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AVALIACAO DO POTENCIAL DE USO DA HIDROXIAPATITA PARA FERTILIZACAO DE SOLOS
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STUDY OF POTENTIAL USE OF HYDROXYAPATITE FOR SOIL FERTILIZATION. Plants absorb phosphorus from the soil,
which has low levels of this element due to the poor solubility of these compounds in soil and high adsorption capacity of the element
by soil particles. Therefore, the purpose of this study was to assess, using hydroxyapatite nanoparticles synthesized in the laboratory,
the amount of phosphorus available under different conditions. The results showed that the phosphorus compound had highest
solubility in hydroxyapatite sintered at 300°C in an oven for 2h and diluted to 0.05M with MilliQ water, corroborating the theory

that the stronger the agglomeration of the nanoparticles, the fewer the pores and the poorer their solubility.
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INTRODUCAO

A producdo de grios brasileira, que era realizada sobre o sistema
de preparo convencional (SPC), a partir da década de 70, passou a ser
conduzida gradativamente no sistema de plantio direto (SPD), devido
aintmeras vantagens do manejo conservacionista, como por exemplo,
reducdo da erosdo,' proporcionando assim nova dindmica de fertili-
dade do solo?, acumulo de matéria orgdnica**, menor temperatura e
maior umidade volumétrica de camadas superficiais.’

Uma importante alteracdo que ocorre, no SPD, € o gradiente de
concentracdo no perfil® devido a ciclagem de nutrientes’ e a nao mo-
bilizagdo de fertilizantes e corretivos aplicados nas camadas superfi-
ciais.® Quando o fésforo apresenta baixa mobilidade no solo’ e baixos
indices de disponibilidades nos solos oxidicos'’, isso pode mudar o
suprimento das plantas, ja que a absor¢do pelas raizes ¢ dependente
dos teores de fésforos, bem como do volume de solo adubado.''?

Os fertilizantes fosfatados de elevada solubilidade em dgua sio
os mais usados na agricultura mundial devido a sua maior eficiéncia
agrondmica,'* para quaisquer condi¢des de solo e de cultura, corres-
pondendo a 95% do P,O, utilizado na agricultura brasileira em 2008."
No entanto, € também bastante conhecido que essas fontes de elevada
solubilidade, quando adicionadas aos solos tropicais dcidos e de alta
capacidade de fixacdo de fésforo, sdo rapidamente convertidas em
formas indisponiveis as plantas, podendo ter sua eficiéncia diminuida
ao longo do tempo. !¢

Outra maneira cada vez mais utilizada sdo as fontes naturais
reativas, que promovem a gradual solubilizacdo do fésforo, limitando
a adsorc@o especifica pelas argilas'® e podendo proporcionar maior
eficiéncia do fertilizante, avaliando o efeito residual de fontes de f6s-
foro apds seis cultivos sucessivos com soja.?! Contudo, os diferentes
sistemas de cultivo e manejos do fertilizante fosfatado contribuirdo,
de forma significativa, para o acesso do fésforo pela planta e, por fim,
para a producdo das culturas, uma vez que o fésforo € um importante
modulador da produgio.

Assim, esse artigo descreve a sintese da hidroxiapatita e posterior
analise por difrac@o de raios X pelo método de Rietveld,? para and-
lise da solubilidade do fésforo solivel em dgua a partir do método
colorimétrico.

*e-mail: mileneolil @hotmail.com

PARTE EXPERIMENTAL
Sintese da hidroxiapatita (HAP)

Uma amostra de HAP estequiométrica (razdo molar Ca/P = 1,65)
foi produzida pela adi¢@o controlada de (NH,),HPO, a uma solucéo
aquosa de Ca(NO,), a temperatura ambiente, pH 11,0 e atmosfera
de nitrogénio, como na reacao.

10Ca(NO,), + 6(NH,),HPO, + 8NH,0H = Ca,,(PO,)(OH), +
6H,0 + 20NH,NO,

Apds mistura dos reagentes e maturag@o por 2h do material ob-
tido, o precipitado foi separado por filtracio e lavado repetidamente
com dgua deionizada. Retirando o excesso de liquido, colocou-se o
sélido para secar no dessecador. O material seco foi peneirado numa
malha de 65 mesh, apés o material foi caracterizado por difragdo de
raios X pelo método de po.

Difracoes de raios X (DRX)

Os dados da difragdo de raios X para a hidroxiapatita foram
obtidos na Embrapa Instrumentacdo de Sao Carlos SP, com o di-
fratdmetro de p6 Rigaku Rotaflex usando radiagao de CuKol, com
monocromador de grafite. A medida de 260 foi de 10° a 100°, passo
0,02° com tempo de 5 s. O material padrdo usado para modelar a
resoluc@o instrumental no refinamento da estrutura da amostra de
hidroxiapatita foi o hexaboreto de lantanio (LaB,, p6 < 10 um, e
pureza 99%, AldrichTM). Os dados do padrdo LaB, foram obtidos
no mesmo instrumento de difragdo, variando a medida de 25°a 130°,
passo de 0,02° e com tempo de 5 s.

Area especifica (BET)

A determinacdo da drea especifica da hidroxiapatita € essencial
para a caracterizacao textural do material sintetizado. Ela foi deter-
minada a partir do método de Brunaer, Emmet e Teller (BET) no
aparelho também pertencente a Embrapa Sdo Carlos, marca ASAP
2000 fabricante MICROMERITCS. Esta técnica consiste na adsor-
¢do fisica de um gds (comumente N,), com drea de se¢do transversal
conhecida, em baixas temperaturas.?
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Microscopia eletronica de transmissio por efeito de campo.

Dentre as técnicas atuais, a mais poderosa para a observagao
direta de estruturas, formando imagens em niveis atdmicos, ¢ o TEM
(Transmission Electron Microscope), que também gera padrdes de
difracdo que contém informacdes da estrutura cristalina, como a
repetibilidade das distancias na rede e sua forma.

Colorimetria

Andlise colorimétrica € o nome que se dd a andlise da variagdo da
cor de um sistema, devido a modificacio da concentracio de algum
dos componentes presentes na mesma. Esta técnica visa a determinar
a concentragdo de uma substancia pela medida da absorg¢do relativa
de luz, tomando como referéncia a absorcdo da substincia numa
concentragdo conhecida.

As amostras foram diluidas em trés concentragdes (0,01, 0,03 e
0,05 M) com dgua MilliQ e foram levadas para estufa a 40 °C, de onde
foram retiradas aliquotas para andlise apés 2 h, 4 h, 8 h, 24 he 48 h.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Como descrito a hidroxiapatita foi sintetizada, lavada, seca e
peneirada.

Foram calcinadas cinco por¢des de HAP por duas horas em um
forno muflado em temperaturas distintas: 300, 400, 500, 600 e 700 °C.

Com as seis amostras prontas, que foram chamadas de HAP,
HAP300, HAP400, HAP500, HAP600 ¢ HAP700, foram feitas as
coletas de dados no difratometro de raios X de po.

Os DRXs das amostras mostram que as intensidades aumentam
conforme aumenta a temperatura de calcinagdo e que nas amostras
HAP500, HAP600 e HAP700 comega a ocorrer o aparecimento
da fase fosfato tricélcico (B-TCP) devido a decomposi¢édo da HAP
(Figura 1).
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Figura 1. Difratogramas de raios X, da HAP ndo calcinada e das HAP
calcinadas

A formacao desta fase nao foi associada a nenhum parametro de
deposicio, e provavelmente se deve a alta temperatura que ocasiona a
decomposicao da hidroxiapatita formada, conforme mostra a equagao:

Ca,(PO,)(OH), — 3Ca(PO,), + CaO + H,0

A determinagdo da estrutura cristalina e molecular da HAP
apresentou os seguintes dados cristalograficos: sistema cristalino:
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P63/m, grupo espacial: Hexagonal, a = 9,431(7) A, b=9,431(1) A,
c=6,881(5) A, V =530,1(1) A%, B = 90°, § = 120°, Z = 2, niimero
total de reflexdes = 992, ndimero de pardmetros refinados = 45,
r/wR(I>26 (1)) =0,0853/0,1119, r/wR (all) = 0,0980/0,0345,S = 1,15
e a representagdo grafica da molécula de hidroxiapatita encontra-se
na Figura 2.

Figura 2. Representagdo da estrutura cristalina da hidroxiapatita

As distancias interatdmicas entre os dtomos da hidroxiapatita
apresentam uma boa concordincia com o valor de referéncia (vr),**
Ca, — 0,=2392(1) A (vr = 2,406 A); Ca, — 0,=2,442(2) A (vr =
2,452 A), Ca,— 0,=2,846(2) A (vr = 2,828 A).

Pode-se afirmar que todas as amostras cristalizaram em forma de
agulhas, como mostrado pelas andlises em microscopia eletronica de
transmissdo. A Figura 3 exemplifica esse resultado com as microsco-
pias da HAP, HAP500 e HAP700, e também demonstra que conforme
aumenta a temperatura, ocorre o aumento do cristal, diminuindo a
porosidade do pé nanométrico, ou seja, os cristais se aglomeram
mais, ndo formando mais poros e consequentemente diminuindo a
area superficial do mesmo.
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Figura 3. Andlise microscdpica da HAP, HAP500 e HAP700

A andlise da drea especifica mostrou que a drea diminufa com o
aumento da temperatura de sinterizagdo da hidroxiapatita, o que ja
era esperado, por se tratar de um material nanométrico. (HAP = 53(4)
m*g, HAP300 = 48(2) m%g, HAP400 = 39(5) m*/g, HAP500 = 32(2)
m?%g, HAP600 = 25(4) m*g, HAP700 = 20(7) m?/g).

A absorbancia de todas as amostras foi obtida e posteriormente
foi calculada a concentrag@o de fésforo existente em cada uma delas
a partir da equag@o da curva de calibragio.

A Figura 4 mostra que, em todas as amostras, exceto as amostras
de HAP700, o fésforo possui uma maior solubilidade nas amostras
onde a hidroxiapatita foi sinterizada, destacando-se as amostras
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HAP300 0,05 M a 2 h e a HAP400 0,05 M a 48 h que obtiveram
as maiores solubilidades. Pode-se observar que a amostra que de-
monstrou ter maior solubilidade foi HAP300 0,05 M a 2 h, o que
corrobora com a teoria de que quanto mais cauterizado o material,
menos polarizdvel ele fica, consequentemente, menos solivel ele serd.

Comparagdo entre Hap300, Hap400, Hap500 e Hap600 0,05M
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Figura 4. Comparagdo da solubilidade do fosforo entre HAP300, HAP400,
HAP500 e HAP600 a concentragdo de 0,05 M

CONCLUSOES

Nesse artigo conclui-se que a hidroxiapatita foi sintetizada corre-
tamente, sem interferéncia de reagentes. Os DRXs das amostras estdo
dentro do padrdo esperado, ndo acorrendo nenhuma discrepancia.
Os dados cristalogréficos estio dentro do esperado, comparados aos
da literatura.

As microscopias mostraram que os cristalitos aumentaram com
o aumento da temperatura, diminuindo sua drea superficial, e aglo-
merando como esperado para um material nanométrico.

A colorimetria mostrou que o fésforo mais solivel em agua
foi o encontrado na amostra HAP300 0,05 M a 2 h corroborando
com a microscopia e 0 DRX, que quanto maior a aglomerag@o das
nanoparticulas, menos poros elas contem, consequentemente menos
soliveis elas serdo.
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