura 5.4 revelam particulas homogéneas e em for-
mas regulares para HTC comparada a HTCP, com particulas menos aglomeradas e mais

irregulares. E nitida a mudanca morfolégica de ambos os materiais.
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Figura 5.4: MEV de HTC e HTCP, respectivamente. As particulas se apresentam mais
aglutinadas em HTC comparada a HTCP.

5.0um 3/11/2019 WD Mag HV Sig 5.0pm
nm 20000x 15.0 kV SE HTC C 9:02:51 PM 10.0 mm 20000x 25.0 kV SE HTCP75

5.3 LIBERACAO DE P EM SOLUCAO DE SOLO

A concentracao total de P determinada a partir do sobrenadante filtrado da HTCP foi de
52,56 mg P ¢~! HTCP. A liberacao de P na solucio do Solo 1, ocorreu de forma gradual como
pode ser observado na Figura 5.5, e em média 11% do P introduzido na HTC foi liberado
em um periodo de 45 dias (1080 h), confirmando sua aplicabilidade como FLL. A liberagao
de P do fertilizante comercial MAP foi de 91,54% em 24 h, e posteriormente, todo o P foi
liberado.

A influéncia de particulas acima de 0,22 pm foi avaliada pelo teste ANOVA em todos os
tempos de liberacdo e nédo foi observada diferenca significativa (p>0,05) entre as filtragens
da solugao de solo, com excegao dos tempos de 1 e de 7 dias (24 e 168 horas), com valor
de p 0,04 e 0,03, respectivamente. FEssa diferenca pode ser atribuida a um erro aleatério
no processo de filtragem. A igualdade entre os tratamentos confirma que particulas acima
de 0,22 pm, como éxidos e oxihidréxidos de ferro e argilominerais presentes no solo, como
observado na caracterizacao, nao interferiram na liberacao de P. Como a hidrotalcita possui
cargas positivas no espago interlamelar, outros anions presentes na solugao de solo como
NOj;, SO7~ e HCO; podem interagir com a HTCP e trocar com as formas de P presentes

no material, liberando-o de forma lenta.

Entre os tempos de liberacao houve diferenca significativa (p<0,05) para todas as filtra-
gens e com a aplicagao do teste de Tukey foi possivel diferenciar os dias nos quais a quantidade
de P liberada foi diferente (letras iguais referem-se a diferenga nao significativa). Na maioria

dos dias ha uma regularidade na liberagao.
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Figura 5.5: %P acumulativa liberada em 45 dias (1080 h) na soluc¢ao do Solo 1. As letras
iguais identificam diferenga nao significativa da %P liberado em funcao do tempo pelo teste
de Tukey (o = 0,05): de a-f para a solugao de solo sem filtragem (SF); h-n filtrada a 0,45
pm (.45); o-t filtrada a 0,22 pm (.22). O teste ANOVA identificou que entre as filtragens
nao houve diferenga significativa (p>0.05) da %P em fungao do tempo
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O pH monitorado apresentou variacgoes significativas, como pode ser observado na Figura
5.6. Inicialmente o pH da solugao de solo foi 6,83(+0,25) e apds a liberagao de 1,83%P(+£0,04),
correspondente ao tempo de 1 h, o pH aumentou para 7,46(+0,13) e sofreu variagoes conforme
a liberacao de P. O aumento de pH pode estar relacionado ao contato da solugao de solo com
a HTCP, cujas hidroxilas sao passiveis de troca. Apods a liberacao de P o pH se manteve
na faixa de 7,46 a 8,49, condicdo do meio em que ambas as espécies HoPO,; e HPOJ™ estdo
presentes. A igualdade estatistica pelo teste de Tukey demonstra a constancia do pH e
a consequente coexisténcia das duas espécies, e serd de grande relevancia para os estudos

cinéticos apresentados posteriormente.

O pH da solugao de solo quando avaliado na liberacao rapida de P pelo MAP diminuiu
para 4,53(£0,05). Neste fertilizante, o P se encontra na forma de P,0O3, e quando solubilizado
em 4gua forma H3PO,4, com uma constante de equilibrio de 7,08x1073, enquanto o HoPO
tem uma constante de 6,30x107% e o HPO]  de 4,47x10~'® (MELLO; PEREZ, 2009). A
dissociacdo do HsPO, predomina quando comparada & das espécies HoPO, e HPO3™, devido
a saida de H' ser dificultada pela densidade de carga negativa nas estruturas. Em pH 4,53
ha predominancia de HoPO, , estando apenas uma espécie disponivel para as plantas. Na

liberacao de P por HTCP as duas formas de P disponiveis estao presentes.
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Figura 5.6: pH em fun¢dao da %P acumulativa liberada em 45 dias na solugao do Solo 1
sem filtrar. As letras iguais identificam diferenca nao significativa do pH monitorado no
periodo de liberagao, realizado pelo teste de Tukey (o = 0,05)
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Além de liberar lentamente o P para a solucao do solo, o FLL HTCP aumenta a dis-
ponibilidade e mobiliza¢ao do P devido ao aumento do pH do meio (MELLO; PEREZ, 2009).
Diferentemente, o MAP diminui o pH do meio, aumentando a possibilidade de solubilizacao
de 6xidos e oxihidroxidos de ferro e aluminio, diminuindo a disponibilidade de P devido a

ligagao com esses minerais e o baixo pH.

A liberacao de P na solucao do Solo 2 ocorreu gradualmente, assim como do Solo 1. En-
tretanto, apenas 5,5% do P introduzido na HTC foi liberado no mesmo periodo. A liberacao
de P do MAP no Solo 2 foi em média 94,8% em 24 h. Para avaliar a influéncia das particulas
assim como no Solo 1, foi realizado o teste ANOVA. Houve diferenca significativa (p<0,05)
entre as filtragens da solugao do Solo 2, com exce¢ao dos tempos de 1 e 24 h, com valor de
p 0,237 e 0,295 respectivamente. A diferenca entre as filtragens apds os primeiros tempos
de liberagao indica a interferéncia das particulas presentes na solucao de solo sem filtrar de-
pois de um periodo de 24 horas. Entretanto, o comportamento de liberacao apds 72 horas
continua similar a liberagao de P em solucao de solo filtrada, indicando uma irregularidade

ocorrida nesse periodo que pode ter causado essa diferenca significativa.

Similarmente ao Solo 1, o pH da amostra do Solo 2 também apresentou variagoes sig-
nificativas, com aumento inicial devido ao contato com a HTCP. Na Figura 5.8 pode ser
observada a variagao do pH de 7,90 a 9,86. A condi¢ao de pH do meio permite a presenca
de ambas as espécies, com predominio de HPO?™, devido ao pH elevado, uma forma de P

disponivel. Entretanto, o HPO3}™ tem maior afinidade com a superficie (Mg?* ou AI**) de-
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vido a sua densidade de carga, o que justifica também a menor liberacao de P. A liberagao

do MAP diminuiu o pH da solugao de solo para 4,67(40,06), com comportamento similar a

liberacao do Solo 1.

Figura 5.7: %P acumulativa liberada em 45 dias (1080 h) na solugao do Solo 2. As letras
iguais identificam diferenga nao significativa da %P liberado em funcao do tempo pelo teste
de Tukey (a = 0,05): de a-b para a solucdo de solo sem filtragem (SF); h-j filtrada a 0,45
pm (.45); o-p filtrada a 0,22 um (.22). O teste ANOVA identificou que entre as filtragens
houve diferenga significativa (p<0.05) da %P em fung¢ao do tempo.
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Quando comparado com estudos recentes, como de Bernardo et al. (2018) e Everaert et
al. (2016), a %P liberada em solucao foi maior do que a obtida neste estudo. Bernardo et al.
(2018) obteve uma liberagao de 90% apds 53 min, em uma solu¢ao contento apenas HCOjy
3,33x1073 mol L™!, equivalente a 203,13 mg L™!, e Everaert et al. (2016) obteve 50% de
liberacao apés 1000 h, em uma solugao de 2,20 mM de NaHCOj;, equivalente a 122,00 mg
L~! de HCO;. No entanto, como discutido anteriormente, outros anions podem interagir
com a HTC na solucao de solo, gerando uma competicao de troca e diminuindo a liberagao

de P. Como no presente estudo foi utilizada solucao de solo para mimetizar as condicoes de

campo, a liberacao foi menor.
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Figura 5.8: pH em funcao da %P acumulativa liberada em 45 dias na solugao do Solo 2
sem filtrar. As letras iguais identificam diferenca nao significativa do pH monitorado no
periodo de liberagao, realizado pelo teste de Tukey (o = 0,05)
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5.4 CINETICA DE LIBERACAO DEP EM SOLUCAO
DE SOLO

A taxa de liberacao de P em solucao de solo foi determinada a partir dos modelos cinéticos
descritos na Figura 5.9. Os modelos sao comparados na Tabela 5.3 e o melhor ajuste foi
definido pelo maior coeficiente de determinagao (R?) e menor RMSE. O modelo de difusdo
intraparticula apresentou R? superior associado ao menor RMSE, foi o modelo com maior

precisao dos dados em relagao ao ajuste para a cinética de liberacao de P.

A hipétese da liberagao lenta de P devido a troca anionica é refor¢ada nos resultados de
cinética devido a velocidade limitante do processo ser a difusao (SPARKS, 1989). O compor-
tamento cinético expressou uma taxa de liberacao inicial mais rapida nos primeiros tempos,
acompanhada por dois patamares de liberagao mais lenta. No estdgio inicial as formas de P
ligadas na esfera externa da HTCP sao liberadas mais facilmente devido a ligacoes fracas. E
esperado que a forma HyPO, de menor carga seja liberada primeiro, devido a interagoes de
esfera externa na HTCP. Além disso, o pH inicial nos primeiros periodos de liberagao (7.5 a
8.0) promove a maior disponibilidade da espécie. Por outro lado, a maior carga do HPO3~
promove uma interacao mais forte, de esfera interna na HTCP, dificultando a liberagao nos
estdgios iniciais e liberando mais lentamente a espécie nas préximas etapas. A Figura 5.10

evidencia os patamares de difusao. Os dois primeiros patamares apresentam uma constante
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de difusao de 3,7x1073 ¢ 3,5x1073 mg g~! h=%%, seguidos do terceiro patamar mais lento de

1,8x107% mg g=! h=05,

Figura 5.9: Modelos cinéticos de 1 ordem, 2* Ordem, Elovich, difusao intraparticula e de
poténcia, aplicados a liberagao de P na solucao do Solo 1 sem filtragem
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Tabela 5.3: Parametros cinéticos de liberagao obtidos pelos modelos aplicados na solugao
de Solo 1 sem filtragem. k é a taxa de liberacao, R a constante de difusao, b uma constante,
a e (8 sao constantes do modelo de Elovich, dependentes do tipo de sorvente e a uma

constante
Modelos R? RMSE Constantes
1% Ordem 0,8484  0,6337 k; = 5,0x107%; Cppp = 5,4
2% Ordem 0,8920  0,5349 ko = 1,1x1073; Copo = 6,2
Elovich 0,8522  0,6257 a=88x10"3=14
Difusao Intraparticula 0,9781 0,004581 R =2,9x1073; b = 2,1x1072
Poténcia 0,9835 0,2091 a=6,8x10"% ks = 3,0x107!

ki-h hko-gmg ' h™Cop1,Cog2-mg g™ s R-mgg ' h %% a=mgg s ks-mgg ' h!

Para avaliar o comportamento cinético do P na solugao do Solo 2 optou-se por utilizar os
dados da filtragem a 0,22 um devido aos melhores ajustes obtidos, representados na Figura
5.11. O R? do modelo de cinética de 2% ordem foi superior aos coeficientes dos demais modelos,
além do RMSE inferior, caracterizando o melhor ajuste aos dados. A velocidade limitante do
processo foi dominada por interagoes mais fortes do P com a HTCP, com uma liberacao rapida
nos primeiros tempos, seguida de uma etapa de liberagao lenta. Devido ao menor pH inicial
pode ser observada liberacao mais rapida de HPO, , disponivel para plantas. A medida que
a liberacao foi ocorrendo, o pH foi aumentando, dificultando a liberagao. Este resultado faz
sentido quando se observa a interpretacao dada para a liberacao lenta do P relativa a condigao

de pH do meio e MO, limitando a liberagao do P para a solucao do solo e associando-a a
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processos de dessorcao em detrimento da difusdao. Assim, o modelo de 2¢ ordem foi utilizado

para descrever a dessorcao, envolvendo forcas de covaléncia pelo compartilhamento e troca

de elétrons entre adsorvente-adsorvato (HO, 2006; JUNG et al., 2015).

Figura 5.10: Patamares obtidos do modelo de difusao intraprticula do P na solugao do
Solo 1 sem filtragem. As constantes R de difusao obtidas sao respectivamente do primeiro
ao terceiro patamar: 3,7x1073, 3,5x1072 ¢ 1,8x1072 mg g=! h=0°
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Tabela 5.4: Parametros cinéticos de liberagao obtidos pelos modelos aplicados na solugao
de Solo 2 0,22 um. k é a taxa de liberacao, o e B sao constantes do modelo de Elovich,
dependentes do tipo de sorvente e a uma constante

Modelos R? RMSE Constantes
1* Ordem 0,9799 0,1017 k; = 1,1x107% Cepy = 2,8
2% Ordem  0,9908 0,06901 ko = 8,7x1073; C,pe = 3,0
Elovich  0,9657 0,1253 a=50;0=32
Poténcia 00,9480 0,1543 a=11; ks =15x107"!
ki-h ke -gmg™ h™! Cegr,Cegz -mg g™ R-mg g™ h™ % a=mgg ' ky-mgg™ ' h™!

5.5 SORCAO-DESSORCAO DE P EM SOLO

A sorcao de P em ambos os solos foi descrita pelas isotermas mostradas na Figuras 5.12
e os dados foram muito bem ajustados utilizando o modelo duplo de Langmuir-Freundlich,
com um R? de 0,999 e um baixo RMSE (< 2%) para ambos os solos. A partir dos parametros
obtidos pelas isotermas, mostrados na Tabela 5.5, é possivel estabelecer o comportamento
sortivo do P apos a liberacao lenta no solo. Os valores de b; e K7 demonstram um menor
niumero de sitios de sorcao de maior afinidade para o P, relacionados com uma interagao de
complexo de esfera interna; by e Ky descrevem um maior niimero de sitios de sorcao de baixa
afinidade, caracterizando uma interacao do tipo eletrostatica de esfera externa. Valores de n
acima de 1,0 indicam heterogeneidade. De acordo com Do (1998), quanto maior o n, mais
nao-linear é a isoterma, e quando n vai aumentando, a sor¢ao vai se aproximando de uma
isoterma irreversivel, quando a concentragao precisa ir a um valor extremamente baixo antes
de uma possivel dessorcao. Os sitios de sorcao para ambos os solos sao heterogéneos.
Tabela 5.5: Parametros obtidos pelas isotermas de sor¢ao-dessorcao: Ky, Ks, by, by, ny €
no pelo modelo duplo de Langmuir-Freundlich aplicado na sor¢ao; Kges € bges pelo modelo

de Langmuir aplicado na dessorcio. Indice de histerese (IH) e fator de mobilizacio (FM)
obtido a pela drea sob a curva da isoterma de sor¢ao-dessorgao

Amostras K; K, by b ny Na Kes bdes I1H FM
Solo 1 8,69 1,11 70,66 87,80 3,38 49,09 145,00 159,60 0,483 0,0124
Solo 2 1,72 0,96 4557 54,87 50,52 51,25 349,20 100,10 0,547 0,0038

K1,K3,Kges - L mg™; by,by,baes - mg kg™!
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Figura 5.12: Isoterma de sor¢ao-dessorcao de P do Solo 1 e Solo 2 respectivamente
ajustadas pelo modelo duplo de Langmuir-Freundlich e de Langmuir, a temperatura de
22°C. R,? e RMSE, representa o coeficiente de determinacao e o RMSE para a isoterma de
sorcao. Analogamente, R4? ¢ RMSE, para dessorcao.
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Todos os parametros sao condizentes com as caracteristicas de ambos os solos. Em
consequéncia da carga superficial predominante negativa e o ligante ser um anion (HoPO,
e HPO3 ™), é razodvel um maior nimero de sitios de baixa energia (regides negativas onde

a ligagdo é eletrostatica via carga parcial positiva formada na ligacdo H-P) e uma sorcao



5.5 SORCAO-DESSORCAO DE P EM SOLO 54

em sitios especificos em componentes do solo com carga variavel: 6xidos de ferro e regioes
especificas na caulinita. Os 6xidos de ferro sao hidratados superficialmente e os grupos
OH expostos sao protonados, formando um grupo aquo (Hy0), com carga residual positiva.
A protonacao também ocorre nos oxihidréxidos de ferro e no grupo —AIOH, presentes na
caulinita (ALLEONI; MELLO; ROCHA, 2009). Na sorcdo de esfera interna de H,PO; ou HPO? ™,
o grupo —OHjy desses componentes troca com o anion, liberando molécula de H,O para o meio.
A sorcao pode ser monodentada ou bidentada, dependendo com quantos metais estruturais
o anion se liga (ESSINGTON, 2005). Quando comparadas as sor¢oes de ambos os solos, é
evidente que parte da sorcao do P ocorra em componentes de carga variavel. O Solo 1 de
caracteristica argilosa possui mais minerais de ferro e contribuicao da caulinita, resultando
em uma capacidade maxima de sor¢ao (b;+by) de 158,46 mg kg™!. O Solo 2, arenoso, resultou
em uma capacidade maxima de sorcao de 100,44 mg kg™!, devido & menor contribuicao de
minerais de ferro e a existéncia de sitios ja ocupados por P, como observado na Tabela 5.2.

O Solo 2 possui o dobro de P disponivel em relagao ao Solo 1.

O pH monitorado nos estagios de pré e pds sorcao reforca o mecanismo de sorgao. A
Figura 5.13 mostra a variagdo de pH para ambos os solos. Utilizando o teste Anova foi
observada diferenca significativa (p<0,05) em ambos os estagios pré- e pds-sor¢ao para todos
os pontos. O pH pré-sorcao representa o préprio pH da solucao de P liberada pela HTCP. A
diminuicao do pH pds-sorcio sugere uma maior sor¢io de HPOF ™ em detrimento de HyPO},
devido ao equilibrio quimico estabelecido na solugao; conforme hé a diminuicao de espécies
HPO3™, o equilibrio se desloca na formacao de mais HPO? ™, e consequentemente aumenta a
concentragao de H3O™ pela dissociagdo de HyPOj . Esse processo ocorre até estabelecer um
novo equilibrio, quando o pH se mantém em uma faixa de 7,00 a 6,50, contribuindo para a

disponibilidade de P, mesmo apds a sorgao.

O P apés sorvido, praticamente nao dessorve e nao ha alteracao no pH. Isso pode ser
confirmado pela isoterma de dessorcao e pelos resultados de IH e F'M, mostrados na Ta-
bela 5.5. O IH demonstra uma alta irreversibilidade de sorcao associado a um baixo FM,
indicando mobilidade limitada de P apds a sorcao. A sorcao de esfera interna contribui com
esse resultado, devido a uma maior energia de interagao sorvente-sorvato (K), dificultado
a mobilidade do P no solo. O P médvel possivelmente é o P sorvido como ligante de esfera

externa, disponivel para as plantas.
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As diferencas fisicas e quimicas das amostras de solo analisadas permitiram compreender
os processos de sorcao-dessorcao apds a liberagao do P. A interacao de espécies disponiveis
H,PO; e HPO?™ com a estrutura lamelar da HTC pode ser observada a partir do aumento
do espago basal na DRX e de bandas caracteristicas -P—O e -P—OH no IR, caracterizando o

material reconstruido.

A liberacao lenta do P para a solucao do solo ocorreu para ambos os solos estudados de
forma similar. Na solucao do Solo 1 praticamente nao houve influéncia de particulas maiores
que 0.22 pm, 6xidos e oxihidroxidos de ferro e argilominerais presentes no solo, reforcando a
hipdtese de que o processo ocorre principalmente por troca anionica. E importante destacar
uma regularidade na liberacao lenta, descrita pelo teste de Tuckey. Adicionalmente, a per-
maneéncia do pH na faixa de 7,5 a 8,5 favoreceu a coexisténcia das espécies de P disponiveis
para as plantas. Na solugao do Solo 2 o comportamento de liberacao foi igual para todas as

filtragens apesar da irregularidade no periodo de 72 horas na solugao sem filtrar.

HTCP se mostrou mais eficaz na liberacao de P quando comparado ao fertilizante co-
mercial de liberacao rapida devido a uma melhor condi¢ao de pH do solo. Enquanto o MAP
acidifica o meio e permite a sor¢ao de P na superficie de minerais de 6xidos e oxihidréxidos
de ferro, a HTCP aumenta o pH e disponibiliza as formas de P. Dessa forma, a perda de P
para os minerais de ferro é evitada. Entretanto, para solos com pouca contribuicao de troca
anionica, o P é liberado de forma muito lenta e o aumento de pH a valores maiores que 8,0

pode contribuir também para a indisponibilidade de P.

O estudo cinético demostrou a troca ionica como o mecanismo de liberagao de P, em
consequeéncia da melhor adequagao do modelo de difusao intraparticula aos dados para o
solo de caracteristica argilosa. Para o solo arenoso, prevaleceram os processos dessortivos,
descritos pelo modelo de 2* ordem; em ambos os solos, a liberacao é mais rapida nos primeiros
periodos e mais lenta nos tempos seguintes, devido a diferentes formas de ligacao das espécies

de P com a hidrotalcita.

Apoés a liberacao lenta de P pela HTCP, a espécie sorve em dois tipos de sitios de sorc¢ao:
em componentes de carga variavel no solo formando complexo de esfera interna, e em sitios

de carga total do solo, formando complexo de esfera externa. No processo sorcao-dessorcao,
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o pH se mostrou como uma variavel importante, e embora o P sorvido no complexo de esfera
interna nao dessorva facilmente no equilibrio estabelecido, a faixa de pH produzida na pos-
sor¢ao permite a disponibilidade de P para as plantas. Além disso hda um maior nimero de

sitios para ambos os solos de menor afinidade, permitindo a facil extragao de P pelas plantas.

A HTCP se mostrou importante para a producao de fertilizante de liberacao lenta de P,
disponibilizando de forma cadenciada espécies disponiveis de P para as plantas em funcgao da

regulagao do pH do meio.
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Apéndice A - Apéndice 1

Tabela A.1: Concentracao das espécies quimicas nas amostras de solo em cmol, kg™!

Amostra  [Ca®T] [Mg?T] [AIPT]  [HTH+APPT] (K] [Na™]

Solo 1 8,63(+0,079) 1,61(x0,062) 0,03(+0,0000 4,32(+0,037) 0,94 (+0,032) 0,00(0,000)
Solo 2 7,06(+0,083) 2,53(+0,074) 0,04(x0,005)  3,74(+0,070) 0,16 (+0,010) 0,0018(+0,0002)

Figura A.1: Diagrama textural do solo de acordo com a Sociedade Brasileira de Ciéncia
do Solo
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Fonte: Adaptado de (LOPES, 1998)
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Figura A.2: PCZ das amostras de solo: (A) Solo 1; (B) Solo 2. Variac¢ao da concentragao
de HCl e KOH em cmol. kg™! em funcao do pH em diferentes concentracoes de KC1
apresentadas em vermelho, azul e verde. A interseccao das curvas identifica o pH no PCZ
em 2,97 para ambos os solos
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