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RESUMO

DUARTE, Alfredo, M.S., Universidade Federal de Vigosa, janeiro de 2005.
Planejamento experimental de misturas de oxidos de ferro, caulinita e matéeria
orgéanica na modelagem do fendmeno de adsorc¢ao de fésforo. Orientador: César
Reis. Conselheiros: Efraim Lazaro Reis e Antdnio Augusto Neves.

Objetivou-se avaliar o comportamento de misturas 6xidos de ferro, caulinita
e matéria organica quanto a adsorcdo de fosforo (P) em dois diferentes tempos de
incubacdo das misturas. Conduziu-se, assim, um planejamento experimental do tipo
“Simplex-Lattice” para misturas com trés componentes em propor¢oes definidas, sendo
estes componentes basicamente Oxidos de ferro (FeO), caulinita (CAUL) e matéria
organica (M.O.), com granulometria inferior a 0,21 mm (80 mesh), totalizando
13 pontos distribuidos simetricamente sobre o espago experimental, com repeti¢des. As
misturas foram preparadas totalizando 180 g cada ensaio experimental. As misturas
foram homogeneizadas e uma aliquota de 20 g foi retirada de cada uma e reservadas em
dessecador, constituindo amostras recém incubadas. As 160 g restantes de cada uma das
misturas foram incubadas sob umidade e agitagdes periodicas por 60 dias. Nas amostras
recém incubadas e apds 60 dias de incubacdo foram realizados dois experimentos, o
primeiro constituido de ensaios para determinacdo do P disponivel pelo extrator acido
0,05 mol L™" HCI/H,SO, 1:1. No segundo experimento foram realizados ensaios de
adsor¢do, onde cada uma das misturas secas foram agitadas com solucdo de
CaCl, 0,01 mol L! e concentragdes crescentes de P, na forma de KH,PO, até

50 mg Lfl, durante 24 h e a 25,0 °C, e as respectivas isotermas de adsor¢do de P foram
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obtidas. Modelos matematicos foram estimados através da aplicacdo do método dos
minimos quadrados a dados obtidos direta e indiretamente, associados como respostas,
em ambos experimentos, visando explicar o comportamento das misturas na adsor¢ao
de P. A disponibilidade de P previamente existente em 60 dias de incubagdo pelo
extrator acido ¢ reduzida nos sistemas estudados a um minimo em misturas bindrias de
propor¢des em massa, aproximadamente iguais, de FeO e M.O. (40-50 % M.O.), sendo
elevada progressivamente pelo aumento da propor¢cdo de CAUL na mistura, e se
tornando total neste componente puro e em misturas bindrias deste. As interacdes de
superficie entre FeO e M.O. revelaram-se significativas na reducdo da capacidade
maxima de adsor¢cdo de P, em ambos os tempos de incubagdo, enquanto que apds
60 dias de incubacdo um novo efeito demonstrou-se significativo, relativo as interacdes
negativas entre CAUL e M.O.. A andlise da variacdo absoluta da capacidade méxima de
adsor¢do, com o tempo de incubacgio, evidenciou a influéncia da M.O. na redugdo desse
fator com o tempo, demonstrando também a ampla superioridade das interagdes com
efeitos negativos entre M.O. e FeO em relagdo as interagdes entre a primeira e CAUL.
Entretanto, a andlise da variagdo percentual da capacidade maxima de adsor¢do
demonstrou a reducdo neste fator em misturas de M.O. e CAUL como ligeiramente
superior comparada as misturas entre a primeira ¢ FeO, sendo que a regido de minimo
localizou-se proximo a misturas binarias de M.O. e CAUL de iguais proporcdes, com
valores de redug@o na capacidade maxima de adsor¢@o em torno de 50 %, enquanto que
misturas bindrias de M.O. e FeO, com propor¢des do ultimo variando de 75 a 25 %,

exibiram redugao de 32 a 42 %.
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ABSTRACT

DUARTE, Alfredo, M.S., Universidade Federal de Vigosa, January 2005.
Experimental design for mixtures of iron oxides, kaolinite and organic matter
in the modelling of phosphorus adsorption. Adviser: César Reis. Committee
members: Efraim Lazaro Reis and Antonio Augusto Neves.

In order to evaluate the behavior of mixtures of iron oxides, kaolinite and
organic matter in phosphorus (P) adsorption, in two different times of incubation of the
mixtures, a “Simplex-Lattice” experimental design for mixtures with three components
in defined proportions was conducted, where each component was basically composed
by iron oxides (FeO), kaolinite (CAUL) and organic matter (M.0O.), with particles’ size
under 0.21 mm (80 mesh), totaling 13 points distributed symmetrically on the
experimental space, with repetitions. The mixtures were prepared totaling 180 g each
experimental run. The mixtures were homogenized and a 20 g sample was removed
from each one and reserved appropriately as recently incubated samples. The 160 g
remaining from each mixture were incubated under humidity and periodic agitations, up
to 60 days. In samples recently incubated and after 60 days of incubation two
experiments were conducted. One of them was performed by tests for determination of
available P by acid extractor with 0.05 mol L! HCI/H,SO4 1:1. In the other one,
adsorption experiments were performed, where each one of the dry mixtures was stirred
with CaCl, 0.01 mol L solution and growing P concentrations, as KH,POy, up to
50 mg L, by 24 h at 25.0 °C, and the respective adsorption isotherms of P were

obtained. Mathematical models were assessed through application of minimum squares
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method to the data obtained direct and indirectly, related as answers, in both
experiments, in order to explain mixtures’ behavior on P adsorption. The availability of
previously existent P by acid extractor, in 60 days of incubation for studied systems, is
reduced into minimum on equal mass proportions for binary mixtures of FeO and M.O.
(40-50 % M.O.), being progressively elevated by increasing CAUL proportion in the
mixture, and becoming total on pure component and its binary mixtures. Surface
interactions between FeO and M.O. revealed significant effect on P adsorption
maximum reduction, in both incubation times, meanwhile after 60 days of incubation a
new effect showed significant, related to negative interactions between CAUL and
M.O.. Analysis for absolute variation in P adsorption maximum with incubation
evidenced the influence of M.O. on its reduction, also showing large superiority of
negative effects in the interactions between M.O. and FeO compared to interactions
between M.O. and CAUL. However, analysis for relative variation in P adsorption
maximum showed reduction of this factor as lightly superior in mixtures of M.O. and
CAUL compared to mixtures between M.O. and FeO, and the minimum was located
close binary mixtures with same proportions of M.O. and CAUL, with reduced values
in adsorption maximum around 50 %, while binary mixtures of M.O. and FeO, with
FeO proportions varying from 75 to 25 %, exhibited reduction from 32 to 42 % in P

adsorption maximum.
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1. INTRODUCAO

O fenomeno de adsorcao de fosfato pelos solos tem sua importancia devido
a necessidade da utilizagdo do fosforo pelas plantas (NOVAIS e SMYTH, 1999) e a sua
relativamente recente classificagdo como fonte agricola de polui¢do (ARAI e SPARKS,
2001). Na forma de anions fosfato, esse elemento ¢ um dos mais fortemente retidos por
meio de processos de adsorcao (ADAMSON, 1967), principalmente por latossolos e
argissolos (VASCONCELOS, 1974; BAHIA FILHO, 1974; BAHIA FILHO, 1982; e
KUO, 1988). Impde-se, pois, a necessidade de entender os mecanismos do processo de
adsorg¢do para, assim, obter um melhor aproveitamento da adubagdo fosfatada e reduzir
o custo final da producao em relagdo a esse fator, bem como permitir um controle da
poluicdo deste elemento, principalmente dos cursos d’agua.

Ja ¢ bastante estudada a problematica da deficiéncia de fésforo na
agricultura de solos tropicais, bem como a alta capacidade que tais solos possuem de
adsorver fosfatos, numa intensidade tal que o fosforo adicionado via fertilizantes
torna-se subaproveitado pelas plantas em funcdo de sua elevada adsorcdo e baixa
dessor¢do para a solucao do solo (NETTO, 1996; NOVAIS e SMYTH, 1999).

Muitos trabalhos tém relacionado a capacidade de adsor¢do de fésforo dos
solos com teor de argila e superficie especifica, porém, BAHIA FILHO et al., ja em
1983, diz que dava-se pouca énfase ao conhecimento da natureza da fracdo argila e do
efeito da composicdo mineraldgica na capacidade tampao de fosforo do solo. Nao ha
davida de que o teor de argila e a superficie especifica apresentam correlagdes
significativas com a adsor¢do de fosfatos, porém as relagdes entre a composi¢ao

quimica e mineraldgica e esse fendOmeno precisam ser mais bem compreendidas.



Os principais constituintes dos solos tropicais (hematita, goethita, caulinita e
gibbsita) possuem importantes diferencas em relagdo a capacidade de adsorver fosfato.
Sabe-se, ainda, que um mesmo tipo de mineral, de diferentes solos, formado sob
condi¢des pedogenéticas diferentes, pode se comportar de forma substancialmente
diferenciada frente ao fendmeno. As argilas silicatadas, em geral, apresentam baixa
capacidade de adsorver fosfatos, quando comparados com o6xidos de ferro e aluminio,
minerais contendo em grupos Fe—OH e Al-OH de superficie.

Solos contendo maior quantidade de 6xidos de ferro e, ou, de aluminio
tendem a adsorver mais fortemente o fosfato (BIGHAM et al., 1978; KUO, 1988), em
virtude da formacgdo de complexos de ferro e aluminio superficiais com o ion fosfato.
Dos varios 6xidos de ferro e/ou aluminio existentes nos solos tropicais, os mais
intensamente estudados em relacdo a adsor¢do anidnica sdao a hematita (a-Fe,O3),
goethita (a-FeOOH) e a gibbsita (y-Al,O3-3H,0) (HINGSTON et al., 1972; citados por
GAO e MUCCI, 2001; RUSSEL et al., 1974; citados por FONTES et al., 2001;
PARFITT e ATKINSON, 1976). A importancia do estudo desses sistemas deve-se a
predomindncia desses minerais nos solos com altos teores de 6xidos de ferro e/ou
aluminio e a alta capacidade de adsor¢ao de fosforo pelos mesmos (REIS, 1992).

A natureza da superficie dos 6xidos deve ser conhecida para que se possa
desenvolver convenientemente modelos que se aproximem do comportamento dos ions,
principalmente de fosfatos, em relacdo a adsorcdo sobre as referidas superficies. As
superficies dos 0xidos e hidroxidos de ferro e/ou aluminio consistem normalmente em
uma mistura de fons OH e moléculas de agua, que sdo coordenadas aos fons Fe’* ou
AP’", imediatamente abaixo da superficie. Sitios 4cidos de Lewis ocorrem onde as
moléculas de 4gua estdo coordenadas aos ions metalicos expostos a superficie.
Na presen¢a do ion OH um préton pode ser retirado desses sitios MOH, (M = cation
metalico) formando uma carga negativa na superficie, MOH (PARFITT e
ATKINSON, 1976).

A matéria organica do solo possui similaridade em algumas propriedades
com os minerais que compdem a fragdo argila dos solos. Essa semelhanca pode ser
facilmente explicada em virtude da natureza coloidal desses dois constituintes da fase
solida do solo. Tal material ¢ representado por residuos animais e vegetais em estado de
decomposicdo diverso, misturados intimamente com as particulas minerais. A fracdo
deste material que se apresenta bem decomposta, ou hiimus, exibe, assim como as
argilas silicatadas ou oxidicas, cargas elétricas de superficie, em fun¢do da dissociagcao

principalmente de grupos carboxilicos e fenolicos. Tal material ¢ fortemente
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eletronegativo e por isso possui uma grande capacidade de reter cations e também
caracteristica capacidade de repelir anions, sendo que tal capacidade de troca catidnica
(CTC) aumenta com o aumento do pH do sistema. As cargas elétricas e a superficie
especifica alta fazem da matéria organica um sistema que absorve grandes quantidades
de agua (FONTES, 1997).

Diversas tentativas tém sido feitas com o objetivo de desenvolver
expressoes matematicas que, partindo de bases tedricas, expliquem o comportamento do
processo de adsor¢do nos solos, entretanto, ndo foi encontrada na literatura nenhuma
referéncia mencionando planejamentos experimentais para misturas que envolvam
como componentes proporcdes dos argilominerais e matéria organica dos solos e suas
correlacdes com as propriedades fisicas e quimicas de tais misturas.

E possivel utilizar esta metodologia para estudar algumas propriedades
fisicas e quimicas de solos brasileiros como ponto de carga zero (PCZ) do sistema,
pH do solo e, principalmente, adsor¢cao de anions e cations na superficie dos minerais e
matéria organica componentes da fracdo argila. Isto ¢ feito através de planejamentos
experimentais para misturas que incluam como componentes 0s materiais mais
encontrados na fracdo argila — a qual possui real importancia nos processos de adsor¢ao
devido a sua alta superficie especifica e grande numero de cargas superficiais, quando
comparada as fragdes areia e silte — de nossos solos: caulinita (representando os
argilominerais silicatados), hematita e goethita (representando as argilas oxidicas) e
matéria organica.

Tais planejamentos podem ser capazes de estimar modelos matematicos que
correlacionem quantitativamente as propriedades fisicas e quimicas dos solos em fungao
das proporc¢des de caulinita, 6xidos de ferro e matéria organica existentes em um dado

sistema-solo. Neste trabalho sera dada énfase ao fendmeno de adsorgao de fosforo.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Adsorcao

Quando duas fases imisciveis sdo postas em contato, sempre ocorre que a
concentracdo de uma substancia numa fase ¢ maior na interface do que no seu interior.
A esta tendéncia de acumulagdo de uma substancia sobre a superficie de outra se dd o
nome de adsor¢do. Esta ocorre porque os atomos de qualquer superficie ndo possuem as
forcas de atragdo perpendiculares sobre o seu plano balanceadas e, portanto, possuem
certo grau de insaturacdo, ja que as moléculas, &tomos ou ions que se encontram no
interior de uma fase t€ém sua forgas coesivas intermoleculares balanceadas (CIOLA,
1981). Aqueles (atomos, moléculas ou ions) que se encontram na superficie (interface)
estdo expostos a acdo de forcas ndo balanceadas, por causa de ambas as fases,
produzindo forgas resultantes que agem normal a superficie (REIS, 1992).

A adsorcao ¢ um fenomeno espontaneo, ocorrendo, pois, com diminui¢ao da
energia livre (AG®) superficial, diminui¢do da desordem do sistema, isto €, as moléculas
ou ions adsorvidos perdem graus de liberdade e, portanto, hd uma diminuicdo de
entropia (AS) (CIOLA, 1981).

O estudo dos fendmenos de superficie desperta grande interesse
agrondmico, desde que os minerais do solo sdo responsaveis pela retencdo de ions que
sdo nutrientes para as plantas. A adsor¢cdo de anions por superficies minerais é

importante em solos por causa do limite que o processo impoe sobre a disponibilidade



de nutrientes para as plantas. Estes nutrientes ocorrem naturalmente como anions ou sao
adicionados na forma de fertilizantes anionicos (REIS, 1992).

Sendo que a adsor¢do tem sua origem nas forcas que se formam nas
superficies, este fenomeno promove a redu¢do do desequilibrio dessas forcas (chamadas
também de forgas superficiais), reduzindo, assim, a energia livre superficial do sistema
heterogéneo (REIS, 1992).

O fenomeno de adsor¢do envolve reagdes quimicas e/ou fisicas em uma
interface, ou seja, na superficie de separagdo de duas fases, que envolvem elementos ou
compostos (adsorvato) e o meio adsorvente. A adsorcdo pode ser descrita como
resultado de dois mecanismos: adsor¢do nao-especifica e adsor¢cdo especifica. A
adsorcdo nao-especifica consiste na interacdo eletrostatica entre o ion e a superficie
coloidal, a partir da formagdo de complexos de esfera externa. A adsor¢do especifica
consiste na formagdo de complexos de esfera interna, que, no caso de adsor¢do de
fosfatos, envolve o deslocamento de um ou mais grupos hidroxila superficiais ligados a
um ou mais adtomos metalicos, na superficie mineral, o que resulta em uma liga¢do
direta do(s) anion(s) aos grupos metalicos presente na superficie do mineral. Os
complexos de esfera interna sdo tanto de natureza covalente como ionica, ¢ ligam-se
muito mais fortemente que os complexos de esfera externa (MEURER, 2000).

A adsorcao especifica tem sido freqiientemente avaliada com o uso de certas
equacdes matematicas, chamadas isotermas, que descrevem as relacdes de equilibrio
entre a quantidade adsorvida de um elemento ou molécula e a quantidade remanescente
na solugdo final. Dentre os varios modelos existentes, as isotermas de Langmuir e de
Freundlich tém sido as mais utilizadas na descricao dos fendmenos sortivos ocorrentes

nos solos, principalmente aqueles relativos as interagdes com fosforo.

2.1.1. Isotermas de adsorc¢ao

A isoterma de Langmuir foi desenvolvida para representar a adsorcdo de
gases em superficies solidas. No desenvolvimento dessa equacdo admitiu-se uma série
de condig¢des iniciais, como adsor¢do em apenas uma camada, constancia da energia de
adsor¢ao ou constante relacionada com a energia de ligagdo com o aumento da
quantidade adsorvida, assim como a inexisténcia de interagdes adsorvato-adsorvato
(WEDLER e KLEMPERER, 1976; CIOLA, 1981). Esta isoterma foi utilizada pela
primeira vez em 1957 para descrever a adsor¢do de P pelo solo. Sua maior vantagem

sobre outras isotermas € permitir estimar a capacidade méaxima de adsor¢do e a
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constante relacionada com a energia de ligagdo (CUNHA et al., 1994; NOVAIS ¢
SMYTH, 1999).

A isoterma do tipo de Langmuir descreve o sistema em equilibrio com base
em um modelo preestabelecido de interacdo soluto-substrato e da boa previsdo para a
quantidade maxima adsorvida, mas pouca informagdo energética € o mecaniSmo
cinético envolvido nas reacdes de adsorcao (REIS et al., 1995).

A isoterma de Langmuir, na forma hiperbdlica, ¢ dada por:

abC

X eq
m (1 n aCeq) (equagao 1)

em que:

Ceq = concentragdo do ion na solugdo de equilibrio, representada em mg L

% = quantidade do elemento adsorvido, mmol kg ', representado também em mg g ';
b = adsor¢io maxima em mg g '; e
a = coeficiente relacionado a energia de ligagio, dada em L mg .

Diferentemente da isoterma de Langmuir, a isoterma de Freundlich
baseia-se no pressuposto de que hd decréscimo exponencial da energia de ligacdo com a
saturagdo da superficie do adsorvente, ou seja, existem diferentes sitios de adsor¢do com
variagdes em '"energia de adsor¢do" (NOVAIS e SMYTH, 1999). O modelo de
Freundlich considera a ndo uniformidade das superficies reais e, quando aplicado ao
solo, descreve bem a adsor¢do idnica dentro de certos limites de concentragao, mas
acima deles apresenta dificuldades em considerar a quantidade de ions presentes no solo

(SODRE et al., 2001).

A isoterma de Freundlich, na forma exponencial, ¢é:

l — kcl/n

m q (equacdo 2)

~ X . . ., .
em que K e n sdo constantes € Ceq. € — t€m 0 mesmo significado ja definido para a
m

isoterma de Langmuir.

Entre os modelos para descrever adsorcao, a equacdao de Freundlich ¢ a que
vem sendo empregada a mais tempo, tendo sido primeiramente utilizada em 1916, e,
embora aplicada em estudos de adsor¢do pelo solo a mais de trés décadas, tem sido
criticada pelo seu aspecto empirico e por ndo se basear em modelo fisico (CUNHA et

al., 1994). Ja a isoterma de Langmuir classica tem sido usada extensivamente para
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descrever a sor¢do de fosforo e para estimar a capacidade de sorver fosfato. Desta
forma, a isoterma de Langmuir e suas variagdes, por envolverem uma relacdo de
pardmetros mais coerente com a interpretacdo direta das propriedades sortivas e também
por exibirem relativa simplicidade em sua utilizagdo na avaliacdo de minerais presentes
em solos (KUO, 1988) e outros sistemas adsorventes, tém sido preferidas para o estudo
do fendmeno de adsor¢ao de fosforo por varios pesquisadores (PARFITT et al., 1975;
PAPIRER et al., 1997; KUO, 1988; VAN DER MEEREN et al., 1989; GERKE, 1993;
HELMY et al., 1996; FONTES e WEED, 1996; PRADHAN et al., 1998; YOSHIDA ¢
GALINADA, 2002; OZACAR, 2003; HUANG, et al., 2003; BORGGAARD et al.,
2003; dentre outros).

2.1.2. Adsorcao de fosforo

A importancia que se da ao fenomeno de adsorcao de fosforo na forma de
fosfatos inorgénicos e organicos pelos solos ¢ associada ao fato de que o fosfato ¢ um
dos anions mais fortemente retidos por meio de processos de adsor¢do (ADAMSON,
1967).

A inerente necessidade da captacao no solo e utilizacdo em vias metabdlicas
do fosforo pelas plantas ¢ vastamente conhecida e discutida, sendo o fendmeno de
reten¢do de P no solo conhecido h4d mais de um século e meio pelo trabalho de Tomas
Way, de 1850 (NOVAIS e SMYTH, 1999). A capacidade de sor¢ao de fosforo ¢ uma
importante caracteristica do solo a qual afeta a eficiéncia e a resposta das plantas a
aplicacdo de fertilizantes fosfatados (DALTON et al., 1952; FOX e KAMPRATH,
1970, HOLFORD e MATTINGLY, 1976, citados por KUO, 1988), o0 movimento de
fosfato aplicado descendentemente através do perfil do solo e a dissolucdo de minerais
fosfatados (DALTON et al., 1952; SMYTH e SANCHEZ, 1982, MacKAY et al., 1986,
citados por KUO, 1988). Embora essa retencao seja um fendmeno favoravel a utiliza¢ao
deste nutriente pelas plantas, o “envelhecimento” desta reten¢do, com a formagdo de
P ndo 14bil, torna-se problematico (DALTON et al., 1952; NOVAIS e SMYTH, 1999).

Contraditoriamente ao lado positivo da relativa labilidade do fésforo nos
solos, permitindo a utilizacdo deste como nutriente, a aplicacdo excessiva de fosforo na
forma de fertilizantes sintéticos e naturais tem sido reconhecida por todo o mundo como
uma fonte agricola de poluicdo, sendo considerada como contribuinte no processo de

eutrofizagdo dos cursos d’agua (ARAI e SPARKS, 2001).



Devido a sua importancia nas propriedades dos solos em seus mais variados
usos, a capacidade sortiva de solos quanto ao fosfato tem sido incorporada a
classificagdo de solos desde a década de 80 (BREEUWSMA et al., 1986; citado por
KUO, 1988) e inumeros estudos de cunho agrondémico e ambiental vém sendo
realizados em todas as partes do mundo visando descrever o comportamento dos solos e
dos ecossistemas a eles conectados frente aos fenomenos de sor¢ao de fosforo.

Também tem sido objetivo de numerosos estudos estabelecer a importancia
de varios parametros correlacionados a adsor¢do de fosforo em solos. Propriedades
como mineralogia presente, tamanho de particulas e area superficial (BIGHAM et al.,
1978; MESQUITA FILHO e TORRENT, 1993; FONTES e WEED, 1996), pH
(MULJADI et al, 1966a; BAR-YOSEF et al.,, 1988), competicdo de moléculas
organicas, anions organicos (HINGA, 1973; citado por SIBANDA e YOUNG, 1986;
APPELT et al., 1975; SIBANDA e YOUNG, 1986; KAFKAFI et al., 1988; XIE et al.,
1993) e inorganicos (GAO e MUCCI, 2001) com fosfato, assim como a natureza das
interagdes e energética envolvidas na adsorcdo, capacidade maxima de adsorcao, etc.,
tém sido intensamente avaliadas através de intmeras técnicas. Além disso, varios
trabalhos tém tentado estabelecer formulagcdes matematicas tedricas compreendendo tais
propriedades na descrigdo de fendmenos de adsorgao.

Muitos autores estudaram a adsor¢ao de fosfato em varios materiais, e
julgaram ser possivel o ajuste de varios modelos matematicos (Langmuir, Freundlich,
Temkin, Gunary, etc.) aos conjuntos de dados obtidos nos experimentos de isotermas de
adsor¢do, com preferéncia pelo modelo de Langmuir. Avaliaram também os efeitos dos
fatores pH da solugdo de equilibrio, tamanho das particulas adsorventes, area superficial
das particulas e tempo de contato e concluiram que a adsor¢do decresce com o aumento
dos dois primeiros, enquanto o efeito ¢ inverso para os dois tltimos (BITTENCOURT e
MONTANHEIRO, 1975; FONTES e WEED, 1996; PRADHAN et al., 1998; AGYEI et
al., 2000; ARAI e SPARKS, 2001; OZACAR, 2003).

Quanto a mineralogia, a maior parte dos pesquisadores concorda em afirmar
que minerais com maior numero de sitios superficiais passiveis de gera¢do de carga
positiva exibem para anions tanto capacidades adsortivas quanto energias de ligacao
superiores. Sendo assim, minerais da fragdo argila com indices superiores de hidroxilas
superficiais de coordenacao simples (hidroxilas A), ou seja, ligadas a apenas um atomo
metalico superficial, constituiriam preferencialmente sitios de carga positiva, devido ao
carater basico do grupamento =M—OH onde hd uma maior possibilidade de protonagao

levando a formagdo de grupos hidrénio (=M—OH,") positivamente carregados na
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superficie, onde ions fosfato seriam prontamente adsorvidos (RUSSEL, et al., 1974;
PARFITT e RUSSEL, 1977; PARFITT, 1978; citados por FONTES et al., 2001;
PARFITT et al., 1975). Neste caso, na hidroxila de coordenacdo simples, o desvio da
nuvem eletronica do oxigénio serd maior em direcdo aos dois hidrogénios,
enfraquecendo a ligacdo =M—0O, o que ndo acontece com a hidroxila de coordenagdo
dupla (=M,-0) nem tripla (=M3—0), pela maior dificuldade dessas serem protonadas
(FONTES et al., 2001).

Desta forma, pode-se inferir que, para um mesmo mineral, adsorvera mais
fosfato aquele que apresentar maior PCZ, e consequentemente maior quantidade de
cargas positivas superficiais a um dado valor de pH. Essa inferéncia se baseia no fato
que um mineral de maior PCZ tem na sua constitui¢do faces nas quais existe maior
nimero de hidroxilas de coordenacdo simples (A) em detrimento das de coordenagdo
dupla (C) ou tripla (B). Isso significa, pelo menos potencialmente, maior adsor¢ao de
fosfato (FONTES et al., 2001).

Muito embora as hidroxilas de coordenacdo simples sejam plenamente
preferidas para a adsor¢do aniOnica, a ocorréncia de interacdes eletrostaticas por meio
de ligagdes de hidrogénio desenvolvidas entre oxigénios nao ligantes de ions fosfato
previamente coordenados e superficies contendo hidroxilas B e C ja foram postuladas
(PARFITT et al., 1975).

A dependéncia da adsor¢do para com o pH indica que quanto maior o grau
de coordenacao da hidroxila menor o seu carater basico e maior sera a concentracao de
jons H" (menor pH) necessaria a sua protonagdo. Na verdade, existe uma intensa
dependéncia dos fendomenos de adsor¢do de fosforo em superficies oxidicas com o pH,
seja o carater desta dependéncia relativo a possibilidade da ocorréncia deste fendmeno,
num ambito maior, ou relativo ao grau de modificagdo estrutural e eletronica das
espécies efetivamente envolvidas (KRELLER, et al., 2002).

Desta forma, ndo somente na protonacdo das hidroxilas superficiais o pH
possui influéncia, também interferindo na carga dos anions a serem adsorvidos, quando
estes sdo derivados de acidos fracos. Quando varios anions encontram-se proéximos a
uma interface adsortiva positivamente carregada, competindo por esta, a preferéncia
pela adsorcdo sofre influéncia do grau de ionizacao de seus acidos conjugados. Quanto a
dependéncia da carga e do grau de ionizagdo de ions fosfato inorganicos, MILERO E
SCHEREIBER, 1982 (citados por GAO e MUCKCI, 2001), expuseram que, em solugdo,
num sistema composto por fosfato-NaCl, sete espécies de fosfato estdo presentes:

H;PO4, H,POs, HPO4>, POs>, NaH,PO,4, NaHPO, e NaPO4> . Entre estas, H,PO,s e
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NaH,PO4 s3o as espécies dominantes a pH inferior a 6,5, considerando que HPO,” ¢
NaHPO, sdo predominantes a pH acima de 6,5.

GAO e MUCCI, 2001, avaliando a adsorcdo competitiva de arsenato e
fosfato, ambos derivados de acidos fracos, em goethita observaram que as quantidades
adsorvidas do ultimo decrescem com o aumento do pH, sendo que este possui pouco
efeito sobre a adsorcdo em valores abaixo de 6,5. Observaram também que a
complexacdo superficial de arsenato decresce significativamente e de maneira
proporcional a quantidade de fosfato presente. A adsorcdo competitiva de fosfato
também decresce, porém menos drasticamente, com o aumento da quantidade de
arsenato presente. Isto também foi observado por outros pesquisadores (HINGSTON et
al., 1971; MANNING e GOLDBERG, 1996; citados por GAO ¢ MUCCI, 2001),
porém, a adsor¢do de fosfato ndo ¢ afetada pelo incremento de arsenato em valores de
pH acima de 7.

Avaliando as diferengas existentes entre a adsor¢ao de fosfato e de outros
ions, HINGSTON et al., 1968, (citados por PARFITT et al., 1975) reafirmaram que as
ligagdes ocorridas entre fosfato e a superficie dos 6xidos seriam muito mais fortes que
as obtidas com ions CI” ¢ NOs ', derivados de acidos fortes, diferenciando prontamente a
ocorréncia de adsorcao especifica de ndo especifica. Com a adsorcao especifica de ions
fosfato ocorrem alteracdes nas cargas superficiais levando a valores mais negativos, em
contraste ao comportamento dos ions CI" e NO;~ (PARFITT et al., 1975).

Grande quantidade de trabalhos sobre a influéncia do pH, da superficie
especifica dos minerais, da temperatura, da forca ionica do meio e principalmente de
interacdes entre anions no fendmeno de adsorcdo de fosfato pode ser encontrada na
literatura. Desviando-se da esfera que abrange o estudo de interagdes entre adsorvatos
em dire¢do aquela que compreende as interagdes entre adsorventes, alguns trabalhos
tém visado compreender a natureza, importancia e magnitude das interagdes entre
componentes dos solos na sor¢do de fosforo. Interagdes entre a matéria organica do solo
(incluindo lignino e celulose derivados, moléculas humicas e compostos de menor
tamanho) e os Oxidos presentes na fracdo argila dos solos ja sdo bastante estudados
(MOSHI et al., 1974; APPELT et al., 1975; SIBANDA e¢ YOUNG, 1986; GERKE,
1993; XIE, et al., 1993; HU, et al., 2001; KRELLER, et al., 2003, HUANG et al., 2003;
dentre outros), bem como intera¢des entre aluminossilicatos e a M.O. do solo e seus
derivados (APPELT et al., 1975; KAFKAFI et al., 1988; PARFITT, 1989; HUANG et
al., 2003; HUR ¢ SCHLAUTMAN, 2004; dentre outros). Também tém sido estudadas,
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em menor escala, as interagdes entre aluminossilicatos e argilas oxidicas (por exemplo,

IOANNOU e DIMIRKOU, 1997).

2.2. Principais minerais presentes em solos tropicais

2.2.1. Minerais sob a forma de éxidos de ferro

Existem basicamente dezesseis 6xidos de ferro diferentes. Estes compostos
sdo de fato minerais secundarios, 6xidos, hidroxidos ou oxi-hidroxidos, entretanto sdo
tratados por 6xidos de ferro coletivamente nas mais variadas literaturas. Sao compostos
por ferro associado a oxigénio e/ou hidroxilas. Na maioria destes compostos o ferro
assume o estado trivalente de oxidagdo. Estes 6xidos consistem de um arranjo fechado e
empacotado de ions (usualmente em sistemas hexagonais ou cubicos) nos quais os
intersticios octaedrais e, em alguns casos, tetraedrais, sdo de certo modo ocupados por
ions ferro tri ou divalentes. Os varios 6xidos diferem principalmente na maneira na qual
as unidades estruturais basicas — Fe(O/OH)s ou FeO4 — sdo arranjadas no espaco. Alguns
anions como CI” e SO, participam da estrutura (CORNELL ¢ SCHWERTMANN,
1996).

Existem cinco polimorfos de FeOOH e quatro de Fe,O;. Os
“oxi-hidréxidos” sdo prontamente dehidroxilados dando origem aos seus similares
oxidicos. A dehidroxilagdo procede-se com relativa facilidade devido a similaridade
entre as estruturas anionicas que equilibram eletricamente a rede, fato que assegura que
o rearranjo dos cations e a perda de OH sejam freqiientemente todo o necessario para a
ocorréncia da transformacdo (CORNELL e SCHWERTMANN, 1996).

Caracteristicas destes compostos incluem baixa solubilidade (devido a alta
estabilidade estrutural) dos 6xidos de ferro (III), coloragdo brilhante, substitui¢do parcial
de Fe nas estruturas por outros cations, em particular Al’", e atividade catalitica.
Possuem alta energia de cristalizagdo, e devido a ela os 6xidos de ferro freqiientemente
formam apenas minusculos cristais, tanto em ambientes naturais quanto produzidos
industrial ou laboratorialmente. As baixas temperaturas e a presenca de inibidores de
cristalizacdo na solugdo do solo sdo as principais razdoes para ocorréncia de uma
imperfeita cristalizagdo dos 6xidos de ferro nos solos. Os cristais s3o pequenos, tem
superficies dsperas e contem poros e defeitos estruturais. Conseqilientemente, possuem
ainda uma alta superficie especifica, comumente acima de 100 m® g'; em combinagio

com o fato de que assim muitos grupos funcionais apresentam-se expostos, esta alta
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superficie especifica faz com que sejam adsorventes eficazes para uma larga faixa de

ions dissolvidos, moléculas e gases (CORNELL e SCHWERTMANN, 1996).

Tabela 1 — Areas superficiais de alguns 6xidos de ferro

Oxido ou oxihidréxido Area superficial (m*g )
Goethita 8-200
Hematita 2-90

Lepidocrocita 15-200
Magnetita 4-100
Maghemita 8-130

Ferridrita 100-400

FONTE: CORNELL ¢ SCHWERTMANN, 1996.

Para solos tropicais, em especial no Brasil, os principais 6xidos de ferro
presentes sdo a goethita (a-FeOOH) e a hematita (a-Fe,Os), também podendo ser
encontradas em menores quantidades principalmente lepidocrocita (y-FeOOH),
magnetita (Fe;O4) € maghemita (y-Fe,O3) (FONTES, 1988; FONTES e WEED, 1991;
REIS, 1992; CARVALHO JUNIOR; 2000). Nio se descarta, entretanto, a presenga de
oxidos de ferro amorfos na grande maioria dos solos ao redor do mundo, inclusive os
brasileiros.

Muitos pesquisadores investigaram os mecanismos de adsor¢do de P nos
principais minerais de solo (por exemplo, 6xidos de ferro) usando espectroscopia no
infravermelho (IV). Enquanto a formagao predominante de complexos de esfera interna
binucleares em ferrihidrita, goethita, lepidocrocita, e hematita tem sido sugerida por
varios investigadores (PARFITT et al, 1975; PARFITT e ATKINSON, 1976;
TEJEDOR-TEJEDOR ¢ ANDERSON, 1990; dentre outros), ultimamente tem sido
propostos complexos de esfera-interna monodentados mononucleares na superficie de
goethita, sendo que tais modelos rejeitam a possibilidade de que complexos bidentados
estejam presentes na superficie e ao invés disto assinalam todas as bandas IV

observadas usando um modelo de ligagdo monodentado (PERSSON et al., 1996).
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> Goethita

Devido a sua alta estabilidade termodinamica, a goethita, uma forma
freqiiente e abundante de 6xido de ferro em solos e sedimentos, ¢ de longe o 6xido de
ferro mais comum em solos. Por esta razdo, solos contendo apenas goethita como 6xido
de ferro ocorrem em todos os cantos globo e predominam de climas frios a temperados
em ambientes Umidos. Em regides mais quentes a goethita ¢ encontrada freqiientemente
associada a hematita. Pode ser formada a partir do Fe(II) liberado dos silicatos ou a
partir do Fe(III) obtido através da redugdo microbiana ou ainda através da conversdo de
ferridrita (FesHOg-4H,0) por ser metaestavel em relagdo a goethita. Cristais de goethita
acicular, similar as sintéticas, podem ser encontrados em solos, mas sdo muito menos
desenvolvidas do que cristais sintéticos, ¢ mostram defeitos, microporos e bordas
serradas (SCHWERTMANN e TAYLOR, 1989; CORNELL ¢ SCHWERTMANN,
1996).

A estrutura da goethita consiste em planos de atomos de oxigénio e
hidroxila em empacotamento denso hexagonal ao longo do eixo X com os fons Fe’™
ocupando % dos sitios octaedrais e arranjados em correntes duplas ao longo do eixo Z.
As correntes duplas adjacentes, dentro de uma mesma camada, sdo separadas por duas
fileiras de sitios octaédricos vazios. Os sitios ocupados e os sitios vagos se alternam em
camadas sucessivas levando a uma simetria ortorrdmbica (FONTES et al., 2001).

Este 6xido ¢ um componente importante que influencia a adsor¢ao de fosfato
em ambientes aquaticos naturais ou em solos (SCHWERTMANN e TAYLOR, 1989).
Tem sido extensivamente usada em estudos de adsor¢do, em parte porque pode ser
produzida facilmente no laboratorio e por ser estavel. Na variedade de tamanhos em que

¢ utilizada na maioria dos estudos de adsor¢o (area superficial > 30 m”* g~'), a goethita

consiste em cristais aciculares, com a forma de agulhas longas e moldadas (CORNELL
e SCHWERTMANN, 1996). Inicialmente, imaginava-se que a face (100) dos cristais
seria a predominante e responderia por 50% ou mais da darea superficial total
(CORNELL et al.,, 1974); entretanto, TORRENT et al., 1990, mostraram que a
face (110) ¢ predominante em lugar da (100). Outros estudos apdiam esta hipotese,
afirmando que as faces (110) respondem por mais de 90% da superficie dos cristais
(SMITH e EGGLETON, 1983; SCWHERTMANN, 1984; MANN et al., 1985;
AMOURIC et al., 1986; citados por COLOMBO et al., 1993).

Na adsor¢do por coordenagao binuclear de ions fosfato em superficie de

goethita, PARFITT et al., 1975, encontraram que apenas hidroxilas de coordenagdo
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simples, majoritariamente presentes nas faces (100) e (010), seriam envolvidas, pois ndo
haveria evidéncia via andlise por espectrofotometria no infravermelho de que as
superficies com predominancia de hidroxilas duplas e triplas também seriam cobertas,
em diferentes valores de pH e niveis de cobertura por adsor¢iao de fosfato. Entretanto,
verificaram evidéncias de ligagdes de hidrogénio fracas desenvolvidas entre oxigénios
nao ligantes de ions fosfato coordenados e superficies hidroxiladas de tipos B e C, numa
espécie de ponte fosfatada entre superficies; contudo, o hidrogénio utilizado na liga¢ao
ndo pdde ser identificado como pertencente ao fosfato ou as hidroxilas B ou C
superficiais. Constatacdes semelhantes foram observadas para B-FeOOH e hidréxidos
de ferro amorfos, os quais, assim como a goethita, exibem baixos tamanhos de
particulas, permitindo a aproximagao e diferentes graus de interagdo entre estas.

Em qualquer caso, ¢ consenso entre os pesquisadores que hidroxilas de
coordenacao simples respondam pela maior parte dos sitios ativos para adsor¢do de P.
A superficie ativa de goethita contém oxigénio covalentemente ligado de trés modos:
a hidroxila A ligada a um atomo de ferro (=Fe—OH), o oxigénio B ligado a trés atomos
de Fe, e o oxigénio C ligado a dois Fe. Pondera-se que a adsor¢ao de fosfato acontece
pela substituicdo do oxigénio de uma hidroxila A superficial de goethita por um
oxigénio do ion fosfato, como mostrado abaixo (=Fe—OH representa a hidroxila A na
superficie de goethita):

=Fe-OH + H,PO4s — =Fe-OPO3;H + H,O  (mononuclear)

(=Fe-OH), + H,PO4 — (=Fe-0),PO, +2 H,O (binuclear)

Se os ions fosfato substituem uma ou duas hidroxilas, formando uma
ligacdo coordenada mono ou binuclear na superficie, ¢ ainda um assunto em debate
(PERSSON et al., 1996), embora a percep¢do mais comum seja que uma ligacdo
binuclear seja formada (PARFITT e ATKINSON, 1976). GOLDBERG e SPOSITO,
1985, dentre outros, verificaram que em ambientes secos a adsor¢do por coordenagio
binuclear seria preferencial; entretanto, na presenca de relativas quantidades de umidade
¢ favorecida a formacdo de espécies monodentadas devido ao efeito da coordenagao
competitiva de moléculas de dgua. KRELLER et al.,, 2002, mediante estudos de
microscopia de forca quimica (FCM), andlise por IV, medi¢do do potencial zeta do
coldide e outras medidas fisicas, cogitaram a presenca de complexos mono e
binucleares de ions fosfato, em uma variedade de estados de ionizagdo (dependendo do
pH), adsorvidos na superficie de particulas de oxidroxidos de Fe’". Contrariamente,
GAO e MUCCI, 2001, verificaram em seu trabalho que os dados experimentais ndo se

ajustaram aos modelos disponiveis de modo a concordar com a formagao de complexos
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binucleares de superficie entre fosfato e goethita (por exemplo, (=Fe),PO4H,
(=Fe),POy), tendo estes sido, entdo, desconsiderados. Contudo afirmam que, de acordo
com as constantes de equilibrio para as rea¢des de complexacao obtidas, =FePO4H; ¢ o
complexo de superficie dominante em pH<5, =FePO4H predomina entre pH 6 e 8§,
enquanto que =FePO,* ¢ a espécie de superficie mais abundante em pH>8.

Desta forma, varias configuragdes possiveis de coordenacdo de ions fosfato
na superficie de 6xidos de ferro, dependendo entre outros fatores do pH, tém sido
cogitadas (por exemplo, ARAI e SPARKS, 2001), e, julgando pela similaridade inerente
das caracteristicas superficiais destes materiais, pode-se supor que para a goethita nao
seja diferente.

Baseado na morfologia cristalina, o nimero de hidroxilas A superficiais
para goethita ¢ aproximadamente 5 pmol m 2, embora este valor varie dependendo um
pouco das proporcdes relativas das diferentes faces do cristal (TORRENT et al., 1990).
Desta forma, o maximo de adsor¢do de fosfato pode ser estimado a partir da area
superficial usando um fator de conversdo de 5 pmol m > para ligagio mononuclear ou
2,5 umol m> para binuclear (ATKINSON et al., 1972; BORGGAARD, 1983; citados
por COLOMBO et al., 1993; LI ¢ STANFORTH, 2000). Leva-se em consideracao,
entretanto, que para tais capacidades maximas de adsor¢do apreciou-se principalmente a
adsorc¢ao ocorrida nas faces (110) e que estas seriam aproximadamente constantes para

varias amostragens de goethita com diferentes origens.

> Hematita

Verdadeiramente 6xido de ferro, a hematita ¢ importante mineral argiloso
componente de solos de regides tropicais e subtropicais. Em contraste com a goethita,
embora também possua similar estabilidade termodinamica, € restrita a solos aerébicos
de climas quentes destas regides. E menos encontrada que a goethita por ndo aparecer
com muita expressdo em solos de regides temperadas e frias, como ocorre com a
segunda (FONTES et al., 2001). Muito raramente a hematita ocorrerd como o Unico
oxido de Fe presente no solo, mas certamente associada a uma menor ou maior
quantidade de goethita. A razdo entre o teor de hematita e o teor destes dois 0xidos,
Hm/(Hm+Gt), varia de 0 a 0,9 (CORNELL e SCHWERTMANN, 1996).

Embora depois da goethita a hematita seja o 6xido de ferro mais importante
na natureza, relativamente pouco ¢ conhecido sobre as interagdes entre fosfato e este

mineral. Em estudos sobre a adsor¢do de fosfato em hematitas sintéticas obtidas por
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diferentes métodos, cujas propriedades diferiam extensamente entre si, COLOMBO et
al., 1993, encontraram que, em comparagdo a goethita, a hematita apresenta maior
variabilidade na capacidade de adsor¢dao de P, adsorve em média menos P por unidade
de 4rea superficial, tem menor afinidade por fosfato, e exibe um componente de
adsorc¢do lenta mais importante. De maneira similar, KUO ¢ LOTSE, 1974, expuseram
que a capacidade de adsorcao de P de hematita seria inferior em relacdo a goethita.
Contudo, REIS, 1992, ndo encontrou correlagdes significativas entre as variagdes nos
teores de hematita e goethita em diferentes amostras de solos e as capacidades maximas
de adsorcao de P de tais amostras, sendo que o mesmo foi observado para a constante a
das isotermas de Langmuir desenvolvidas.

A hematita tem, em contraste com goethita, formas e faces cristalinas
extensamente diferentes, em uma ampla gama de espécimes de origem natural e em
cristais sintéticos (KOSTOV, 1968; citado por COLOMBO et al., 1993). BARRON et
al., 1988, descreveram em detalhes a configuragdo de hidroxilas superficiais de seis
diferentes faces cristalinas em hematita e sugeriram que sé algumas daquelas ndo-basais
(por exemplo, a(110), m(100) e n(223)) seriam teoricamente satisfatorias para formagao
de complexos binucleares de superficie. Concordantemente, estes autores mostraram
que a adsor¢do de P em espécimes sintéticos mostrou-se inferior em cristais de grande
morfologia laminar — por exemplo, com crescimento inferior na dire¢do cristalografica ¢
e dominancia de faces basais e algumas nao-basais ((001) e (104)) — que em cristais
mais isodimensionais. Contudo, neste trabalho ndo se esclareceu se diferencas na
adsorc¢do de P seriam devido a morfologia cristalina ou a ocorréncia de substitui¢do por
Al

Similarmente ao discutido por varios pesquisadores em relacdo a goethita,
HORANYI e JOO, 2002, observaram que espécies de fosfato sio fortemente
adsorvidas, constituindo adsor¢do especifica, na superficie de hematita a valores de pH
inferiores a 5.

Ao comparar a goethita sintética a hematita sintética, diferencas notadas na
capacidade de adsor¢do destes minerais nao foram identificadas como relacionadas as
caracteristicas de cargas superficiais (BENKE et al., 1999). Comportamento semelhante
foi observado por TIPPING, 1981, durante o estudo da adsor¢ao de substancias himicas
por goethita sintética e hematita. Caracteristicas geométricas de superficie podem
explicar estas diferencas.

Virias constatacdes levam a suposicdo de que as propriedades sortivas de

hematita e goethita em relagcdo a fosfatos diferem essencialmente no que diz respeito a

16



area superficial (tabela 1) e, conseqiientemente, as capacidades maximas de adsor¢ao de
fosfatos, pois devido ao fato de que as caracteristicas das superficies utilizadas neste
fendmeno serem basicamente idénticas no que diz respeito a presenca e atividade de
hidroxilas A, os mecanismos para a adsorcdo de fosfatos revelam-se semelhantes em

ambos 0s minerais.

» Magnetita e Maghemita

As propriedades magnéticas dos solos sdo freqiientemente caracterizadas
por uma maxima em susceptibilidade magnética no horizonte superficial, o qual sugere
formacgao pedogénica de 6xidos ferromagnéticos, magnetita ou maghemita. A formagao
destes 0xidos ferromagnéticos sob condi¢des ambientes, no solo, parece possivel. Um
meio conveniente para efetuar a deteccdo de minerais ferromagnéticos no solo ¢ a
medida de suscetibilidade de massa magnética. A magnetita ¢ comum na fracdo mineral
grossa dos solos (areia e silte). A maghemita ¢ difundida em solos de regides tropicais e
subtropicais. Pode ser distribuida ao longo do perfil do solo, mas ¢ acumulada
freqlientemente na superficie. Pode ser dispersa na matriz ou concentrada em agregados

(CORNELL e SCHWERTMANN, 1996).

2.2.2. Caulinita

Aluminossilicato  dioctaedral 1:1 que possui formula quimica
Al;S1,05(OH)4. Considera-se que sua composi¢ao consista de silicato de aluminio
hidratado, com 39,5% Al,O3, 46,5% Si0; e 14,0% H,O (UNESP, 2004). Eo principal e
virtualmente o Unico mineral silicatado em quantidade expressiva em solos tropicais,
predominantes no territério brasileiro, constituindo um mineral argiloso silicatado
formado pelo empilhamento de unidades cristalograficas constituidas de uma lamina
tetraedral de silicio e oxigénios e uma lamina octaedral de aluminio e hidroxilas. A
ligagdo das unidades se d4 por meio de ligagdes hidrogénio, o que limita o mineral a
possibilidade de se expandir e expor suas superficies internas (FONTES et al., 2001).
Desta forma, a reatividade deste mineral por meio de interagdes envolvendo cargas ¢
expressiva apenas em suas faces externas e bordas quebradas (JACKSON, 1965;
GREENLAND e MOTT, 1978; DIXON, 1989; citados por FONTES et al., 2001).

No caso de reacdes de adsor¢do aniOnica, dentre estas as que envolvem

fosfato, a carga positiva superficial associada ao fenomeno se desenvolve
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principalmente nas bordas quebradas das faces (110), (liO) e principalmente (010)
(onde situam-se os grupos =Al(OH),), particularmente na camada octaédrica, a qual
exibe como cation AI’" (FONTES, 1990).

Pelo fato das 4reas superficiais relativas as bordas das faces serem
extensamente reduzidas em relagdo aquelas para as faces (001) (SPOSITO, 1984), que
exibem principalmente hidroxilas e oxigénios de coordenacdo dupla, em grupamentos
Al-OH-Al e Si-O-Si nas superficies gibbsitica e siloxana, respectivamente (FONTES et
al., 2001), observa-se uma reduzida capacidade de adsor¢do anidnica, e
consequentemente de fosfato, neste mineral.

Nos grupamentos Al-OH-AI ocorre a manifestacdo de cargas negativas na
caulinita mesmo a baixos valores de pH, devida principalmente ao carater acidico das
hidroxilas superficiais das faces destes grupos (cargas estas dependentes de pH). Com
menor importancia a geragdo de cargas negativas também ocorre devido ao alto indice
de substituicio isomorfica de A’ e Si*" por cations de menor valéncia nas camadas
octaédrica e tetraédrica, respectivamente — gerando cargas elétricas negativas
permanentes (FONTES et al., 2001).

Baseado em consideracdes cristalograficas, SPOSITO, 1984, estimou que a
densidade de sitios reativos nas bordas de filossilicatos seriam aproximadamente 8 sitios
por nm’ de 4rea das bordas superficiais, 0 que corresponde a um nimero de sitios
superficiais igual 4 13 umol m 2. Entretanto, para determinar a densidade superficial de
sitios reativos nas bordas em relacdo a area total este valor deveria ser multiplicado pela
porcentagem de area referente as bordas, tendo esta sido estimada em 8% da area total
do cristal de caulinita, resultando numa densidade de 0,6 sitios por nm”, correspondente
a aproximadamente 1 pmol m > para este mineral. Comparando-se com os oxidos de
ferro percebe-se que este nimero revela-se largamente inferior, chegando a computar
apenas 20% da densidade observada para a goethita.

MULJADI et al.,, 1966b, concluiram que a adsorcdo de fosfato ocorre
preferencialmente em grupos contendo duas hidroxilas de coordenacdo simples ligadas
a um atomo de aluminio, =Al(OH),, destas bordas e em algumas regides amorfas na
superficie das argilas, em uma larga faixa de pH. Para as primeiras regides observadas
nas isotermas de adsor¢do consideraram que haveria substituicdo de hidroxilas destes
grupos e que a substituicdo do primeiro OH seria preferencial numa regido de
concentragdo da solugdo de equilibrio inferior nas isotermas obtidas, sendo que a

substitui¢do do segundo OH levaria a uma energia de adsorgéo inferior.
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O mecanismo para a adsor¢ao de fosfato sugerido por MULJADI et al.,
1966a, envolve duas etapas (figura 1). A primeira envolve a protonacao da hidroxila
coordenada ao atomo de aluminio, com formag¢ao de uma ligacdo coordenada a partir da
molécula de dgua formada, e de simultanea formacgdo de uma ligacdo eletrovalente a
partir da aproximagdo de uma hidroxila do meio. Na segunda etapa a hidroxila
eletrovalentemente ligada seria substituida por um fosfato, ainda eletrovalentemente
ligado. Desta forma, mesmo associando a adsor¢do de fosfato a troca de ligantes ndo ¢é
afirmada a ocorréncia de coordenacdo deste ao aluminio presente na superficie de

caulinita. Este processo foi ainda indicado como reversivel.

(H,0)
+ = v (12 etapa)
=A|OH+H+OH =—= = Al — _
">~ OH
(0 - 0 _
. +
= Al+\ * HPOy —== = Al . + OH (2% etapa)
—~OH *(H,POy )

Figura 1: Mecanismo sugerido para a adsor¢do de fosfato por MULJADI et al., 1966a.

MULJADI et al., 1966a ¢ BAR-YOSEF et al., 1988, observaram efeitos
semelhantes relativos ao pH na adsor¢do de P, revelando-se esta decrescente com o
aumento do pH de 5 a 10 (6 — 8, BAR-YOSEEF et al., 1988) e crescente com o aumento
de 3 a 5. Ressaltam também que a influéncia do pH reside na variacdo do grau de
competitividade dos ions OH em solugdo, pelo aumento ou diminuigdo da
concentragdo, das fragdes relativas de varias espécies de fosfato, as quais exibem
diferentes afinidades pelo adsorvente, ¢ das densidades de cargas nas bordas destes
minerais, os quais sdo efeitos semelhantes aqueles induzidos pela alteracdo do pH do
meio vinculado a uma interface formada com 6xidos de ferro.

Varios trabalhos na literatura, como o de IOANNOU e DIMIRKOU, 1997,
demonstram que fendmenos intrinsecos a adsor¢do anidnica como a protonagdo de
hidroxilas A superficiais, a geracdo de cargas nas superficies, a influéncia da forga
ionica do meio, a competicdo de anions organicos, etc., ocorrem através de mecanismos
semelhantes em caulinita e 6xidos de ferro e aluminio, diferindo principalmente pelas

intensidades de ocorréncia relativas nestes cristais.
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2.3. Matéria organica do solo

A matéria orgénica do solo ¢ representada por residuos animais e vegetais
em estado de decomposi¢do diverso, misturados intimamente com as particulas
minerais. Apesar de o seu teor ser relativamente baixo nos solos minerais tipicos, €
muito grande a sua influéncia nas propriedades dos solos e, por extensdo, no
crescimento e desenvolvimento das plantas (FONTES, 1997).

Engloba um conjunto de substincias altamente heterogéneo que inclui
numerosos compostos de carbono, variando de agucares, proteinas e outros constituintes
biologicos, acidos organicos de baixas massas moleculares, como os acidos acético e
oxalico, quase todos facilmente mineralizdveis, até o conjunto complexo de produtos
resultantes de transformacdes quimicas e microbianas da matéria organica, denominado
de substancias humicas (ROCHA e ROSA, 2003; BUDZIAK et al., 2004).

Esta fracdao do solo pode ter influéncia no fenomeno de adsor¢do de fosfato
em varios niveis. Atua, por exemplo, no provimento de fosforo ao sistema-solo na
forma de fosforo organico derivado de restos animais e vegetais em diversos estagios de
degradagdo, na forma de fosfatos de mono (R—O-POs) e diésteres (R—-O—PO,—O-R’) e
fosfonatos (R—PQ,), e também de fosfatos inorganicos orto e piro (NOVAIS e SMYTH,
1999). De forma similar, no fornecimento de vdarios ions ao sistema-solo, torna-se
potencial gerador de cations, como Caz+, Mg2+, NH," e K, e anions, como carbonatos,
sulfatos, nitratos e anions organicos, (FONTES, 1997) capazes de atuar favorecendo ou
inibindo, respectivamente, processos de sor¢do de fosfatos nas superficies minerais.

Também influenciam no pH do solo, devido a presenca de varios grupos
funcionais que atuam como 4&cidos fracos de diferentes constantes de ionizagdo,
conferindo aos solos um poder tamponante sobre uma larga amplitude de pH (FONTES,
1997).

Reacdes importantes que acontecem no solo tém a participagdo das
substancias humicas, influenciando na fertilidade pela liberacdo de nutrientes, pela
melhoria das condigdes fisicas e bioldgicas e pela producdo de substincias
fisiologicamente ativas (FACANHA et al., 2002).

Um fendémeno bastante discutido pelos pesquisadores trata da coordenagao
de substincias htUmicas (4cidos humicos, flalvicos e humina) a superficie dos
argilominerais. Tal complexagdo tem origem na adsor¢do de substancias himicas em
sitios positivamente carregados e leva a uma relativa inibi¢do da adsor¢do de fosforo

nestas superficies (DALTON et al., 1952; SIBANDA e YOUNG, 1986).
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Os acidos humicos (AH’s), também conhecidos como polimeros naturais,
sdo ricos em grupos funcionais com cargas negativas, tais como acidos carboxilicos e
hidroxilas fendlicas e alcoodlicas, que sdao justamente os sitios de adsor¢do dos metais em
solucdo (PETRONI et al., 2000). Tais grupos também sdo responsaveis pela competicao
com fosfato pelos sitios de adsor¢ao.

Em funcao da dissociagdao de grupos carboxilicos e fendlicos, as particulas
himicas apresentam cargas negativas de superficie. Pertencem ao sistema coloidal e
devido a sua grande subdivisdo apresentam uma alta superficie especifica, superior as
dos argilominerais. Esses valores podem atingir de 800 a 900 m* g ' (FONTES, 1997).

HARTER, 1969, (citado por SIBANDA e YOUNG, 1986) discorda da idéia
de que a matéria organica e fosfatos sdo adsorvidos no solo através de um mesmo
mecanismo e sugere que o fosfato pode até mesmo estar diretamente ligado a matéria
organica na qual o anion fosfato substitui hidroxilas organicas. Observacdes similares
foram feitas por LOPES-HERNANDEZ e BURNHAM, 1974, (citados por SIBANDA e
YOUNG, 1986) que acreditaram que, sob certas condi¢des (em solos mal drenados), a
matéria organica pode adsorver fosfato.

Muitos trabalhos tém registrado correlagdes positivas entre matéria organica
do solo e capacidade de adsor¢ao de fosfato. Entretanto, parece preferivel que este
indicativo seja referente a existéncia de sitios de adsor¢ao adequados tanto para fosfato
quanto para anions organicos do que referente a adsorcdo de fosfato por matéria

organica (HINGA, 1973; citado por SIBANDA e YOUNG, 1986).

2.4. Interagdes entre os componentes do solo na adsorg¢éo de fosforo

A interacdo entre os componentes do solo resulta na continua alteracdo de
sua estrutura e de suas propriedades fisicas e quimicas. Algumas destas propriedades
sem duvida sao aquelas relacionadas ao fendmeno de adsor¢ao de fosforo pelos solos.

Vérios modelos com finalidades especificas tém sido idealizados, baseados
nas relagdes entre a composicdo do solo e as propriedades direta ou indiretamente
relacionadas aos processos de adsorcdo (além da influéncia da composi¢do do solo
nestas propriedades). Dentre estas propriedades incluem-se o pH e a forga io6nica do
meio, o ponto de carga zero a densidade de cargas superficiais dos minerais envolvidos,
graus de ionizagdo para minerais e ions, etc. Discussdes e desenvolvimentos acerca

destes modelos podem ser vistas, por exemplo, nos trabalhos de MULJADI et al.,
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1966a,b , BAR-YOSEF et al., 1988, IOANNOU e DIMIRKOU, 1997, FONTES et al.,
2001, GAO e MUCKCI, 2001, dentre outros.

Embora vérias tentativas de se estabelecer modelos gerais tenham sido
feitas, muitos estudos limitam-se a descrever diretamente interagdes entre fatores
inerentes aos sistemas-solo. Neste trabalho, sdo interessantes principalmente as
interacoes que dizem respeito a composicdo mineraldgica do solo, bem como as
interagdes entre minerais € compostos provenientes da matéria organica, as quais tém
sido extensivamente estudadas.

FONTES et al., 1992, estudaram latossolos brasileiros contendo quantias
significantes de C organico até¢ profundidades de mais de 2 m. Eles concluiram que as
substancias humicas destes solos sdo fortemente complexadas com goethita
microcristalina. Os autores observaram que tais moléculas humicas interagem com
oxidos de ferro de tal modo que a maioria da area superficial ¢ bloqueada.

Na competicao de acidos humicos e fulvicos com fosfato pela adsor¢ao em
superficie de goethita sintética, gibbsita e dois solos tropicais, SIBANDA e YOUNG,
1986, observaram que estes acidos competem eficazmente pelos sitios de adsor¢do nos
minerais a baixos valores de pH e nas amostras de solos sob o pH das amostras. Além
disso, observaram que em um valor fixo de pH quanto maior o acréscimo de AH’s no
meio mais reduzida sera a adsor¢do maxima de P pelo adsorvente, sendo que com o
abaixamento do pH mais pronunciado serd este efeito competitivo. Ponderam também
que a efetividade de AH’s na competi¢do ndo ¢ exclusivamente devida a ocupagdo de
sitios de adsor¢do por grupos carboxilicos, mas também ao campo eletrostatico
desfavoravel gerado ao redor da molécula adsorvida, prevenindo a adsor¢do de fosfato.

KASTELAN-MACAN e PETROVIC, 2000, ao estudar sor¢do competitiva
de fosfato ¢ substancias humicas marinhas, verificaram uma reducdo na fixacdo de
fosfato devido a sor¢cdo mais favoravel de acidos humicos em matéria particulada
suspensa tendo como origem areia, calcita, bentonita e 6xidos de ferro. Observaram
também que o acréscimo na salinidade e na concentragio de ions Ca*", os quais
possibilitam a formagdo de pontes entre acidos humicos adsorvidos e ions fosfato, induz
uma intensificagao na sor¢ao dos ultimos.

KRELLER et al., 2002, investigaram as interacdes adesivas entre moléculas
organicas com terminagdes fosfatadas (bis(11-tioundecil)fosfato) e uma série de
oxihidroxidos de ferro coloidais e superficies recobertas com acido galico e tanico e
substancias humicas derivadas de material turfoso, como uma fung¢do do pH.

Verificaram que as interagdes foram modificadas significativamente em relagdo a
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coldides inalterados, em que as moléculas organicas pareceram bloquear a interagdo de
fosfatos com a superficie dos 6xidos de ferro e, em grande parte, eliminar as interagdes
de adsorcao fortes existentes ao redor de pH 6. Adicionalmente, novas caracteristicas
observadas por titulacdo de for¢a quimica, entre pH 4 e 8, revelaram-se nestas amostras,
sendo esta faixa prevista para ligagdes de hidrogénio entre as moléculas organicas
fosfato-terminadas e grupos benzodicos e fendlicos de acidos organicos presentes na
superficie.

Ja& as intera¢des desenvolvidas por fosfatos nas superficies obtidas por
pos-precipitacio de fons Fe'” numa superficie previamente recoberta por acido tdnico
demonstraram um maximo préximo a pH 6, demonstrando-se fundamentalmente similar
ao observado para interacdes entre fosfato e superficies oxidicas inalteradas. Esta
observago apdia um modelo envolvendo a formagdo de pontes hiimicas—Fe® "—fosfato.

Ainda quanto a adsor¢do competitiva entre fosfato e substancias htimicas por
sitios nas superficies minerais, HUR ¢ SCHLAUTMAN, 2004, observaram que 0s
decréscimos relativos promovidos por altas concentragdes de fosfato na capacidade
méaxima de adsorcdo de AH’s previamente adsorvidos em caulinita seriam de 64,4 e
43,7 %, a pH 7 e 4, respectivamente, e atribuiram tais redu¢des a remog¢ao, por ions
fosfato competidores, de todo AH adsorvido por meio de processos que nao troca de
ligantes. Estudaram ainda a adsor¢do competitiva em superficies de hematita e em
varias faixas de pH para ambos os minerais e concluiram que, em geral, o fosfato
demonstrou ter maior potencial de remo¢do de AH’s previamente adsorvidos em
sistemas onde maior contribui¢do de troca de ligantes é esperada (por exemplo: fosfato
remove mais efetivamente AH adsorvido em hematita que em caulinita, a baixos valores
de pH).

XIE et al., 1993, avaliaram mudancas na energia superficial associadas a
adsor¢do e dessorcdo de fosforo em materiais de solo. A influéncia de compostos
organicos no processo de adsorcao também foi analisada por adi¢do de ligninosulfonato
de amonio (NH4LS) ao sistema-solo utilizado como adsorvente. Em um experimento
com altos niveis de NH4LS (numa taxa crescente até 15% da massa total do adsorvente,
constituido basicamente por solo argiloso) e P, simultaneamente, verificou-se que a
adsor¢ao maxima de P e o ganho na energia superficial pela dessor¢do deste sao
consideravelmente reduzidos, indicando uma competicao pelos sitios de adsor¢ao entre
fosfatos e lignininosulfonato presentes em solugao.

O tipo de compostos organicos presentes pode influenciar a adsor¢do nos

solos (JARDINE et al., 1989; citados por BENKE et al., 1999). VANCE e DAVID,
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1989, ¢ GUGGENBERGER ¢ ZECH, 1993; citados por BENKE et al., 1999,
observaram que compostos organicos hidrofobicos sdo preferencialmente sorvidos pela
matriz de solo ao invés de substincias orgéanicas hidrofilicas, pelas quais o solo mostra
uma mais baixa afinidade. Alguns destes autores classificam a natureza de substancias
hidrofobicas como sendo aromaticas e alifaticas e hidrofilicas as que contém grupos
polissacarideos e carboxilicos.

Constatagdes semelhantes foram observadas por HUR e SCHLAUTMAN,
2004, que observaram que quanto maior a porcentagem de carbono adsorvido de um
meio contendo AH’s maior é massa molar média das moléculas adsorvidas, sendo que
este efeito se torna progressivamente pronunciado com o aumento do pH entre 4 ¢ 9.

Ainda com relacio ao efeito do tipo de compostos organicos
disponibilizados pela matéria organica ao solo na adsor¢do de fosforo, HU et al., 2001,
constataram que anions organicos de baixa massa molar possuem baixa capacidade
competitiva, e relacionaram a redug¢do no potencial competidor ao decréscimo no
numero de grupos carboxilicos presentes no anion. STRUTHERS e SIELING, 1950
(citados por SIBANDA e YOUNG, 1986), também afirmam que acidos organicos de
menor cadeia carbdnica ¢ maior densidade de grupos carboxilicos competem com
fosfato mais efetivamente. Estes efeitos também foram observados por KAFKAFI et al.,
1988.

APPELT et al.,, 1975, também verificaram que anions organicos mais
simples ndo competem ou bloqueiam fortemente sitios de adsor¢do em argilas
alofanicas, atribuindo este efeito a superior afinidade de ions fosfato. Notaram ainda que
acidos hiimicos seriam capazes apenas de bloquear '3 dos sitios, referente as superficies
externas, devido aos obstaculos estéricos a penetracdo destas moléculas nas camadas
mais internas deste tipo de argila. Estas continuariam a constituir, portanto, sitios
reativos para fosfato.

O efeito da adi¢ao de substancias himicas na adsor¢ao de fosfato por 6xidos
de ferro mal ordenados acondicionados a pH 4 e 7 durante 56 dias foi investigado por
GERKE, 1993. Diferentemente do observado por varios pesquisadores em relacdo a
oxidos de ferro mais cristalinos, nas misturas incubadas de 6xidos de ferro e substancias
hiimicas o maximo de adsor¢do de P foi aumentado em aproximadamente
40 pmol P/mmol Fe dentro deste periodo. O aumento da adsorcdo causado por
substancias humicas foi atribuido a inibicdo da cristalizacdo de 6xidos de ferro e a
complexacgdo organica de Fe por substincias humicas, favorecendo a exibi¢do de maior

numero de sitios de adsorgao.

24



De maneira similar, os complexos formados entre substancias htimicas e
ions aluminio soluveis extraidos da superficie de alofanos (aluminossilicatos com baixo
grau de cristalinidade) seriam ativos na adsorcdo de fosfato, aumentando a capacidade
adsortiva destas superficies (APPELT et al., 1975; PARFITT, 1989). Esta reatividade
dependeria da razdo OH/Al das espécies Alx(OH)y®* ™ complexadas, pois seria
viabilizada pela troca apenas de ligantes OH . Esta hipotese ¢ suportada pelo fato de
que ap6s a adsor¢do de fosfato por tais complexos ha uma elevacdo do pH e ndo ha
redispersdo dos AH’s coagulados pela complexacao (APPELT et al., 1975).

Um nimero menor de pesquisadores tem se dedicado ao estudo de
interagdes entre oOxidos de ferro e aluminossilicatos no fendmeno de adsorcao de
fosforo. Por exemplo, [IOANNOU e DIMIRKOU, 1997, visando utilizar o modelo de
capacitancia constante na descri¢do do fenomeno de adsor¢do de fosfato por sistemas
compostos por hematita, caulinita ¢ misturas destes minerais, verificaram que, embora a
superficie especifica da mistura tenha sido determinada como intermediaria a dos
componentes puros, a adsor¢do maxima desta revelou-se ligeiramente inferior aquelas
para caulinita e hematita separadamente, em todas as faixas de pH. Atribuiram esta
reducdo no sistema caulinita-hematita a formagao possivelmente de ligagdoes Si—O—Fe,
observadas por IV, formadas pela cobertura de caulinita por hematita e que

possivelmente levariam também a floculagado e associagdo de particulas.

2.5. Planejamento e otimizacéo de experimentos

O planejamento de experimentos ¢ a atividade estatistica mais importante,
sendo que a esséncia de um bom planejamento consiste em arquitetar um experimento
de forma que ele seja capaz de fornecer informagdo o mais proxima possivel da
desejavel (BARROS NETO et al., 2002).

Em principio, para realizar o planejamento, o experimentador deve
selecionar as variaveis mais importantes para o sistema o qual sera estudado. Em
seguida, ¢ necessario avaliar quantitativamente as suas influéncias sobre a resposta de
interesse, bem como suas possiveis interagdes. O proximo passo € construir modelos
empiricos que consigam descrever com base na evidéncia experimental (dados ou
observagdes) o comportamento do processo estudado.

Virias técnicas de planejamento de experimentos sdo utilizadas. Dentre elas
Planejamento Fatorial (completo e fracionado) (BOX, 1978), Metodologia por
Superficie de Resposta (MYERS, 1995), Planejamento Experimental para Misturas
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(CORNELL, 1973) e Método Simplex (SCHEFFE, 1963). Dentre estas serd enfatizado

o Planejamento Experimental para Misturas.
2.5.1. Planejamentos experimentais para misturas

Mistura ¢ aqui definida como sendo uma formulagdo composta por dois ou
mais componentes, cuja composicao ¢ variavel e independente (pelo menos em relagdo
a um dos componentes). Em uma mistura a quantidade de cada componente ¢ dada em
proporgdo, portanto tais componentes (variaveis) ndo sdo independentes como em
planejamentos fatoriais. Em planejamentos experimentais para misturas, dois ou mais
componentes sdo misturados em vdrias proporc¢des e propriedades fisicas e/ou quimicas
resultantes destas misturas sdo medidas. Assume-se que estas propriedades, chamadas
de respostas, sdo fungdes somente das propor¢des dos componentes da mistura e ndo da
quantidade total desta. Estas propor¢des, se expressas como fragdes da mistura, devem
somar a unidade. Tais restricdes causam uma interdependéncia entre os Xj componentes
da mistura. Sendo o n° de componentes, a interdependéncia entre estes ¢ mostrada
pela equacdo 3:

Xi =X + X, +...+X, =1 (equaciio 3)

g
i=1

Quando a resposta de interesse depende somente das proporgdes entre os
componentes da mistura ¢ ndo das suas quantidades, planejamentos com misturas sao
necessarios para se descrever o sistema (CORNELL, 1990). O objetivo principal de um
experimento com misturas ¢ descrever, dentro dos limites experimentais, o
comportamento de propriedades de sistemas multicomponentes, a partir de um nimero
limitado de ensaios. Nestes ensaios pré-selecionados, formados pelas misturas dos
componentes, sao obtidas respostas, decorrentes das propriedades do sistema, que sao
de alguma maneira avaliadas. Para que se possa prever qual ou quais misturas causam
um determinado posicionamento da resposta € necessario que uma equacdo de
regressao, relacionada a um modelo polinomial para mistura, seja estimada. Por meio de
superficies de respostas geradas pela equacao € possivel encontrar o0 maximo ou o
minimo, dentro dos limites experimentais.

Os planejamentos com misturas sdo comumente utilizados para otimizar
misturas de solventes em cromatografia, pois a eficiéncia da separagdo depende das

propriedades das misturas de solventes. PALASOTA e DEMING, 1992, otimizaram

uma fase movel formada por trés componentes, com o objetivo de predizer a
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composicao do sistema de solventes que proporcionaria melhor separacdo de trés
aminoacidos, fenilalanina, tirosina e triptofano.

A utilizagdo de misturas de solventes como meio reacional nos métodos de
determinagdo tem aumentado gradativamente devido a possibilidade, através deste
recurso, de aumentar a sensibilidade, (GILBERT e PENNEY, 1983), ¢ a seletividade
das determinagdes, (MANJEREKAR e ARGEKAR, 1995), de proporcionar a
determinag¢do e, ou a utilizacdo de substdncias imisciveis ou insoliveis em dagua,
(PUACZ, 1987) e a obtencdo de novos métodos de determinagdo por meio da
modificacdo dos pardmetros cinéticos das reagdes, (ADEYOJU et al., 1994).

EIRAS et al., 1994, utilizaram um planejamento para misturas no estudo de
efeito das misturas dos solventes dgua, etanol e metil isobutil cetona na determinagao de
Cu (IT) por espectrofotometria de absor¢do atdmica, obtendo uma mistura otimizada dos
trés solventes que proporcionou consideravel aumento na sensibilidade do método.

O interesse por este assunto pode ser verificado na literatura através de
algumas revisdes envolvendo o uso de meio ndo aquoso e de misturas de solventes em
polarografia e voltametria, (BERSIER e BERSIER, 1985), titulagdes redox (BAREK e
BERKA, 1984) e envolvendo aplicagcdes com eletrodos seletivos, (PUNGOR et al.,
1983), que somam juntas um total de 1365 citagdes de trabalhos publicados de 1958 até
1985.

Baseado na possibilidade da utiliza¢do de planejamentos experimentais para
misturas e relacionando-o a aplicacdo desta metodologia em quimica analitica e de
solos, um procedimento semelhante pode ser aplicado na avaliagdo de propriedades
inerentes a sistemas formados por misturas de componentes mineraldgicos e organicos
essencialmente presentes em solos tropicais brasileiros. Algumas destas propriedades
sdo aquelas diretamente correlacionadas ao fenomeno de adsor¢do de fosforo por 6xidos

de ferro, caulinita e matéria organica, amplamente encontrados em solos tropicais.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Componentes principais

3.1.1. Localizacao, coleta e preparacdo da amostra de Latossolo Ferrifero

A selecdo da amostra de Latossolo Ferrifero buscou um material rico em
oxidos de ferro amorfos e/ou cristalinos, presentes na fragcdo argila do horizonte B da
referida amostra, tendo-se como objetivo a utilizacdo destes materiais como parte
constituinte do componente principal do planejamento experimental denominado, para
fins praticos, de FeO. Para tanto, recorreu-se a levantamentos de solos realizados
anteriormente por CARVALHO JUNIOR, 2000.

Sendo assim, foi realizada uma viagem de campo ao municipio de Itabirito —
MG, para abertura de trincheiras e coleta de material, bem como para descricdo do
perfil. Coletaram-se amostras deformadas do horizonte B com auxilio de ferramentas
adequadas, em corte exposto no terreno, entre 80 ¢ 120 cm de profundidade, conforme a
figura 2. Além do trabalho de coleta foi realizada uma descri¢ao geral do local, na qual
foram relacionados o uso atual do solo, o relevo e a posi¢ao do perfil na paisagem, além
das coordenadas geograficas (altitude, latitude e longitude) do ponto de coleta, obtidas
com auxilio de um georreferenciador-GPS. A classificagao do solo foi feita de acordo
com CAMARGO et al., 1987, ¢ EMBRAPA, 1999. Estes dados estdo incluidos na
tabela 2.

28



Tabela 2 — Detalhes da coleta

Altitude:

Latitude:

Longitude:
Profundidade da coleta:
Massa de material:
Perfil:

Classificacao:

Material de origem:
Uso atual do solo:

Relevo/Localizagao:

1100 m

20°22° 31,7 S

43°37° 153> W

80 — 120 cm a partir da superficie do solo.
Aproximadamente 40 kg.

LF®@

LVj @

Itabirito (rocha metamorfica)

Pastagem natural

Ondulado/Ter¢co médio

Obs.: Corte em profundidade — Abertura na area de coleta

@ EMBRAPA, 1999

b R A o N el

&

Figura 2: (a) Ponto exato de coleta e (b) corte em profundidade de 80 a 120 cm a partir

da superficie.

Em laboratorio, as amostras foram secas ao ar por um periodo de 15 dias,

destorroadas e passadas em peneira de 2 mm, obtendo-se amostras de terra fina seca ao

ar (TFSA), sendo estas armazenadas em sacos plasticos, prontas para serem utilizadas

nos procedimentos de separagdo da fragdo argila.

3.1.1.1. Separacdo da fracdo argila da amostra de Latossolo Ferrifero

Os procedimentos utilizados para separagdo da fragdo argila constituiram

modifica¢des operacionais dos procedimentos de dispersdo, floculagdo e sedimentagdo
normalmente utilizados na caracterizagao fisica de solos, de acordo com EMBRAPA,

1997. Quantidades de massa de LVj TFSA de aproximadamente 5,0 kg foram colocadas
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em um balde com capacidade para 30 litros. Em seguida adicionou-se aproximadamente
10 litros de agua e realizou-se agitagdo da mistura para umedecimento do material.
A seguir adicionou-se 200 mL de solugdo aquosa de NH3 1,0 mol L™'. A mistura foi
entdo vigorosamente agitada por 20 minutos pela a¢do de um agitador mecanico
horizontal adaptado, figura 3, o qual revolve, por bombeamento, as camadas inferiores
da mistura, dispensando-as na parte superior (figura 3). Ao final deste tempo a mistura
foi deixada em repouso por 10 minutos visando a decantacdo de particulas maiores e
mais densas. Em seguida a fase superior ao material decantado, aproximadamente até
40 cm de profundidade a partir da superficie, rica em argila dispersa, foi recolhida por
sifonamento em um segundo balde. Este procedimento foi repetido ainda por mais duas
vezes sem adi¢do de nova massa de LVj TFSA; a primeira repeti¢do conta com a adi¢do
de um volume menor (20 mL) de solug¢io aquosa de NH3 1,0 mol L™, enquanto que a
segunda ¢ isenta da adi¢@o desta solugio.

A argila dispersa recolhida por sifonamento foi adicionada solugdo de
HCI 6,0 mol L™' por gotejamento, sob intensa e constante agitacio, até a ocorréncia da
floculacdo. O pH de floculag¢do foi monitorado, encontrando-se torno de 7,00-7,50. A
manutengdo desta faixa foi alvo de todos os procedimentos de floculagdo. Apds a
floculagdo o material foi deixado em repouso por 24 h para decantagdo, sendo
descartada a fase aquosa superior.

A massa umida contendo basicamente argila e 4gua foi levada a estufa,
disposta em bandejas metdlicas, & temperatura de 90 °C por 7 dias até completa
secagem. A massa seca entdo foi recolhida e pulverizada em grau de porcelana, sendo
peneirada em peneira de 0,21 mm (80 mesh) e reservada em saco plastico para usos
posteriores. Para a denominagdo deste material convencionou-se a abreviatura A.O.

(argila oxidica).
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Figura 3: Agitador mecanico horizontal adaptado.
3.1.1.2. Avaliacéo dos teores de Oxidos de Ferro e Silica na Argila Oxidica (A.O.)

Em tubos de vidro apropriados para digestdo de amostras foram medidas
quatro amostras de A.O. de aproximadamente 1,0000 g cada, sendo estas colocadas em
bloco digestor por 5 h com 10 mL de HCI P.A. concentrado, em duas porgdes de 5 mL.
O produto da dissolugdo foi filtrado, utilizando-se papel de filtro quantitativo, para
baldes de 1000 mL contendo 10 mL de H,O, concentrado cada, sendo o residuo lavado
sucessivas vezes com HCI 0,1 mol L™, O volume do filtrado foi aferido para 1000 mL
com agua destilada. O residuo remanescente no papel de filtro foi transferido,
juntamente com o papel, para cadinhos de porcelana de massas previamente
determinadas e calcinados em forno mufla a 800 °C por 16 h. Os residuos obtidos foram
quantificados, obtendo-se 38,6 % =£ 0,5, sendo posteriormente classificados por
difratometria de raios-X (DRX) como sendo quartzo (ver apéndice).

Para analise de ferro total nas amostras foi utilizado o método do tiocianato
(SANDELL, 1959; GONCALVES, 1996). Para cada um dos baldes foi retirada uma
aliquota de 5 mL, sendo estas transferidas para baldes de 500 mL. A estes baldes
adicionou-se 5 mL de solucdo de K,S,053 a 2 % e 60 mL de solugdo de KSCN
1,5 mol L™, sendo o volume aferido para 500 mL com 4gua destilada. A solugdo de
coloragdo avermelhada resultante foi submetida a leitura espectrofotométrica a 477 nm.

Os teores de Fe foram expressos em Fe;Os, obtendo-se 35,6 % + 0,1 em massa.
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3.1.2. Localizacao, coleta e preparo das amostras de Matéria Organica

A amostra denominada matéria organica foi preparada de forma a
representar significativamente as propriedades da matéria organica do solo, tendo-se
como objetivo a utilizagdo deste material como parte constituinte do componente
principal do planejamento experimental, codificado com a abreviatura, para fins
praticos, M.O.. Para tal, amostras de “Litter” e humus foram coletadas, tratadas e

somadas, em propor¢des definidas, de acordo com os procedimentos descritos a seguir:

» “Litter”

A coleta foi realizada em regido de mata, localizada no perimetro da
Universidade Federal de Vigcosa — MG. Foram recolhidos cerca de 20 kg de material
superficial ao solo, composto por matéria organica vegetal proveniente de cobertura e
folhas mortas depositadas (cascas de troncos, folhas de plantas, etc.) em decomposi¢ao,
sendo este material peneirado no proprio local com peneira de 50 mm, descartando-se o
material retido na peneira. O material passado pela peneira foi disposto em bandejas
plasticas, seco por 15 dias ao ar e em seguida peneirado por peneiras sucessivas até
atingir granulometria inferior a 0,21 mm (80 mesh), visando recuperar as particulas de
menor tamanho e maior grau de humificacdo. Este material mais fino ainda foi
pulverizado com auxilio de um pulverizador Pulverissette 14, da FRITSCH®,

a 20000 RPM, tornando-se finamente dividido.

> Humus
Cerca de 10 kg de humus comercial foram dispostos em varias bandejas
metalicas e levados para secagem em estufa a 80 °C por 6 h. Este material foi peneirado

por peneiras sucessivas até atingir granulometria inferior a 0,21 mm (80 mesh).
3.1.3. Localizacdo, coleta e preparo da amostra de Caulinita

A selecdo de tal amostra buscou constituir um material rico em caulinita,
com granulometria caracteristica de fracao argila, tendo-se como objetivo a utilizagao
deste material como parte constituinte do componente principal do planejamento
experimental, codificado com a abreviatura, para fins praticos, CAUL. Sendo assim, foi
realizada uma viagem de campo ao municipio de Uba — MG para coleta de material,

sendo esta realizada em jazida propria.
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Em laboratério, as amostras coletadas foram dispostas em bandejas
plésticas, secas por 15 dias ao ar e em seguida destorroadas e peneiradas por peneiras
sucessivas até atingir granulometria inferior a 0,21 mm (80 mesh). O material obtido foi

reservado em saco plastico para usos posteriores

3.1.4. Difracéo de raios-X

As amostras de A.O., o residuo calcinado obtido da dissolugdo de uma
amostra desta, e caulinita, conforme as se¢des 3.1.1.1., 3.1.1.2. e 3.1.3. respectivamente,
foram submetidas a analise por difracdo de raios-X. Os difratogramas foram obtidos,
utilizando-se um tubo de radia¢io Cu-a (A = 1,5405 A), a 35 kV e 25 mA. A exposi¢io
das amostras aos raios-X ocorreu em angulos 20, de 0 a 50°. Os difratogramas obtidos

encontram-se no apéndice.

3.1.5. Localizacéo, coleta e preparacdo da amostra de Quartzo

Embora sejam particulas maiores e com baixa superficie especifica, mais
especificamente de quartzo na fracdo areia e que possuem influéncia minima nos
fenomenos de adsor¢do de ions — por possuirem poucas cargas superficiais e, no caso de
adsorg¢do anionica, baixo ponto de carga zero (PCZ) — certa quantidade destas particulas
foi adicionada a cada componente do planejamento experimental visando equilibrar o
teor de quartzo entre estas.

O material utilizado para a obten¢do de quartzo na fragdo areia constituiu-se
de um tipo de areia adquirida no comércio local, denominada de areia de seda.

Cerca de 5,0 kg desta areia foram peneirados em peneiras sucessivas até
granulometria inferior a 0,21 mm, sendo este material recolhido em balde plastico e
plenamente homogeneizado com cerca de 2,0 g de zinco em pd, visando a formacao de
hidrogénio molecular, H,, um forte redutor que atua como auxiliar na dissolugdo de
minerais de 6xidos de ferro presentes como impurezas. Em seguida foi adicionado
5,0 L de solugao de HCI 1,0 mol L' e a mistura foi deixada em contato por 12 h, com
agitagdes periddicas. O material arenoso foi entdo lavado varias vezes com 4gua, a fim
de remover a grande quantidade de sais formados, disposto em bandeja metalica e seco
em estufa a 100 °C por 48 h. O material obtido foi reservado em saco plastico para usos

posteriores e denominado, para fins praticos, com a abreviatura AF (areia fina).
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3.1.6. Preparo dos componentes do planejamento experimental “Simplex-Lattice”

para misturas

» FeO

Foram misturados 1462 g de 6xidos de ferro sintéticos, sob a forma de
corantes comerciais, da marca XADREZ®, vermelho (composto por hematita sintética)
e amarelo (goethita sintética), numa propor¢ao de 50% de cada, com 740 g de A.O. e
198 g de AF. Tal mistura tem composicdo em massa aproximada de 71,7% em oxidos
de ferro, 20% em Quartzo e 8,3% de impurezas indeterminadas (gibbsita, caulinita,

minerais micaceos, etc.).

> M.O.
Foram misturados 2200 g de “Litter” e 1000 g de humus tratados e 800 g de
AF. Tal mistura tem composi¢cdo em massa aproximada de 55% em “Litter” finamente

dividido, 25% em hiimus com granulometria inferior a 0,21 mm e 20% em Quartzo.

» CAUL
Foram misturados 2400 g de caulinita natural tratada e 600 g de AF. Tal
mistura tem composicdo em massa aproximada de 80% em caulinita com granulometria

inferior a 0,21 mm e 20% em Quartzo.

3.2. Planejamento experimental

Foi utilizado um planejamento experimental para misturas, do tipo centroide
simplex em rede ou “Simplex-Lattice”. Tal planejamento caracteriza-se pela mistura de
trés componentes em treze proporgdes especificas, as quais devem somar a unidade,
compondo treze pontos experimentais sobre o “Simplex”, distribuidos simetricamente
em pontos determinados. Tal planejamento experimental gera uma matriz (13%3), cujos
elementos sdo propor¢des dos componentes da mistura, representadas por massas de

FeO, M.O. e CAUL, conforme demonstrado a seguir na tabela 3.
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Tabela 3 — Matriz de planejamento do tipo “Simplex-Lattice”.

pt.n X1 Xz X3 y

1 1 0 0 Y11 Y12 Y13
2 0 1 0 Vo1 Y22 Yo3
3 0 0 1 Ya1 Y32 Y33
4 2/3 1/3 0 Va1 Va2 Yas
5 1/3 2/3 0 Ys1 Y52 Y53
6 0 2/3 1/3 Ye1 Y62 Ye3
7 0 1/3 2/3 Y71 y72 y73
8 1/3 0 213 Ys1 Ys2 Ye3
9 2/3 0 1/3 Yo1 Yo2 Yo3
10 5/9 2/9 2/9 Y101 Y102 -

11 2/9 5/9 2/9 Y111 Y112 -

12 2/9 2/9 5/9 Y121 Y122 -

13 1/3 1/3 1/3 Y131 Y132 Y133

Neste Trabalho, X;, X, e X3 representam os componentes FeO, M.O. e
CAUL, respectivamente. A matriz situa-se no espago delimitado por seus elementos,
representados em negrito por fragdes da mistura, associados a valores de respostas Y.
Cada um dos pontos experimentais foi constituido por trés repeti¢des na montagem do
experimento, excetuando-se os pontos 10, 11 e 12, chamados pontos de verificagao,
com apenas duas repeti¢des cada.

O “Simplex” obtido para um sistema de misturas de trés componentes ¢
representado por um tridngulo eqiiilatero, no qual os vértices sdo ocupados por pontos

que representam os componentes puros, conforme demonstrado a seguir na figura 4.
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3 X3(CAUL)

X,(FeO) 17 "2 %,(M.O)

Figura 4: Representagdao geométrica do “Simplex-Lattice” para misturas.

Cada ponto do “Simplex”, tendo um, dois ou trés componentes, foi testado
com ensaios de adsor¢ao de fosfato e os parametros das isotermas obtidas, segundo
ajustes de modelos do tipo Langmuir, foram associados como respostas. Modelos
matematicos relacionando as respostas com as diferentes misturas foram obtidos por
meio do ajuste dos coeficientes aos pontos experimentais utilizando o programa
computacional StatSoft® STATISTICA® (STATSOFT, 2001).

Como dito acima, a principal propriedade quimica analisada, chamada de
resposta, resultante destas misturas foi assumida como o coeficiente relativo a adsor¢ao
maxima (b), entretanto, outras propriedades das misturas como o coeficiente relativo a
energia de adsor¢do (a), pH, ApH, PCZ e capacidade de absor¢do de agua também
foram avaliadas. Os experimentos relativos as medidas de propriedades fisicas e

quimicas das misturas serdo mais detalhados nas seg¢des posteriores.

3.2.1. Montagem e incubacéao das misturas dos componentes

As misturas foram preparadas pela medida das massas de cada um dos
componentes, segundo o planejamento, perfazendo 180 g cada ponto experimental. Tal
procedimento foi realizado com auxilio de uma balanga com precisdo de 0,001 kg. As
misturas foram preparadas dentro de sacos plasticos com capacidade para 1 kg, sendo,
em seguida, homogeneizadas por agitacdo. Tem-se a seguir na tabela 4 a matriz de
planejamento utilizada, envolvendo massas de FeO, M.O. e CAUL. Os elementos da
matriz de planejamento sdo representados por fragcdes da mistura, convertidas para os

valores de massa, totalizando 180 g.
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Tabela 4 — Massas dos componentes das misturas, em g.

ponton’ FeO M.O. CAUL

1 180 0 0

2 0 180 0

3 0 0 180
4 120 60 0

5 60 120 0

6 0 120 60
7 60 120
8 60 0 120
9 120 0 60
10 100 40 40
11 40 100 40
12 40 40 100
13 60 60 60

De cada uma das misturas recém homogeneizadas dentro dos sacos
plasticos, foi retirada uma massa de 20 g e transferida para capsulas plésticas, sendo
estas reservadas em dessecador, constituindo amostras recém incubadas. A massa de
160 g restante de cada uma das misturas foi recolhida para dentro de um recorte de
tecido de poliéster de dimensdes 3030 cm e embrulhadas, de forma a formarem
“trouxas” bem apertadas, e amarradas com barbante. Neste formato, foram deixadas
submersas em dgua e em repouso por uma hora. As misturas imidas foram recolhidas
entdo para seus sacos de origem e seus novos valores de massa determinados. Os
valores de umidade absorvida determinados foram controlados, durante todo o tempo de
incubagdo das misturas, em 70% da umidade inicial, por corre¢do semanal da umidade
perdida, por evaporacdo, com adi¢do de 4gua destilada e nova homogeneizacdo. Desta
forma, os sacos contendo as misturas devidamente identificadas foram dispostos em
bandejas metalicas e estas expostas ao ar livre e luz solar por 60 dias. Apos este tempo,
aliquotas de cada uma das misturas foram transferidas para placas de Petri e secas em
estufa a 70 °C por 72 h, sendo trituradas, passadas em peneira de 0,21 mm (80 mesh) e

armazenadas em dessecador apds a secagem.
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3.3. Determinacéo de fdésforo extraivel

Foi realizado um experimento para determinagdo do teor de fosforo
extraivel nos componentes puros isentos de incubacdo e nas misturas apos 60 dias de
incubagdo. Para as misturas recém incubadas (0 dias) os valores de P extraivel foram
considerados como médias ponderadas calculadas de acordo com a fracdo de
participagdo de cada componente puro na mistura e seus respectivos teores
de P extraivel.

A metodologia utilizada estd de acordo com o Manual de Métodos de
Analise de Solo, da EMBRAPA, 1997: Foram pesados aproximadamente 2,0000 g de
amostra em tubo de polietileno, sendo a estes adicionados 20,0 mL de solu¢do extratora
HCI/H,SO, 0,05 mol L™ de cada acido. O conjunto foi agitado vigorosamente por
10 minutos e deixado em repouso por 24 h, sendo centrifugado a 1,3x1000xg por
5 minutos. O teor de fosforo na solugdo de equilibrio determinado por
espectrofotometria no visivel, aplicando-se o método do fosfomolibdato de amonio
(MURPHY e RILEY, 1962; BRAGA e DEFELIPO, 1974; NOVAIS e SMYTH, 1999).

Os valores de P extraivel obtidos foram expressos em mg de P por g de amostra, mg g .

3.4. Experimentos de adsorcéo de fosfato

Para cada uma das repetigdes dos treze pontos experimentais foram
realizados dois ensaios de adsor¢do, sendo um logo apds o preparo da misturas (recém
incubadas) e outro apos 60 dias de incubacdo, perfazendo um total de 36 ensaios de
adsorcdo em 0 dias e 36 em 60 dias de incubacao.

Aproximadamente 0,2000 g de amostra de cada uma das misturas secas
foram agitadas com 20 mL de solu¢dao de CaCl, 0,01 mol L', contendo concentracdes
crescentes de fosforo na forma de KH,PO4, durante 24 h. O conjunto com as amostras
foi colocado em um banho termostatizado com precisdo de 0,1 °C e a temperatura
regulada para 25,0 °C. Em estudos prévios, estabeleceram-se 14 niveis de fosforo para
todas as amostras. Os niveis foram 0; 2,5; 5; 7,5; 10; 12,5; 15; 20; 25; 30;
35; 40; 45; 50 mg L' de P. Os valores de P extraivel para cada mistura, em repeticao,
foram incorporados as quantidades de fosforo adicionadas em cada nivel. Desta forma
os niveis reais de fosforo foram elevados de acordo com a massa exata de mistura

medida para cada ponto do ensaio de adsorg¢do.
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Apés o tempo de equilibrio, as suspensdes foram centrifugadas a
1,3x1000%g por 15 minutos e o teor de fosforo na solucao de equilibrio determinado por
espectrofotometria no visivel, aplicando-se o método do fosfomolibdato de amoénio
(MURPHY e RILEY, 1962; BRAGA e DEFELIPO, 1974; NOVAIS e SMYTH, 1999).
A diferenca entre a quantidade de foésforo adicionada e aquela remanescente em
solucdo, no equilibrio apos o periodo de agitacdo, foi assumida como sendo o fosforo
adsorvido e expressa como a massa de fosforo adsorvido por unidade de massa de
mistura, em mg g .

A isoterma de Langmuir com uma Unica camada de adsor¢do foi ajustada na
sua forma hiperbolica aos valores das concentragdes de fosforo em equilibrio,
em mg L', contra fosforo adsorvido, em mg g ', e os pardmetros a ¢ b para a equagio
de Langmuir devidamente obtidos, sendo o pardmetro b a capacidade maxima de
adsor¢do, em mg g ', ¢ a o coeficiente relacionado & energia de adsor¢do, em L mg .
Para este ajuste utilizou-se o algoritmo para regressdao nao linear LangmuirEXTI,
contido no programa computacional Microcal® Origin 5.0. (MICROCAL, 1997).
De posse dos valores de a, os quais foram assumidos como sendo as constantes de
equilibrio de adsor¢do, foram obtidos os valores de variagdo da energia livre de Gibbs
(AGags/KJ mol_]) através da expressdo AG,g¢s = —RT In @, onde R ¢ a constante universal
dos gases (8,314 T mol ' K™") e T é a temperatura de execugdo de todos os experimentos
(25 °C) expressa em Kelvin, e realizadas classificagdes de espontaneidade nos

processos de adsor¢do avaliados em cada ponto experimental, com repeticdes.

3.5. Determinacéo do pH (H,O e KCI), ApH e ponto de carga zero das misturas

Para cada uma das repeticdes dos treze pontos experimentais foram
realizados dois experimentos de determinacao de pH em H,0 e em KCl, sendo um logo
apos o preparo da misturas (recém incubadas) e outro apds 60 dias de incubacao.

Foi utilizada metodologia para determinacdo do pH, de acordo com
EMBRAPA, 1997: Foram medidos aproximadamente 2,0000 g de amostra em tubos de
polietileno apropriados, sendo a estes adicionados 5,0 mL de agua destilada ou solugao
de KCI 1,0 mol L™, agitando-se vigorosamente por 10 minutos com auxilio de um
agitador mecanico. Apos um repouso de 30 minutos o contetido dos tubos foi levemente
agitado e o pH determinado utilizando um potenciometro equipado com um eletrodo

apropriado.
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Para a determinacao dos valores de ApH e PCZ foram utilizadas as relagdes
ApH = pHkcr — pHmo ¢ PCZ = (2 - pHkei) — pHmo, respectivamente. Os resultados

obtidos encontram-se no apéndice.

3.6. Tratamento quimiométrico e estatistico dos dados obtidos

Os valores de respostas obtidos para cada uma das amostras, em cada uma
das propriedades quimicas analisadas, foram processados com o auxilio do programa
computacional StatSoft® STATISTICA® 6.0 (STATSOFT, 2001), sendo relacionados
aos pontos experimentais. Assim, foi realizado todo o tratamento quimiométrico e
estatistico dos dados, incluindo-se andlises de variancia, testes para escolha de modelos,
determinagdo dos coeficientes do modelo e testes de significAncia para os mesmos, €

desenvolvimento de superficies de respostas.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Fosforo extraivel

Devido ao fato de cada um dos componentes do planejamento experimental
j& possuir certa quantidade de fosforo, seja este adsorvido eletrostaticamente a
superficie ou quimicamente ligado por ligagdes covalentes, foi realizada a determinagdo
das quantidades deste fosforo que seriam passiveis de extragdo e/ou disponibilizagdo
aos sistemas sob estudo, formados por componentes puros ou por misturas binarias e
ternarias destes. Para tal, procedeu-se a extracdo utilizando solug¢do extratora
HCI1/H,SO4 0,05 mol Lfl, conforme mencionado na secao 3.3. Para misturas recém
incubadas supde-se que ndo ocorre interagdo significativa entre os componentes, no que
diz respeito a realocacdo do fosforo previamente existente de cada um dos componentes
puros, sendo necessaria a determinacdo do fosforo extraivel apenas nestes tltimos. Os

valores obtidos sdo mostrados na tabela 5.

Tabela 5 — Resultados de fosforo extraivel nos componentes puros, isentos de

incubagao.
. -1
Componente - P extraivel/mg g -
FeO (x 107 M.O. CAUL (x 107
média 5,2 0,95 8
desvio +0,3 +0,01 +2
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Sendo assim, para cada uma das misturas formadas a partir de componentes
puros considerou-se que, no momento da incubagdo, ndo ocorreram interagdes
significativas entre estes que levem a efetiva incorporacdo e imobilizacdo, ou também
facilitacdo da liberagdo, do fosforo 1abil proveniente de um componente na estrutura
intima das particulas de outro. Logo, o fosforo extraivel para as misturas recém
incubadas foi considerado como sendo a média ponderada dos valores observados para
os componentes puros, levando em consideracdo a sua fracdo de participagdo, em

massa, na referida mistura, conforme mostrado na tabela 6.

Tabela 6 — Valores de fosforo extraivel para cada uma das misturas, segundo médias
ponderadas alcancadas a partir dos resultados obtidos para os componentes

puros.

Fragdo de cada componente puro

Mistura P extraivel/mg g’
FeO M.O. CAUL
1 1 0 0 52x107"
2 1 0 0,95
3 0 0 1 8x107*
4 2/3 1/3 0 0,32
5 1/3 2/3 0 0,63
6 0 2/3 1/3 0,63
7 0 1/3 2/3 0,32
8 1/3 0 2/3 7x107
9 2/3 0 1/3 6x107"
10 5/9 2/9 2/9 0,21
11 2/9 5/9 2/9 0,53
12 2/9 2/9 5/9 0,21
13 1/3 1/3 13 0,32

Entretanto, aos 60 dias presumiu-se que, devido a ocorréncia de interagdes
entre os componentes, seria necessaria a realizagdo de experimentos para determinagao
de fosforo extraivel nas misturas, além das determinagdes nos proprios componentes.

Os valores observados encontram-se na tabela 7.
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Tabela 7 — Resultados de fosforo extraivel nas misturas, em repetigdes, apds 60 dias de

incubacao.
Mistura P extraivel/mg g Média Desvio
A B C

1 0,0021 0,0022 0,0022 0,002 < 0,001
2 1,3144 1,4057 1,4334 1,38 0,06
3 0,0028 0,0045 0,0032 0,003 0,001
4 0,0816 0,0881 0,0901 0,087 0,004
5 0,4738 0,4804 0,4750 0,476 0,004
6 0,9560 0,9453 0,9556 0,952 0,006
7 0,5712 0,5972 0,5975 0,59 0,01
8 0,0021 0,0024 0,0027 0,002 <<0,001
9 0,0020 0,0026 0,0026 0,002 <<0,001
10 0,0631 0,0737 - 0,068 0,007
11 0,5154 0,5184 — 0,517 0,002
12 0,1782 0,1891 - 0,184 0,008
13 0,2069 0,2097 0,2128 0,210 0,003

A, B e C sdo repeticdes.

Para avaliacao das diferengas entre os valores obtidos em pontos isentos de
incubacdo e 60 dias ap0s esta, estabeleceu-se uma relagdo entre os valores no momento
e apos o periodo de incubagdo que envolve a taxa percentual de modificagdo dos valores
de fosforo extraivel tendo por base os valores calculados antes da incubagdo, sejam em
componentes puros ou misturas. Esta relacdo ¢ dada pela equagdo 4 e os valores obtidos

estdo relacionados na tabela 8.

Pext
%Pext real = QAR % 100%  (equagio 4)

Pext

60d esperado
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Tabela 8 — Porcentagem recuperada real de fosforo extraivel em relagdo ao valor
tedrico, calculado a partir da média ponderada dos componentes principais

em cada ponto experimental.

% recuperada real do P extraivel tedrico (%Pext real)

Mistura Média  Desvio
A B C
1 97,60 101,15 101,25 100 -
2 94,94 101,53 103,53 100 —
3 79,60 129,15 91,26 100 —
4 17,63 19,02 19,47 19 1
5 51,29 52,00 51,42 51,6 0,4
6 103,45 102,29 103,40 103,0 0,6
7 123,14 128,75 128,82 127 3
8 69,72 77,80 88,35 79 9
9 78,25 99,71 99,71 93 12
10 20,38 23,79 — 22 2
11 66,90 67,29 - 67,1 0,3
12 57,47 60,97 — 59 2
13 44,64 45,26 45,92 453 0,6

A, B e C sdo repeticdes.

Nota-se, através de uma andlise das tabelas 5, 6, 7 e 8 que existe uma clara
tendéncia a disponibilizacdo de fosforo pelo componente M.O. as misturas incubadas.
Ja& os componentes CAUL e FeO apresentam uma clara distingdo entre seus
comportamentos frente ao fosforo disponibilizado pela M.O., sendo que o primeiro
exibe uma evidente tendéncia a fraca ou inexistente adsor¢do, no que diz respeito a
competicdo com o extrator pelo adsorvato, enquanto que o segundo comporta-se
favorecendo forte adsor¢do de fosforo. Tais observacdes sdo mais bem compreendidas
através de uma analise das figuras 5, 6 e 7.

Na figura 5 estdo relacionados os pontos experimentais para misturas
binarias de M.O. e CAUL. Observa-se que existe uma grande similaridade entre os
dados obtidos experimentalmente para os teores de fosforo extraivel em misturas
binarias de M.O. e CAUL, sendo que tal constatagao ¢ reforcada pela inclusao plena da
reta obtida por regressdo linear aos dados referentes ao P extraivel esperado na faixa de
desvio daquela obtida com dados experimentais em 60 dias, conforme exposto nas

equagdes S ¢ 6.
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Figura 5: Comparagdes entre os valores de fosforo extraivel esperado e observado apos
60 dias de incubagdo para misturas bindrias de M.O. e CAUL. Os valores teoéricos sdo
assumidos como médias ponderadas considerando as fra¢des de participacdo de cada

componente.

Equacdo relativa a regressdo linear para os valores de fosforo extraivel

esperados em misturas binarias de M.O. e CAUL:

Pext =0,00349 +1,38102 - FRM.O. (equagdo 5)

60d esperado

Equacdo relativa a regressdo linear para os valores de fosforo extraivel

observados em misturas binarias de M.O. e CAUL, em 60 dias de incubagao:
I:)eXt60d observado — (0’056i 0306)+ (1’35 * 0309) ) |:RM 0. (equagio 6)

R* =0,99509; SD = 0,07088; N = 4; P = 0,00491

Tal observacdo ¢ condizente com o fato de que por ser a caulinita um
mineral de baixo PCZ ocorre a predominancia de cargas negativas de superficie nos
cristais desta nas condig¢des de pH obtidas da incubac¢ao em questao (6,7-7,0), tornando
desfavoravel a adsorc¢ao anidnica. O extrator acido demonstra-se, desta forma, efetivo
na solubilizagdo de todo o fosforo, existente nas formas PO43_, HPO.> e,
majoritariamente, H,POs ¢ mesmo em formas organicas, passivel de ser previamente
disponibilizado pela fonte (M.O.).

Diferentemente do que se observa na figura 5, a figura 6 exibe claramente a
potencial capacidade de adsor¢do anidonica do componente FeO frente ao fosforo

desorvido pela matéria organica durante todo o tempo de incubagao avaliado.
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Figura 6: Comparagdes entre os valores de fosforo extraivel esperado e observado apos
60 dias de incubacdo para misturas binarias de M.O. e FeO. Os valores tedricos sao
assumidos como médias ponderadas considerando as fragdes de participagdo de cada

componente.

Observou-se que para os valores de fosforo extraivel em misturas bindrias
de M.O. e FeO, em 60 dias de incubagdo, a regressao que melhor se ajustou aos dados
foi a exponencial, equacdo 8, com um R? proximo a 1, limitando-se, porém, a nio
observancia de significado fisico para seus parametros.

A diferenca entre os valores esperado e observado (de acordo com as
respectivas regressoes, expostas nas equacdes 7 e 8), ao longo de toda faixa de fragdes
de M.O. nas misturas binarias com FeO, revela diretamente a evolugdo da quantidade
de P que permanece adsorvida por quantidade de amostra, em mg g ', dada pela
equacdo 9. A diferenca entre os valores obtidos para Pext, segundo estas equacdes, a
partir de um mesmo valor de fragdo de M.O. participante na mistura (FRy0) pode ser

visualizada na figura 7.

Equagdo relativa a regressao linear para os valores de fésforo extraivel

esperados em misturas binarias de M.O. e FeO:

Pext =0,00221+1,38228-FR,, o (equacio 7)

60d esperado

Equacdo relativa a regressdo exponencial para os valores de fosforo

extraivel observados em misturas binarias de M.O. ¢ FeO, em 60 dias de incubagao:
FRM_O_—0,58462J

Pext =—0,09188+0,43472- e( 033931 (equagio 8)

60d observado
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Diferenga = Pext,,, — Pext

esperado 60d observado (equagdo 9)

Fracdo de FeO na mistura
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- 03r —
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Figura 7: Diferenca entre os valores de fosforo extraivel esperado e observado apos
60 dias de incubagdo para misturas binarias de M.O. e FeO, de acordo com as

regressoes obtidas para cada conjunto de dados (esperado e observado).

Para tal, a figura 7 indica que esta diferenga torna-se maxima quando as
participagdes de FeO e M.O. na mistura s@o de aproximadamente 40 e 60 %,
respectivamente, sugerindo que até estes valores mesmo estando ocorrendo a
diminui¢do do componente que atua como principal adsorvente (FeO) a adsor¢do de
fosfatos provenientes de M.O. incubada ainda encontra-se em expansio, pois a
quantidade que permanece retida mesmo apos o procedimento de extracdo por meio
de HCI/H,SO4 0,05 mol L' aumenta. Esta reten¢do pode indicar desenvolvimento de
adsor¢do especifica de fosfatos na superficie dos 6xidos com o avango do tempo de
incubagao.

Apds 60 % de M.O. (40 % de FeO) esta havendo saturacdo das superficies
dos 6xidos por fosfato e avanco da capacidade inibidora da matéria orgéanica, devido as
altas concentragdes presentes de um ou outro ou ambos.

A existéncia de adsor¢do anidnica especifica em Oxidos de ferro ¢
principalmente devido ao carater das ligagdes =Fe—OH de hidroxilas de coordenacdo
simples, localizadas nas superficies de faces (100) e (010), sobretudo de goethita, onde
ocorre a troca de ligantes por oxidnions mantendo a mesma coordenagdo de oxigénios
nos atomos de ferro estruturais (HINGSTON et al., 1968; citados por GAO e MUCCI,

2001). Embora possa ser observada nas bordas quebradas de caulinita, as quais contém
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grupos =Al-(OH); adequados a este tipo de adsor¢do anidnica, os efeitos imobilizadores
de fosfato decorrentes deste processo nao foram observados.

Uma analise que também pode ser feita ¢ da inferior capacidade da caulinita
em relagdo aos 6xidos de reter quimicamente o fosfato disponibilizado por M.O. nestes
sistemas, levando-se em consideracdo que a capacidade das substancias htimicas
previamente adsorvidas, existentes nestes meios, de inibir a adsor¢do de fosfato ¢ maior
para superficies cristalinas onde menor contribui¢do de troca de ligantes é esperada,
concordando com HUR e SCHLAUTMAN, 2004. Superficies onde a adsor¢dao tem um
maior componente de troca de ligantes, como o caso de 6xidos de ferro em relacdo a
caulinita, teriam, desta forma, maior capacidade de reter fosfato num meio repleto de
substancias hiimicas e anions organicos competidores, mesmo ap6s um longo periodo
de incubagao.

Conclui-se, também, que os ions fosfato porventura adsorvidos nas
superficies de caulinita, antes do procedimento de extracdo ser executado, estariam sob
a acdo de interagdes fracas com tais superficies, passiveis de serem facilmente rompidas
pela acdo de extratores acidos, diferentemente da adsor¢do por ligagao coordenada.

Contudo, ndo se pode associar a eventual facilidade de remogao de fosfatos
adsorvidos na caulinita a inexisténcia de regides amorfas mais internas neste mineral,
onde acidos humicos estariam impedidos estéricamente de competir pelos sitios de
adsor¢ao, conforme salientado por APPELT et al., 1975. Isto ¢ correto de acordo com
os modelos de adsor¢do expostos por MULJADI et al, 1966a, se¢do 2.2.2.,
observando-se que as ligacdes eletrovalentes formadas pelos ions fosfato adsorvidos
ndo seriam suficientemente fortes para impedir sua solubiliza¢do por protonacdo em um
meio relativamente acido, ao contrario das ligacdes formadas por coordenacdo de

fosfatos na superficie de 6xidos de ferro.

4.2. Obtencao das isotermas

Nas tabelas completas localizadas no apéndice estdo relacionados os
parametros das isotermas de Langmuir, a e b, obtidos através das curvas de adsorgdo
para os pontos recém incubados (0 dias) e apds 60 dias de incubagdo de todos os pontos
experimentais, e os valores de variagdo da energia livre de Gibbs para cada experimento

de adsor¢do (AGue/KJ mol™"). As isotermas obtidas correlacionam as quantidades de

r . . -1 ~
fosforo adsorvido por unidade de massa de adsorvente, em mg g ', e as concentragdes

de fosforo na solugio de equilibrio, em mg L. As quantidades de fosforo adicionadas
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para a obtencao das isotermas vém acrescidas do montante de fésforo extraivel esperado
por unidade de massa da mistura sob estudo, incorporando a totalidade de fosforo nas
suspensdes obtidas com os ensaios de adsor¢ao.

Para proceder a uma melhor anélise dos sistemas sob estudo com relagdo ao
fenomeno de adsorcdo de fosfato, antes do desenvolvimento da andlise estatistica e
estimativa de modelos matematicos, primeiramente foram discutidos e comparados os
pardmetros obtidos através da analise das curvas de adsor¢do para os componentes
puros e para as misturas bindrias, em ambos os tempos de incubagdo. Tais

consideracdes sdo detalhadas nas segdes a seguir.

4.2.1. Componentes puros

A figura 8 a seguir exibe as curvas de adsor¢do em camada unica para cada
uma das repeticdes dos pontos experimentais contendo apenas 0s componentes puros
FeO (1), M.O. (2) e CAUL (3), recém incubados e apos 60 dias de incubacio.
A tabela 9 exibe os parametros obtidos de tais isotermas. Pode-se observar através da
analise das curvas a seguir que em ordem decrescente das capacidades maximas de
adsor¢do situam-se o componente FeO, seguido de M.O. e CAUL. Em ambos os tempos
de incubagdo nota-se que a capacidade maxima de adsor¢do pelo componente M.O.
revela-se superior a CAUL, sendo que essa diferenga diminui com o tempo devido a um
consideravel decréscimo nos valores de b para M.O.

2,0

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
-1
[P]equ”./mg L

Figura 8: Agrupamentos das curvas de adsorcdo relativas aos pontos puros FeO (1),
M.O. (2) e CAUL (3), em repetigdes, nos pontos recém incubados (a) e apos 60 dias de
incubagao (b).
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Tabela 9 — ParAmetros das isotermas de adsor¢ao de fosforo obtidos nos pontos recém

incubados e apos 60 dias de incubacdo dos componentes puros, em

repeticdes.
] t inc. Coeficientes das isotermas 5 AG.4,
Mistura . — — qui _
/dias  p/mgg!  desvio aLmg'  desvio /KJ mol ™
A 0 1,859 0,162 1,436 0,570 0,088 —0,897
60 1,614 0,078 0,722 0,172 0,018 0,807
0 1,813 0,186 1,439 0,720 0,106 —-0,903
1B 60 1,851 0,061 1,283 0,210 0,015 0,617
I 0 1,800 0,163 1,362 0,574 0,082 0,765
60 1,554 0,064 1,212 0,273 0,017 —0,477
A 0 0,962 0,041 0,569 0,165 0,004 1,398
60 0,590 0,015 0,747 0,210 0,001 0,723
B 0 0,922 0,040 0,652 0,202 0,004 1,060
60 0,664 0,033 0,510 0,207 0,004 1,671
»C 0 0,950 0,028 0,487 0,086 0,002 1,785
60@ _ _ _ _ _ _
A 0 0,520 0,025 0,622 0,169 0,002 1,177
60 0,435 0,008 1,057 0,152 0,001 —0,137
0 0,451 0,027 0,739 0,234 0,002 0,750
3B 60 0,358 0,008 1,420 0,259 0,001 0,869
0 0,424 0,029 0,785 0,297 0,003 0,600
3¢ 60 0,397 0,015 1,236 0,362 0,001 0,524

A, B e C sdo repeticdes. @ Houve problema na realizacdo do experimento.

A baixa capacidade adsortiva para anions inerente a caulinita ¢ bem
compreendida conforme analisado anteriormente na se¢do 2.2.2., entretanto um valor
superior de b para a matéria organica frente a0 mesmo tipo de anion ndo revela-se tdo
coerente com o suposto em teoria. Pode-se, contudo, supor que a maioria do fésforo que
permanece retido na M.O., contabilizando também aquele que pode ser extraido por
HCI/H,SO4 0,05 mol L7, esteja afixado na estrutura desta por meio de fosfatos
organicos e que, com o decorrer do tempo, a mineralizagdo da M.O. promova o aumento
da quantidade de fosfatos minerais soluveis, reduzindo o seu maximo de adsorcao.
Dentro do intervalo de tempo estudado esta redugao foi de 33,6% no valor médio de b.

Ressalta-se ainda que ao se descontar em cada ponto das isotermas

desenvolvidas, para o componente M.O., a quantidade de fosforo extraivel por massa de
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amostra do montante de fosforo adicionado passa-se a obter valores negativos para
fosforo adsorvido, o que leva a concluir que nenhum fésforo adicional vem sendo
adsorvido pela M.O. e que mesmo em quantidades elevadas de P na solugdo de
equilibrio o processo de dessor¢ao € necessariamente preferencial.

Como esperado, em ambos os tempos de incubacdo observou-se uma
superior capacidade maxima de adsor¢cdo para FeO quando comparado aos outros
componentes puros; todavia, revela-se um decréscimo da ordem de 8,3% no valor
médio de b quando o tempo de incubacdo avanga para 60 dias. Este decréscimo pode ser
associado a um aumento no grau de polimerizacdo e cristalizacdo e consequentemente
no tamanho dos cristais de 6xidos de ferro, o que reduz a superficie especifica e, assim,
o nimero de sitios para adsor¢do. Constatagdes semelhantes foram visualizadas por
GERKE, 1993, que investigou a evolucdo da adsor¢do de fosforo com o tempo em
oxidos de ferro com baixo grau de cristalinidade.

Para o componente puro CAUL, observa-se um decréscimo da ordem de
14,7 % no valor médio de b com o tempo de incubagdo. Tal decréscimo pode ser
resultante da associagdo entre cristais de caulinita através da intera¢do entre bordas
quebradas e outras faces, o que levaria a reducdo na capacidade maxima de adsorc¢ao de
P dos cristais. Tal suposicao ¢ descrita por SCHOFIELD e SAMSON, 1953 (citados por
MULIJADI et al., 1966a), indicando que a geracdo de cargas positivas nas bordas seria
fator determinante no mecanismo de floculacdao de borda a face.

Conforme previsto, a espontaneidade para a adsorcdo no componente FeO
foi observada, validada pelos valores médios de AG,q4s obtidos em ambos os tempos de

incubagio (-0,855 e —0,096 KJ mol ', respectivamente). Ressalva-se que a grande
diferenca entre as médias pode ser fruto de erro desenvolvido no ponto 1A em 60 dias —
excetuando-se este ponto a média é corrigida para —0,547 KJ mol™'. De maneira similar,
a previsao para a ndo-espontaneidade para adsor¢do anidnica no componente M.O. foi

conservada, verificando-se, além do exposto anteriormente em relacdo ao fosforo

extraivel, nos valores de AG,qs positivos obtidos uma visivel tendéncia a dessorgao.
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4.2.2. Misturas binarias

4.2.2.1. FeO e M.O.

A figura 9 a seguir exibe as curvas de adsor¢do em camada unica para cada
uma das repeti¢cdes dos pontos experimentais contendo misturas dos componentes FeO e
M.O., recém incubadas e apdés 60 dias de incubagdo. Misturas com composi¢ao
FeO:M.O. de 2:1 estdo codificadas com o nimero 4 ¢ de 1:2 com o numero 5, da
mesma forma como ocorre no planejamento experimental. A tabela 10 exibe os
parametros obtidos de tais isotermas.

Observa-se que com o avanco do tempo ocorre uma clara redugdo nas

capacidades maximas de adsor¢do para ambas as misturas binarias de FeO e M.O..

0,0

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
-1
[P]equ”./mg L

Figura 9: Agrupamentos das curvas de adsor¢do relativas as misturas bindrias de FeO e

M.O., em repeticdes, recém incubadas (a) e apds 60 dias de incubagao (b).
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Tabela 10 — Parametros das isotermas de adsor¢do de fosforo obtidos nos pontos recém
incubados e apo6s 60 dias de incubacdo das misturas binarias de FeO e

M.O., em repetigdes.

] t inc. Coeficientes das isotermas 5 AG.4,
Mistura . — — qui _
/dias  p/mgg!  desvio aLmg'  desvio /KJ mol ™

A 0 1,280 0,072 1,871 0,581 0,019 —-1,552

60 0,827 0,025 2,380 0,641 0,005 2,149

B 0 1,289 0,069 1,200 0,332 0,017 —0,452

60 0,793 0,033 1,542 0,553 0,007 -1,073

ac 0 1,238 0,057 1,408 0,352 0,013 —0,849

60 0,832 0,036 1,407 0,509 0,008 0,846

SA 0 1,123 0,059 0,795 0,270 0,011 0,569

60 0,656 0,012 2,773 0,680 0,001 -2,528

SB 0 1,164 0,043 0,474 0,088 0,004 1,851

60 0,622 0,010 2,885 0,671 0,001 —2,627

0 1,112 0,045 0,663 0,158 0,006 1,019

°C 60 0,618 0,009 3,513 0,821 0,001 -3,114

A, B e C sdo repeticdes

Entretanto, ao se avaliar as médias das capacidades méximas de adsorcao
nos pontos recém incubados percebe-se que aquela para a mistura 4 representa 69,6 %
daquela observada para o componente FeO puro. Supondo-se que neste momento
praticamente ndo exista interacdo de superficie significativa entre a matéria organica e
os o0xidos de ferro recém incubados, pode-se inferir que a adsor¢cdo méaxima vem a ser
praticamente fun¢do da fracdo de FeO nesta mistura, a qual conta com 66,6 % de FeO.

Pode-se supor que a capacidade adsortiva da matéria organica atuando
individualmente, de maneira semelhante a observada para o componente M.O. puro, nao
tem expressividade devido ao fato de que a afinidade muito maior dos 6xidos de ferro
por fosfatos, quando comparada & matéria organica, pode levar a uma realocacio destes
que estariam primeiramente sorvidos na M.O. Devido a esta superior afinidade ¢ a
fracdo suficientemente maior deste componente na mistura, a remocao de fosfatos do
meio ¢ efetiva a tal ponto que, para restabelecer o equilibrio entre as concentragdes de
fosfato presentes no seio da solucdo e nas superficies existentes na M.O., contendo P
previamente, seria necessaria a ocorréncia de dessor¢do nestas ultimas. O processo de
dessor¢do seria progressivo a um ponto em que as concentragdes de fosfatos, organicos

e inorganicos, na solucao de equilibrio e na superficie da M.O. tornam-se praticamente
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iguais. Sendo assim, o efeito adsortivo da M.O. pode ser considerado nulo. Estas
consideragdes estdo de acordo com a baixa capacidade adsortiva da M.O. em relacao ao
P, conforme discutido nas secoes 2.3.,2.4. e 4.2.1..

Pode-se considerar a ocorréncia de adsorcdo de fosfatos organicos
(n-alquilfosfatos e fosfolipideos, por exemplo) na superficie dos oOxidos com
predominancia  de  hidroxilas de  coordenacdo  simples levando @ a
formacio de ligagdes e interagdes dos tipos =Fe—O—(HxPO;**")—(R)y, e
=Fe(OH),“ "....0% )~ (HxPO4)~(R)y onde R é um radical organico, por exemplo,
envolvendo pontes FeO—P—M.O.. Isto justificaria a inibi¢ao da readsor¢ao de fosfatos
provenientes da M.O. sem prejuizo da capacidade adsortiva dos 6xidos, concordando
com modelos para a interacdo entre fosfatos orgénicos e 6xidos de ferro expostos por
alguns pesquisadores (VAN DER MEEREN et al., 1989; PAPIRER et. al., 1997,
KRELLER et. al., 2003).

Ligeiras diferengas podem ser observadas para a mistura 5, onde o maximo
de adsor¢do tem um valor bastante préximo a média ponderada dos resultados obtidos
para os componentes FeO e M.O. puros. Como ha uma reducdo de 1/3 na participacao
do componente FeO na mistura, pode-se sugerir que nem todo fosforo proveniente da
matéria organica foi realocado para adsor¢ao na superficie dos 6xidos ou para balancear
a concentragdo da solugdo de equilibrio, e que o fosforo desta forma restante permanece
retido na estrutura da primeira, incorrendo numa adsor¢do méxima resultante da média
das participa¢des dos componentes.

J& para 60 dias de incubacdo a reducdo expressiva nas adsor¢des maximas
de ambas as misturas binarias pode ser interpretada como resultado de um antagonismo
emergente entre os 0xidos de ferro e a matéria organica. Ao se considerar para esta
ultima a elevagdo do grau de decomposi¢do, humificagdo e mineralizagdo com o
decorrer do tempo, assim como foi feito para o componente M.O. puro, poderao ser
computados como significantes efeitos como o do aumento expressivo das quantidades
de substancias humicas e acidos organicos nas misturas e da cinética das interagdes
entre estas e a superficie dos 6xidos, apoiado pelos trabalhos de SIBANDA ¢ YOUNG,
1986; FONTES et al., 1992; KASTELAN-MACAN e PETROVIC, 2000; KRELLER et
al., 2002, por exemplo, ndo descartando a possibilidade de moléculas organicas maiores
presentes (derivadas de lignina e celulose) atuarem tanto como barreiras fisicas e
eletrostaticas, as quais levam a um consideravel bloqueio de sitios de adsor¢do, como

observado por XIE et al. ,1993.
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Indo num sentido contrario a verificagdo de GERKE, 1993, que observou
aumento na adsor¢ao méaxima de fosforo por 6xidos de ferro, com extremamente baixo
grau de cristalinidade, com a adicdo de grandes quantidades de substincias humicas
(Fe/S.H. ~ 1:1 m/m), pode-se supor que a diferenca nestas constatacdes reside na
diferenca entre os graus de polimerizagao e cristalinidade dos 6xidos estudados.

No experimento citado o baixo grau de polimerizacao dos 6xidos favorece
claramente a formacdo de complexos entre as formas mono e poliméricas de cadeia
curta de o6xidos de ferro com ligantes carboxilicos e fenolicos de substiancias humicas,
nao sendo capazes, entretanto, de ocupar todos os sitios ligantes de Fe, favorecendo a
exibicdo de maior nimero de hidroxilas simples. Assim, o numero total de sitios para
ligagao de fosforo ¢ indiretamente aumentado devido a inibigdo, promovida pela M.O.,
da polimerizagdo dos cristais de FeO. O mesmo ndo acontece neste experimento, em
que os cristais de FeO ja se encontram bastante organizados; sendo assim, os acidos
hiimicos existentes atuam preferencialmente como bloqueadores dos sitios de adsorcao
na superficie oxidica.

Ainda remetendo a cinética, pode-se levar em consideracdo que o avanco do
tempo de incubagdo pode levar a adsor¢do especifica do fosforo, originario da matéria
organica, pelos 6xidos na forma de complexos mono e bi dentados, sendo este ultimo
altamente estavel e que neste caso também ha uma reducao de sitios de adsorcao pela
formac¢do de maior nimero de ligacdes quimicas entre o adsorvente oxidico e os
fosfatos (COLOMBO et al., 1993; LI ¢ STANFORTH, 2000). Considerando ainda o
desenvolvimento desta adsorcdo especifica com o tempo, no caso destas misturas
binarias verifica-se um aumento nos coeficientes relacionados a energia de adsorcao, a,

e diminui¢ao nos valores de b, corroborando o suposto acima.

4.2.2.2. M.O. e CAUL

A figura 10 a seguir exibe as curvas de adsor¢cao em camada unica para cada
uma das repeticdes dos pontos experimentais contendo misturas dos componentes M.O.
e CAUL, recém incubadas e 60 dias apds a incubacdo. A tabela 11 mostra as
capacidades maximas de adsor¢do em camada Unica para cada uma das repeticdes dos
pontos experimentais contendo misturas dos componentes M.O. e CAUL, recém
incubadas ¢ em 60 dias de incubagdo. Misturas com composi¢do M.O.:CAUL de 2:1

estdo codificadas com o nimero 6 ¢ de 1:2 com o nimero 7, da mesma forma como

ocorre no planejamento experimental. Observa-se que ndo estdo incluidos nesta tabela
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nem os valores de a nem de AG,4s como feito nas tabelas anteriores. O motivo disto foi

a 1impossibilidade, devido aos dados obtidos, de ajustar isotermas aos pontos
experimentais para tais misturas no tempo de 60 dias. Entretanto, verificou-se que os
valores para quantidade de P adsorvido, em mg g ', em cada ponto dos experimentos de
adsor¢do 6 ¢ 7 em 60 dias oscilaram em torno das médias exibidas na tabela, com
desvios inferiores a 0,05. Sendo assim assumiu-se que para tais pontos experimentais os
valores de P adsorvido obtidos ja estariam em torno da capacidade méxima de adsorcao,

b/mg g, mesmo nos pontos das isotermas sem a adi¢do de fosfato a solugdo de

equilibrio.
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Figura 10: Agrupamentos das curvas de adsor¢ao relativas as misturas binarias de M.O.

equil.

e CAUL, em repetigoes, recém incubadas (a) e ap6s 60 dias de incubagdo (b).

Tabela 11 — Capacidades méximas de adsor¢do relativas as misturas binarias de M.O. e

CAUL, em repeti¢des, recém incubadas e apos 60 dias de incubagdo.

b/mg g b/mg g
0 dias 60 dias 0 dias 60 dias
6A 0,853 - 7A 0,597 0,259 @
6B 0,762 0,479 @ 7B 0,512 0,253 @
6C 0,769 0,417® 7C 0,505 0,255@
Média 0,795 0,448 média 0,538 0,256

@ Valores obtidos por médias ponderadas da quantidade de fosforo adsorvido em cada

ponto das isotermas.
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Assim como nas misturas de FeO ¢ M.O., observa-se uma clara redugao nas
adsor¢des maximas com a evolucao do tempo de incubagdo. Para as misturas recém
incubadas ¢ visivel uma tendéncia a combinagdo linear das capacidades méaximas de
adsorcdo das fracdes de participagdo dos componentes puros (capacidades méaximas de
adsorcdo tedricas obtidas por combinagio linear — ponto 6: 0,785 mg g '
ponto 7: 0,625 mg g ), sendo que nas misturas onde o componente majoritario ¢ CAUL
houve uma ligeira redugdo nos valores de b em relagdo ao esperado para um sistema
isento de interagdes bindrias. Levando-se em consideracdo a inferior afinidade da
caulinita por fosfatos em comparagdo com os 6xidos de ferro, pode-se dizer que os
efeitos observados nestas misturas recém incubadas tem fundamentacdo similar aquele
observado para o ponto experimental 5, também recém incubado (se¢do 4.2.2.1.).

A redugdo nos valores de b com o tempo de incubagdo ndo acompanha as
mudancas nos valores deste parametro para os componentes puros, simultaneamente,
em 60 dias, podendo ser entendido como aumento de interagdes antagdnicas entre as
superficies de caulinita e matéria organica. Com a continuidade da incubacdo, os sitios
positivos na superficie do mineral existentes no pH dos experimentos de adsorcao,
acima do PCZ da caulinita, passariam a ser mais intensamente disputados por moléculas
organicas negativamente carregadas provenientes da M.O., levando ao bloqueio de certa
quantidade destes sitios de adsorcdo de fosforo, reduzindo a adsor¢do maxima. Este
efeito revela-se semelhante ao correspondente observado para misturas de FeO e M.O.,
no mesmo periodo de incubacao.

Com relagdo a energética de adsorcdo, verifica-se que, para estas misturas
recém incubadas existe uma maior aproximagdo da espontaneidade naquelas em que o
componente majoritario ¢ CAUL. Tal observagdo ¢ suportada pela existéncia efetiva de
adsor¢do anionica, mesmo em um mineral com baixo PCZ como a caulinita, em
condi¢cdes de superioridade de cargas negativas de superficie. O mesmo nao vale para a
M.O., pois, como discutido anteriormente, o fosforo retido na matéria organica ¢
proveniente de outros processos que ndo os de sor¢do. Tais observagdes sdao validas e

concordantes com o ocorrido para misturas de FeO e M.O..

4.2.2.3. CAUL e FeO

A figura 11 a seguir mostra as curvas de adsor¢do em camada unica para
cada uma das repeticdes dos pontos experimentais contendo misturas dos componentes

CAUL e FeO, recém incubadas e em 60 dias de incubag¢do. Misturas com composi¢ao
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CAUL:FeO de 2:1 estiao codificadas com o nimero 8 e¢ de 1:2 com o nimero 9, da
mesma forma como ocorre no planejamento experimental. A tabela 12 exibe os
parametros obtidos de tais isotermas. Através de uma verificagdo mais atenta dos
valores de b das misturas de CAUL ¢ FeO constata-se que sdo combinagdes lineares dos
maximos de adsor¢do dos respectivos componentes puros, respeitando suas respectivas
fragdes de participacdo em ambos os pontos experimentais 8 e 9, revelando auséncia de

interagdo entre os componentes.
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Figura 11: Agrupamentos das curvas de adsor¢do relativas as misturas binarias de

CAUL e FeO, em repeti¢des, recém incubadas (a) e apos 60 dias de incubagio (b).
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Tabela 12 — Parametros das isotermas de adsor¢do de fosforo obtidos em pontos recém
incubados e apos 60 dias de incubacao para misturas bindrias de CAUL e

FeO, em repetigdes.

] t inc. Coeficientes das isotermas 5 AG.4,
Mistura . — — qui _
/dias  p/mgg!  desvio aLmg'  desvio /KJ mol ™

SA 0 0,970 0,053 1,593 0,552 0,013 1,154

60 0,917 0,036 2,088 0,526 0,008 -1,824

0 0,905 0,070 1,204 0,538 0,021 —0,460

5B 60 0,719 0,028 1,762 0,502 0,005 —-1,405

0 0,900 0,062 1,344 0,540 0,017 —0,733

5C 60 0,868 0,032 1,513 0,371 0,006 -1,026

oA 0 1,350 0,085 1,978 0,726 0,033 -1,691

60 1,159 0,041 1,833 0,414 0,009 -1,502

OB 0 1,434 0,124 1,996 0,446 0,051 -1,713

60 1,117 0,040 1,852 0,495 0,008 —-1,528

0 1,131 0,082 1,342 0,540 0,029 —-0,730

C 60 1,225 0,050 2,393 0,703 0,014 -2,163

A, B e C sdo repeticdes.

Um maior tamanho de particulas para a caulinita em relagdo aos o6xidos de
ferro, que reflete na diferenga entre suas superficies especificas (5 a 20 m* g~' contra
100 a 400 m*> g '), ndo necessariamente consistiria um obstaculo a emergéncia de
interacoes especificas de superficie entre as duas classes de minerais, as quais levariam
a modificagdes na capacidade maxima de adsor¢do, como as interacdes negativas
observadas por [OANNOU e DIMIRKOU, 1997.

Entretanto, mesmo em condi¢des de cimentacdo e formacdo de agregados,
no decorrer da incubagdo, contendo particulas argilosas de ambos e em condi¢des de pH
que provoquem contraste entre suas cargas liquidas (num pH acima do PCZ da caulinita
e abaixo do PCZ dos 6xidos, por exemplo), ndo foi observada interacdo significativa na
reducdo ou aumento da capacidade maxima de adsor¢do das misturas.

Desta forma, a solugdo de equilibrio sendo capaz de penetrar nos poros
existentes na estrutura dos agregados, possibilita que os fosfatos interajam
independentemente com a superficie de cada mineral.

O leve decréscimo nos valores de b observado com o tempo de incubagdo
pode também ser compreendido como certo aumento no grau de polimerizagdo e

cristalizacdo e consequentemente no tamanho dos cristais, assim como especulado
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anteriormente para os componentes puros, o que comprova que houve reagdo entre FeO

e M.O. no outro experimento.

4.3. Ajuste de modelos e obtencao de superficies de respostas

A utilizacdo de planejamentos experimentais para misturas permite a
verificagcdo dos efeitos das misturas de minerais e matéria organica do solo na adsor¢ao
de fosfato. O interesse principal ¢ conhecer o comportamento do conjunto de mistura
em todo o espaco experimental por meio de modelos matematicos.

Os conjuntos de respostas foram utilizados para ajustar os modelos

polinomiais linear (LN), quadratico (QD) e cubico especial (CE) de Scheffé, equacdes
10, 11 e 12, respectivamente, usando o método dos minimos quadrados de Scheffé
(SCHEFFE, 1963),
Y =b1X; + bXs + b3X5 (equagdo 10)
Y =b1X; +byXs +b3X5 + boX 1 Xs + b3 X X5 + bz Xo X5 (equagdo 11)
Y =b;1X| + byX; + b3X; + bpX Xp + b3 X X3 + bpsXoX; + bios X X X3 (equagdo 12)
onde Y ¢ a propriedade analisada em funcdo de X, X, ¢ X3, as quais representam os
componentes FeO, M.O. e CAUL, respectivamente.

Este ajuste foi obtido com o auxilio do aplicativo Statsoft® STATISTICA®
(STATSOFT, 2001), que fornece também a tabela de andlise de variancia de cada
resposta, avaliando a qualidade dos ajustes. Os valores do teste F indicam se existem
coeficientes significativos ao nivel de 95% de confiabilidade no modelo avaliado para a
referida propriedade analisada. Nas tabelas exibidas nas se¢des seguintes, tais modelos
também se encontram relacionados ao erro padrao de cada estimativa. Entretanto, a
analise de variancia ndo especifica qual ou quais coeficientes sdo mais importantes.

Para analisar a importadncia de cada coeficiente foi feito o teste t de
STUDENT, onde os coeficientes nao significativos ao nivel de confiabilidade desejavel,
para cada propriedade, sdo apontados.

Para avaliar a importancia da inclusdo de pardmetros adicionais, visando
selecionar o modelo mais adequado para explicar o comportamento das misturas em
relagdo a cada resposta, realizou-se um segundo teste F, o qual compara a reducdo na
soma quadratica residual por unidade de parametros adicionados com a prépria média

quadratica do modelo contendo o maior nimero de pardmetros.
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As seguintes abreviaturas serdo utilizadas nas se¢des a seguir:

SQ = soma quadratica;

MQ = média quadratica;

GL = graus de liberdade;

ef = efeitos;
eIT = erros;

aj = ajuste.

4.3.1. Fosforo extraivel

Visando avaliar os efeitos de misturas na disponibilidade do fosforo
previamente existente nos sistemas sob estudo, os valores obtidos pela correlacdo
estabelecida com a equacdo 4 entre os valores de fosforo extraivel, tabela 7, e de fosforo
previamente existente calculado, tabela 6, em cada ponto experimental, foram utilizados
como respostas para o desenvolvimento de modelos segundo a metodologia de Scheffé.
Logo, os valores dispostos na tabela 8, resposta %Pext real, foram submetidos ao
referido método. A andlise de variancia para o ajuste de diferentes modelos a resposta

%Pext real, conforme a metodologia de Scheffé, encontra-se na tabela 13 a seguir.

Tabela 13 — Analise de variancia para o ajuste de diferentes modelos a resposta %Pext

real.
modelo SQef GLef MQef SQerr GLerr  MQerr F p R? aj
LN 7443,23 2 3721,62 31465,30 33 953,49 3,90 0,030 0,142
QD 20768,73 1 20768,73 10696,56 32 334,27 62,13 @ < 0,001 0,699
CE 2938,52 1 2938,52 775804 31 25026 11,74@ 0,002 0,775
Totaldo 3090053 35 111167
ajuste

@ O acréscimo de pardmetros a partir do modelo imediatamente inferior interfere de
forma significativa na representacdo dos sinais analiticos estimados, segundo o teste F,

significativo a um nivel de a = 0,05.

Através da analise dos dados da tabela 13 observa-se para cada um dos
modelos obtidos a existéncia de pelo menos um coeficiente significativo na descri¢do da
variavel %Pext real, segundo o teste F a um nivel de confiabilidade de 95 %. Entretanto,
a inclusdo de um pardmetro com o modelo ctbico especial em relagdo ao quadratico
interfere de forma significativa na representagao dos sinais analiticos observados. Logo,
torna-se necessario um estudo mais detalhado dos parametros estabelecidos pelo
modelo cubico especial. A analise de variancia e a estimativa de coeficientes para o

modelo cubico especial encontram-se nas tabelas 14 e 15 a seguir.
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Tabela 14 — Andlise da variancia para o ajuste de modelo ctbico especial aplicado a

resposta %Pext real do planejamento do tipo “Simplex-Lattice”.

SQ GL MQ F p
Regressao 31150,49 4 7787,62 )
31,12®  <0,001
Residuos 7758,04 31 250,26
Falta de ajuste 5847,92 8 730,99
8,80@  <0,001
Erro puro 1910,12 23 83,05
Total do ajuste 38908,53 35 1111,67

@ Significativo a o = 0,05.

Tabela 15 — Coeficientes do modelo cubico especial estimado para a resposta %Pext
real do planejamento do tipo “Simplex-Lattice”. Os coeficientes ndo

significativos, segundo o teste t a um nivel de o = 0,05, foram omitidos na

tabela.
efeito coeficiente desvio t(31) p
FeO 86,66 + 7,37 11,759 <0,001
M.O. 111,96 + 7,37 15,193 <0,001
CAUL 100,64 +6,61 15,224 <0,001
FeOxM.O. —287,24 + 38,10 7,538 < 0,001
FeOxM.O.xCAUL —708,48 + 206,75 3,427 0,002

Pela analise das tabelas acima se constata que os valores dos coeficientes do
modelo foram estimados com alto grau de significancia, isto mostra que estes
descrevem o comportamento da referida variavel no sistema de mistura estudado com
boa precisao.

A avaliacdo dos coeficientes obtidos possibilita observar que existem efeitos
positivos para os componentes puros na disponibilidade de fosforo extraivel, ao passo
que as interacdes antagdnicas que envolvem dois ou trés componentes incluindo os
componentes FeO e M.O. levam a um decréscimo no valor desta propriedade do
sistema. Concordando com o disposto anteriormente, numa andlise prévia dos
comportamentos dos componentes puros ¢ das misturas na disponibilidade de fésforo,
entende-se que realmente nao ¢ significativo o efeito do componente CAUL, quando em
mistura, na retencdo de fosforo previamente existente. A projecdo da superficie de

resposta em curvas de nivel mostrando estimativas dos valores para a resposta %Pext
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real em fun¢do dos componentes da mistura, figura 12, ratifica as constatagdes obtidas

pela analise das tabelas anteriores como pode ser visto a seguir.

) f j 0,00
0,00 0,25 0,50 075 1,00 — P
FeO MO

Figura 12: Proje¢do da superficie de resposta em curvas de nivel mostrando estimativas

dos valores para a resposta %Pext real em fungdo dos componentes da mistura.

Verifica-se na figura que o aumento na reteng¢ao, e conseqiiente redug¢do na
disponibilidade, de fosforo previamente existente nos sistemas estudados chega
préximo a um maximo em misturas binarias de iguais propor¢des em massa de 6xidos
de ferro e matéria organica (40-50% M.O.), sendo que esta retengdo € visivelmente
reduzida de maneira progressiva pela inclusdo e aumento de caulinita na mistura. Com o
aumento de oxidos de ferro na mistura verifica-se uma redu¢ao na retengao devido a
reducdo na fragdo participante de matéria organica, origem do foésforo extraivel, e
conseqiiente redugdo no foésforo disponivel. Pelo aumento na matéria organica, esta
reducdo na retencdo se da pela conseqiiente diminui¢do do material adsorvente, os
oxidos.

Observa-se ainda que apenas cerca de 30% do fosforo extraivel encontra-se

disponivel pela acao do extrator acido, na regido de minimo indicada na figura.
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4.3.2. Parametros das isotermas de adsorcao

4.3.2.1. Capacidade méaxima de adsorc¢ao

Os valores para as capacidades maximas de adsor¢io, b/mg g ', em cada um
dos pontos puros e de misturas, em repetigdes, também foram submetidos a
metodologia de Scheffé para elaboragdo de modelos explicativos do comportamento em
toda a regido experimental, similarmente ao realizado na secdo 4.3.1.. Os itens a seguir
descrevem as analises de varidncia, estimativas de coeficientes dos modelos e

superficies de respostas, no momento e apds 60 dias de incubagao

» Experimento com misturas recém incubadas

Tabela 16 — Analise de variancia para o ajuste de diferentes modelos a resposta b, no

experimento recém incubado.

modelo SQef GLef MQef SQerr GLerr MQerr F p R’ aj
LN 427 2 2,13 0,30 330,009 236,12 <0,001 0,931
QD 0,16 2 0,08 0,14 31 0004 17,74@ <0001 0,966
CE 0,007 1 0,007 0,13 30 0004 1,61 0214 0,966
T;’Jti t‘elo 4,57 35 0,13

@ O acréscimo de parametros a partir do modelo imediatamente inferior interfere de
forma significativa na representagdo dos sinais analiticos observados, segundo o teste F,

significativo a um nivel de a = 0,05.

Através da andlise dos dados da tabela 16 pode-se concluir que o acréscimo
de parametros somente com o modelo quadritico em relagdo ao linear interfere de
forma significativa na representacdo dos sinais analiticos estimados. Logo, torna-se
necessario um estudo mais detalhado dos parametros estabelecidos pelo modelo
quadratico. A andlise de varidncia e a estimativa de coeficientes para o modelo
quadratico encontram-se nas tabelas 17 e 18 a seguir. Observa-se, com os coeficientes
estimados, que além dos efeitos de componentes puros apenas se destaca o efeito
antagdnico de interacdo entre os componentes FeO e M.O. na capacidade maxima de

adsorcao de fosforo.
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Tabela 17 — Analise da variancia para o ajuste de modelo quadratico aplicado a resposta

b do planejamento do tipo “Simplex-Lattice”.

SQ GL MQ F p
Regressao 4.43 4 1,11 @
246,69 <0,001
Residuos 0,14 31 0,004
Falta de ajuste 0,06 8 0,008
2,34 0,053
Erro puro 0,08 23 0,003
Total do ajuste 4,57 35 0,13

@ Significativo a o = 0,05.

Tabela 18 — Coeficientes do modelo quadratico estimado para a resposta b do
planejamento do tipo “Simplex-Lattice”. Os coeficientes ndo

significativos, segundo o teste t a um nivel de o = 0,05, foram omitidos

na tabela.
efeito coeficiente desvio t(32) p
FeO 1,79 +0,03 54,81 <0,001
M.O. 0,95 +0,03 29,17 <0,001
CAUL 0,42 +0,03 14,89 <0,001
FeOxM.O. —0,86 +0,16 5,35 < 0,001

Colaborando com o discutido anteriormente, as interagdes de superficie
entre os Oxidos de ferro e a matéria organica revelam-se significativas na redugdo da
capacidade méxima de adsor¢ao de um sistema incluso na regido experimental. Através
dos métodos estatisticos utilizados conclui-se também que, a um nivel de confiabilidade
de 95 % pelo teste t, apenas este efeito de interacdo entre componentes ¢ significativo
no inicio da incubag¢do, demonstrando que, mesmo as interagdes mais imediatas entre
matéria organica e 6xidos de ferro com relativo grau de cristaliza¢do levam a redugdo na
adsorg¢do anionica do sistema, concordando neste ponto com verificagdes realizadas por
GERKE, 1993, que verificou que no inicio da incubagdo destas misturas o efeito de
interagdo entre os componentes € negativo na adsor¢ao anionica.

Em relagdo aos coeficientes estimados para os efeitos dos componentes
puros convém salientar a confirmag¢do para a ordem decrescente nos valores de b

conforme exposto na se¢do 4.2.1..
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» Em 60 dias de incubacéo

Tabela 19 — Analise de variancia para o ajuste de modelos a resposta b, no experimento

em 60 dias de incubagao.

modelo SQef GLef MQef SQerr GLerr MQerr F p R? aj
LN 3,46 2 1,73 0,46 22 0,021 82,49 <0,001 0,872
QD 0,35 2 0,18 0,11 20 0,00551 31,83® <0001 0,966
CE 0,000005 1 0,000005 0,11 18 0,0059  0,00082 0,977 0,964
T;ti AR X 24 0,16

@ O acréscimo de parametros a partir do modelo imediatamente inferior interfere de
forma significativa na representagao dos sinais analiticos estimados, segundo o teste F,

significativo a um nivel de a = 0,05.

De acordo com os dados da tabela pode-se apontar novamente que o
acréscimo de parametros com o modelo quadritico em relagdo ao linear interfere de
forma significativa na representagdo dos sinais analiticos estimados. Assim, também
deve-se realizar um estudo mais detalhado dos parametros estabelecidos pelo modelo
quadratico. A analise de variancia e a estimativa de coeficientes para o modelo
quadratico encontram-se nas tabelas 20 e 21 a seguir. Com o disposto pela tabela 21,
visualiza-se que em 60 dias de incubagdo um novo efeito de interacdo revela-se
significativo, relativo as interagdes negativas entre caulinita e matéria organica,

presentes em seus respectivos componentes.

Tabela 20 — Andlise da variancia para o ajuste do modelo quadratico aplicado a resposta

b do planejamento do tipo “Simplex-Lattice”.

SQ GL MQ F p
Regressao 3,81 4 0,95 @
172,76 < 0,001
Residuos 0,11 20 0,005
Falta de ajuste 0,01 4 0,004
0,65 0,634
Erro puro 0,09 16 0,006
Total do ajuste 3,92 24 0,163

@ Significativo a a = 0,05.
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Tabela 21 — Coeficientes do modelo quadratico estimado para a resposta b do
planejamento do tipo “Simplex-Lattice”. Os coeficientes nao

significativos, segundo o teste t a um nivel de o = 0,05, foram omitidos

na tabela.
efeito coeficiente desvio t(20) p
FeO 1,64 + 0,04 45,89 < 0,001
M.O. 1,10 +0,18 6,15 < 0,001
CAUL 0,39 +0,04 11,01 <0,001
FeOxM.O. -2,90 + 0,44 6,61 <0,001
M.O.xCAUL -2,09 +0,35 5,98 < 0,001

Pode-se sugerir que, devido a existéncia de um numero bem menor de sitios
positivos propicios a adsor¢do anidnica na superficie da caulinita em comparacido aos
oxidos de ferro, nos pH’s tanto de incubacdo como de obtencdo das isotermas, a
afinidade dos compostos organicos provenientes da M.O. pela primeira manifesta-se
bem menos do que quando comparada a segunda, devido a existéncia de forcas de
atracdo eletrostaticas em menor escala, o que faz com que esses efeitos exibam um
prazo maior para emergir significativamente. De maneira semelhante, a existéncia de
maior niimero sitios negativos na superficie da caulinita, em comparag¢do aos 6xidos de
ferro, colabora para um maior efeito repulsivo em oposi¢do aos compostos organicos
negativamente carregados.

Em relacdo ao experimento com misturas recém incubadas percebe-se que
com o aumento, em moédulo, do valor do coeficiente para a interacdo negativa existente
entre os componentes FeO e M.O. e o aparecimento de interagdo negativa entre os
componentes CAUL e M.O., existe um indicativo que com o tempo de incubagdo ha
uma progressiva diminui¢ao na capacidade maxima de adsor¢do para os sistemas na
regido experimental, devido ao aumento do niimero de sitios de adsor¢ao nas superficies
dos minerais bloqueados por acdo de compostos organicos. Para as interagdes
FeOxM.O. em 60 dias o observado ¢ discordante do exposto por GERKE, 1993, que
verificou que com o avango da incubagdo o efeito de interacao entre estes componentes

seria positivo.
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» Superficies de resposta

Os modelos matematicos obtidos e as constatacOes referentes a estes nos
itens acima tém suporte nas seguintes superficies de resposta, exibidas na figura 13 a
seguir. De acordo com a figura, ha um progressivo aumento das regides de minimo com
o tempo de incubagdo, sendo que este aumento origina-se de regides compostas
principalmente por misturas binarias dos componentes CAUL e M.O., contendo
aproximadamente entre 50 e 75% em massa de CAUL. Este avango tem dire¢do
apontada para regioes de misturas bindrias de FeO ¢ M.O., colaborando para afirmar
que o principal efeito na redu¢do da adsorcio maxima ¢ devido a interagdes de

superficie entre os minerais ¢ M.O..

CAUL

ocoocokrpRprpPR
[Ny

N A O 0

1,00 0,00 1,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 0,00 0,25 0,50 0,75 1,0
FeO MO FeO MC

Figura 13: Proje¢do das superficies de resposta em curvas de nivel mostrando
estimativas dos valores para a resposta b em fun¢do dos componentes da misturas

(a) recém incubadas e (b) ap6s 60 dias de incubagao.

Em 60 dias de incubagdo foi observada regido de maximo para a variavel b
em pontos compostos pelo componente FeO puro, b = 1,6 mg g ', tendo uma queda
neste valor da ordem de 50%, b = 0,8 mg g ', numa faixa entre misturas binarias de FeO
e M.O. e misturas de FeO e CAUL com participagdo do componente FeO de 60 e 25%,
respectivamente. A regido de minimo ¢ constituida principalmente por misturas bindrias

de CAUL e M.O., b= 0,2 mg g, contendo aproximadamente entre 50 ¢ 75% em massa

de CAUL.
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4.3.2.2. Modificacdes na capacidade maxima de adsorcdo com o tempo de

incubacéo

Para avaliar alguns aspectos relativos a eficiéncia das interagcdes de
superficie entre os minerais ¢ a matéria organica na redu¢ao da adsor¢do maxima, foram
obtidos como possiveis parametros também a modificagdo absoluta da capacidade
maxima de adsor¢do, Ab, e sua correspondente percentual, %Var, equagdes 13 e 14. Os

valores obtidos para tais variaveis estao relacionados na tabela 22 a seguir.

Ab = brecém incubado b60 dias (eqllaGﬁO 13)

Ab
%Var = ———— x100 (equagio 14)

recém incubado
Tabela 22 — Diferengas absolutas e modificagdes percentuais entre as capacidades

maximas de adsor¢do com a incubacio.

Mistura ~ Ab/mgg’ %Var Mistura ~ Ab/mgg’ %Var
1A —0,245 -13,19 TA 0,338 —56,57
1B 0,037 2,05 7B -0,259 -50,52
1C —0,246 ~13,67 7C -0,250 —49.46
2A —0,372 —38,67 8A -0,052 ~5,41
2B -0,258 28,01 8B -0,186 20,51
2C @ —@ 8C —0,032 -3,50
3A -0,086 ~16,45 9A -0,191 ~14,16
3B -0,093 -20,55 9B -0,317 -22,11
3C —0,027 ~6,40 9C 0,094 8,34
4A —0,453 —35,37 10A —0,432 -35,13
4B -0,496 —38,48 10B —0,417 -35,89
4C —0,406 -32,76 11A -0,362 —40,90
5A —0,467 —41,57 11B —0,439 47,11
5B —0,542 —46,59 12A -0,305 -39,97
5C —0,493 —44.36 12B —0,345 —47,03
6A @ —@ 13A -0,328 -36,34
6B —0,283 -37,11 13B —0,441 —49,24
6C -0,351 —45,70 13C —0,444 —49,64

@ Falta um ou ambos os valores de b nos pontos recém incubados e/ou em 60 dias

necessarios ao calculo de variagao.
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De posse dos valores de Ab, foram realizados os tratamentos estatisticos

para obtencdo de superficies de respostas. Os resultados de tais tratamentos estdo

dispostos nas tabelas a seguir.

Tabela 23 — Analise de variancia para o ajuste de modelos a resposta Ab.

modelo SQef GLef MQef SQerr GLerr MQerr F p R? aj
LN 0,41 2 0,20 0,50 0,02 1265 <0001 0414
QD 0,28 2 0,14 0,22 0,008 1836@ <0001 0,724
CE 0,008 1 0,008 021 0,008 1,06 0313 0718
T;tj; t‘i" 0.90 33 0.03

@ O acréscimo de parametros a partir do modelo imediatamente inferior interfere de

forma significativa na representagdo dos sinais analiticos estimados, segundo o teste F,

significativo a um nivel de a = 0,05.

Conforme a tabela 23 pode-se apontar que o acréscimo de pardmetros com o

modelo quadratico em relagdo ao linear interfere de forma significativa na representacdo

dos sinais analiticos estimados. Logo, torna-se necessario um estudo mais detalhado dos

parametros estabelecidos pelo modelo quadratico.

Tabela 24 — Andlise da variancia para o ajuste do modelo quadratico aplicado a resposta

Ab do planejamento do tipo “Simplex-Lattice”.

SQ GL MQ F p
Regressao 0,68 4 0,17
22,60 @ <0,001
Residuos 0,22 29 0,008
Falta de ajuste 0,03 8 0,003
0,38 0,922
Erro puro 0,19 21 0,009
Total do ajuste 0,90 33 0,03

@ Significativo a o = 0,05.

70



Tabela 25 — Coeficientes do modelo quadratico estimado para a resposta Ab do
planejamento do tipo “Simplex-Lattice”. Os coeficientes nao

significativos, segundo o teste t a um nivel de o = 0,05, foram omitidos

na tabela.
efeito coeficiente desvio t(29) p
FeO —0,16 + 0,04 4,06 <0,001
M.O. —0,29 + 0,06 5,09 <0,001
CAUL ® 0,08 + 0,04 1,92 0,065
FeOxM.O. -1,20 +0,21 5,67 <0,001
M.O.xCAUL —0,62 +0,21 2,87 0,008

@ Significativo a um nivel de o > 0,065, segundo o teste t.

Observando a tabela 25 constata-se que todos os efeitos sdo negativos; logo,
a modificacdo ocorrida com a incubag¢do evidenciou apenas reducdo na adsor¢do
maxima, em toda regido experimental. Percebe-se que os efeitos de redugdo sdo bem
mais pronunciados para as misturas binarias de que para componentes puros, sendo que
os efeitos de misturas significativos identificados sdo aqueles que envolvem o
componente M.O., reafirmando a agdo de compostos organicos provenientes da M.O.
sobre a superficie dos minerais. Dentre 0os componentes puros, este efeito revelou-se
mais negativo para a M.O..

Pela andlise dos coeficientes obtidos nota-se também que aqueles que
envolvem o componente FeO exibem um valor igual praticamente ao dobro, em
modulo, daqueles envolvendo o componente CAUL, sugerindo que a redugdo no
numero absoluto de sitios de adsor¢ao nos 6xidos de ferro ¢ duas vezes superior com o
tempo de incubacdo, seja puro ou sob acdo da matéria organica.

Tal fato pode ser indicativo de que devido aos Oxidos possuirem um
tamanho de particulas inferior e uma relagdo entre o nimero de cargas positivas e
negativas mais igualitaria no pH de incubagao o qual situa-se proximo ao PCZ (= 5,40),
em comparac¢do com a caulinita (pH = 4,90, PCZ = 2,84), haveria um maior nimero de
configuracdes adequadas a cimenta¢do das particulas de oxidos, na auséncia de
compostos organicos, promovendo uma redu¢do mais pronunciada da superficie
especifica e, conseqiientemente, de maior nimero de sitios para adsor¢do. Quando em
mistura com M.O., o maior nimero de cargas positivas de superficie para os 6xidos de
ferro atua antagonicamente, com eficiéncia superior, com 0s compostos organicos

negativamente carregados.
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Conforme o exibido pela superficie de resposta a seguir, a redugao absoluta
na capacidade méaxima de adsor¢do ¢ maximizada nas regides de misturas binarias de

FeO e M.O., na proporcao de aproximadamente 1:1 m/m.

CAUL
0,00, 1,00

1,00 4 = = 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
FeO MO

Tl

Figura 14: Projecao da superficie de resposta em curvas de nivel mostrando estimativas

dos valores para a resposta Ab em fungdo dos componentes da mistura.

Entretanto, a relagdo entre a reducdo da capacidade maxima de adsorcao
com a incubagao e a adsor¢ao maxima no momento da incubagdo fornece um indicativo
da eficiéncia na diminui¢do do nimero de sitios de adsor¢do. Os valores para a variavel
obtida nessa relacao, %Var, tabela 22, foram também submetidos aos tratamentos
estatisticos para obten¢ao de superficies de respostas. Os resultados de tais tratamentos

estao dispostos nas tabelas a seguir

Tabela 26 — Analise de variancia para o ajuste de modelos a resposta %Var.

modelo SQef GLef MQef SQerr GLerr  MQerr F p R? aj
LN 427902 2 213951 554071 31 17873 1197 <0001 0,399
QD 374842 2 187421 179229 29 6180 3032® <0001 0,792
CE 76,90 1 7690 171531 27 6353 121 0281 0,786
T;tji tfclo 981974 33 297,57

@ O acréscimo de pardmetros a partir do modelo imediatamente inferior interfere de
forma significativa na representagdo dos sinais analiticos estimados, segundo o teste F,

significativo a um nivel de a = 0,05.
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Na tabela 26, novamente pode-se assinalar que o acréscimo de parametros
com o modelo quadratico em relagdo ao linear intervem de forma significativa na
representacdo dos sinais analiticos estimados. Logo, torna-se necessario um estudo mais

detalhado dos parametros estabelecidos pelo modelo quadratico.

Tabela 27 — Andlise da variancia para o ajuste do modelo quadrético aplicado a resposta

%Var do planejamento do tipo “Simplex-Lattice”.

SQ GL MQ F p
Regressao 8027.,44 4 2006,86 @

32,47% 0,001
Residuos 1792,29 29 61,80
Falta de ajuste 542,93 8 67,87

1,14 0,378
Erro puro 1249,36 21 59,49
Total do ajuste 9819,74 33 297,57

®Significativo a o, = 0,05.

Tabela 28 — Coeficientes do modelo quadratico estimado para a resposta %Var do
planegjamento do tipo “Simplex-Lattice”. Os coeficientes nao

significativos, segundo o teste t a um nivel de o = 0,05, foram omitidos

na tabela.
efeito coeficiente desvio t(29) p
FeO —7,64 + 3,68 2,08 0,047
M.O. 28,63 + 5,08 5,64 < 0,001
CAUL -15,71 + 3,69 4,25 < 0,001
FeOxM.O. -101,20 + 19,13 5,29 < 0,001
M.O.xCAUL -123,91 + 19,43 6,38 <0,001

Analisando os dados da tabela 28, percebe-se que uma menor reducido no
valor absoluto para a adsor¢do maxima converte-se, em termos percentuais, num maior
valor relativo. Para misturas binarias envolvendo M.O. verifica-se que o efeito da
interacdo entre M.O. e CAUL ¢ apenas ligeiramente superior. Desta forma pode-se
afirmar que, embora haja certamente um menor nimero de sitios positivos na superficie
dos cristais de caulinita, numa relagdo numérica com sitios negativos ainda mais
desfavoravel a adsor¢do anidnica (por estar regularmente acima do PCZ), ocorre certa
paridade na redu¢do da adsorcdo de fosforo por competicdo com compostos organicos
negativamente carregados, apds a incubagdo, indicando que a existéncia de sitios

negativos na superficie de ambos minerais nao exibe tanta influéncia na repulsdo de
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anions a serem adsorvidos da solucdo de equilibrio em comparacdo com o efeito
competitivo de compostos dissolvidos.

Para a ligeira superioridade da redugdo percentual da adsor¢do maxima em
misturas de M.O. e CAUL pode ser sugerido que um mesmo numero de moléculas
organicas inibe com mais eficiéncia a aproximagdo de anions fosfato aos sitios
positivos, em menor quantidade na superficie do mineral. Tais observagdes
encontram-se em concordancia com HUR e SCHLAUTMAN, 2004, que ressaltam que
fosfato remove mais efetivamente AH adsorvido previamente em sistemas onde maior
contribuicdo de troca de ligantes ¢ esperada, baseado nas diferencas entre os
mecanismos de adsorcdo de fosfato nas superficies de caulinita (por exemplo,
MULJADI et al., 1966a,b) e 6xidos de ferro (por exemplo, PARFITT et al., 1975;
PARFITT e ATKINSON, 1976) desenvolvidos por varios pesquisadores.

Observa-se ainda que a inibicdo de sitios por compostos organicos na
superficie de caulinita ¢ de tal forma eficiente que se pode descartar a significancia de
ocorréncia de superficies amorfas mais internas onde, devido aos obstaculos estéricos a
penetragdo de moléculas humicas, estas permaneceriam como sitios adsortivos de
fosfato (APPELT et al., 1975).

Conforme o exibido pela superficie de resposta a seguir, a reducgdo
percentual na capacidade maxima de adsor¢do com o tempo de incubagdo de 60 dias ¢
maximizada nas regides de misturas bindrias de CAUL e M.O. na propor¢do de

aproximadamente 1:1 m/m.

CAUL

1,00 4 8 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
FeO MO

o

Figura 15: Projecdo da superficie de resposta em curvas de nivel mostrando estimativas

dos valores para a resposta % Var em fun¢do dos componentes da mistura.
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Esta redugdo é progressiva em dire¢ao as regides de misturas de FeO e
M.O., indicando que, com um avango ainda maior do tempo de incubagdo o
“envelhecimento” da inibi¢do dos sitios em ambos os minerais pode levar a reducgdes
ainda mais significativas nas capacidades maximas de adsor¢ao de ambos os minerais.

De acordo com substituigdes na equagdo gerada pelo modelo quadratico,
tabela 28, calcula-se que, no mesmo periodo, ha uma redugdo da capacidade maxima de
adsor¢do do sistema pelas interagdes bindrias entre matéria organica e 6xidos de ferro
de aproximadamente 32 a 42 %, com fra¢des de participacdo de FeO variando de 75 a
25 %, respectivamente. Isto indica que numa ampla faixa de variagdo de teor dos
minerais € matéria organica nas misturas, a retencdo de P pela fragdo argila dos solos
sofre um significativo decréscimo pela acdo de compostos organicos, levando a uma

maior labilidade de P no sistema.
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5. CONCLUSOES

No solo, a disponibilidade de fosforo proveniente de fontes organicas ¢
altamente dependente da porcentagem de contribuicdo da matéria orginica no sistema,
operando como fonte de fosforo ou como fonte de compostos inibidores dos efeitos
sortivos atuantes nas superficies dos argilominerais. Complementarmente, a
porcentagem de contribui¢do de cada um dos minerais também tem efeito significativo.
Analisando as fragdes de participacdo dos argilominerais (6xidos de ferro e caulinita) e
da matéria organica como interdependentes na retencdo de fosforo previamente
existente, através dos resultados obtidos pode-se concluir que:

a) Quanto maior a concentracdo de matéria organica maior a concentracao
de fosforo a ser disponibilizada a solucao de equilibrio.

b) Quanto aos efeitos sortivos, uma maior fracdo de matéria organica na
mistura proporciona uma maior inibi¢do da adsor¢do de fosforo pelos argilominerais,
através de efeitos competitivos proporcionados pelos compostos organicos nela
presentes.

c¢) O efeito de retengdo do fosforo previamente existente € menos intenso
quanto a adsor¢do por caulinita do que por 6xidos de ferro, sendo que este fosforo pode
ser considerado plenamente 1abil em quaisquer misturas bindrias de caulinita ¢ matéria
organica.

d) Parte do fosforo previamente existente ao ser adsorvido torna-se
indisponivel pela formagao de ligacdes coordenadas entre fosfato e &tomos de ferro, por
substituicdo de hidroxilas simples, na superficie dos oxidos. Ja as ligacdes

eletrovalentes formadas com &atomos de aluminio, principalmente nas bordas, nas
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superficies da caulinita podem ser rompidas mais facilmente, de forma que o fosforo
assim adsorvido pode ser considerado labil.

e) A capacidade de reter fosforo previamente existente em sistemas
compostos por misturas bindrias de oxidos de ferro e matéria organica avanca de
0 a 60% em fracdo de M.O., tornando-se maxima neste ponto. A partir dai, a saturagao
dos sitios adsortivos na superficie dos 6xidos, seja por fosfato ou compostos organicos
inibidores, e reducdo expressiva na fracdo de participacdo deste componente, leva a
progressiva reducdo na capacidade de reter fosforo do sistema como um todo.

A relagdo entre capacidade maxima de adsor¢do de P e a composi¢ao dos
sistemas formados por misturas de o6xidos de ferro, caulinita € matéria organica sofre
influéncia das interacdes entre os componentes das misturas. Interagdes antagoOnicas
foram evidenciadas entre a matéria organica e os argilominerais. Através da progressao
destas interagcdes com o tempo mais reduzidas se tornam as capacidades maximas de
adsorcao. Atribuem-se estes efeitos antagdnicos a competicao de compostos organicos
provenientes da M.O. por sitios de adsor¢ao de P na superficie dos argilominerais.

Para as interacdes entre 6xidos de ferro e matéria organica observa-se que o
maior numero de sitios superficiais positivamente carregados nos primeiros leva a uma
cinética de interagdo, de natureza eletrostatica, mais rapida em comparacdo com as
interacoes entre caulinita e matéria organica, podendo ser evidenciada ja desde o inicio
da incubacao.

Entretanto, com o avan¢o da incubagdo o efeito competidor da M.O. nas
superficies de caulinita torna-se pronunciado e proporciona uma redugdo percentual na
capacidade maxima de adsor¢do superior aquela observada para os 6xidos, embora um
nimero absoluto maior de sitios para adsor¢ao de P nos 6xidos continue a ser bloqueado
em relacdo a caulinita. Observando-se que a adsor¢do maxima de P pelas misturas
bindrias de matéria organica contendo 6xidos continua maior que as contendo caulinita,
pode-se concluir que ocorre uma menor contribui¢do de troca de ligantes na superficie
de caulinita, o que leva a superior reducdo percentual com o tempo. Logo, este processo
possui uma cinética mais lenta.

Conclui-se também que, dentro do periodo estudado, niao foram
evidenciadas interagdes que modifiquem significativamente as capacidades méximas de
adsorcdo de P de sistemas compostos por misturas binarias de caulinita e 6xidos de

ferro, em comparagdo com a regido experimental avaliada.
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APENDICE

Tabela A — Pardmetros das isotermas de adsorcdo de fosforo obtidos nos componentes

puros e das misturas recém incubadas, em repeti¢des.

Coeficientes das isotermas

Mistura - . = : qui’ AG,4/KJ mol ™!
b/mg g desvio a/L mg desvio
1A 1,859 0,162 1,436 0,570 0,088 —-0,897
1B 1,813 0,186 1,439 0,720 0,106 —-0,903
1C 1,800 0,163 1,362 0,574 0,082 —0,765
2A 0,962 0,041 0,569 0,165 0,004 1,398
2B 0,922 0,040 0,652 0,202 0,004 1,060
2C 0,950 0,028 0,487 0,086 0,002 1,785
3A 0,520 0,025 0,622 0,169 0,002 1,177
3B 0,451 0,027 0,739 0,234 0,002 0,750
3C 0,424 0,029 0,785 0,297 0,003 0,600
4A 1,280 0,072 1,871 0,581 0,019 —-1,552
4B 1,289 0,069 1,200 0,332 0,017 —0,452
4C 1,238 0,057 1,408 0,352 0,013 —0,849
5A 1,123 0,059 0,795 0,270 0,011 0,569
5B 1,164 0,043 0,474 0,088 0,004 1,851
5C 1,112 0,045 0,663 0,158 0,006 1,019
6A 0,853 0,039 0,427 0,108 0,004 2,107
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6B 0,762 0,032 0,549 0,138 0,003 1,485

6C 0,769 0,026 0,585 0,123 0,002 1,331
TA 0,597 0,034 0,707 0,265 0,005 0,861
7B 0,512 0,027 1,065 0,437 0,004 0,156
7C 0,505 0,020 1,107 0,339 0,002 —-0,253
8A 0,970 0,053 1,593 0,552 0,013 —-1,154
8B 0,905 0,070 1,204 0,538 0,021 —0,460
8C 0,900 0,062 1,344 0,540 0,017 0,733
9A 1,350 0,085 1,978 0,726 0,033 -1,691
9B 1,434 0,124 1,996 0,446 0,051 -1,713
9C 1,131 0,082 1,342 0,540 0,029 —-0,730
10A 1,228 0,057 1,343 0,379 0,015 0,730
10B 1,162 0,060 1,346 0,400 0,015 —-0,736
11A 0,885 0,037 0,902 0,246 0,005 0,255
11B 0,931 0,050 0,634 0,179 0,007 1,131
12A 0,764 0,034 0,954 0,258 0,004 0,116
12B 0,733 0,028 0,903 0,199 0,003 0,253
13A 0,901 0,036 0,888 0,216 0,006 0,293
13B 0,896 0,043 0,932 0,247 0,006 0,175
13C 0,894 0,039 0,977 0,234 0,005 0,059

Tabela B — Parametros das isotermas de adsorcdo de fosforo obtidos em 60 dias de

incubacdo dos componentes puros € das misturas, em repetigoes.

Coeficientes das isotermas

Mistura = qui’ AG,4s/KJ mol ™!

b/mgg desvio a/L mg desvio
1A 1,614 0,078 0,722 0,172 0,018 0,807
1B 1,851 0,061 1,283 0,210 0,015 0,617
1C 1,554 0,064 1,212 0,273 0,017 -0,477
2A 0,590 0,015 0,747 0,210 0,001 0,723
2B 0,664 0,033 0,510 0,207 0,004 1,671
2c(b) _ _ _ _ _ _
3A 0,435 0,008 1,057 0,152 0,000 -0,137
3B 0,358 0,008 1,420 0,259 0,000 0,869
3C 0,397 0,015 1,236 0,362 0,001 -0,524
4A 0,827 0,025 2,380 0,641 0,005 2,149
4B 0,793 0,033 1,542 0,553 0,007 -1,073
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4C
S5A
5B
5C
6A®
6B@
6C®@
7A@
7B®@
7C@
8A
8B
8C
9A
9B
9C
10A
10B
11A
11B
12A
12B
13A
13B
13C

0,832
0,656
0,622
0,618
0,479
0,417
0,259
0,253
0,255
0,917
0,719
0,868
1,159
1,117
1,225
0,797
0,745
0,523
0,492
0,458
0,388
0,574
0,455
0,450

0,036
0,012
0,010
0,009
0,050
0,032
0,035
0,035
0,020
0,036
0,028
0,032
0,041
0,040
0,050
0,045
0,022
0,005
0,007
0,033
0,009
0,015
0,008
0,017

1,407
2,773
2,885
3,513

2,088
1,762
1,513
1,833
1,852
2,393
0,441
1,615
4,776
8,219
1,325
3,946
2,201
6,369
5,716

0,509
0,680
0,671
0,821

0,526
0,502
0,371
0,414
0,495
0,703
0,131
0,382
0,937
3,811
0,874
0,898
0,574
1,607
2,936

0,008
0,001
0,001
0,000

0,008
0,005
0,006
0,009
0,008
0,014
0,006
0,003
0,000
0,000
0,004
0,000
0,002
0,001
0,003

—0,846
-2,528
-2,627
-3,114

-1,824
—-1,405
-1,026
-1,502
—-1,528
-2,163

2,032
-1,188
-3,876
-5,222
—0,698
-3,402
—1,955
—4,589
—4,321

® Qs valores para a obtidos estdo acometidos de erros significativos.

® Houve problema na realizagdo do experimento.
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Tabela C — Valores de pH em H,O obtidos em pontos recém incubados e em 60 dias de

incubagdo dos componentes puros e das misturas, em repeticdoes (secao

3.5.).
Mistura 0 dias 60 dias
B C A B C
1 5,44 5,44 5,39 5,29 5,34 5,30
2 6,96 7,00 6,99 6,62 6,65 6,61
3 4,36 4,72 4,85 5,13 5,20 5,14
4 6,79 6,82 6,80 6,70 6,82 6,80
5 7,02 7,06 7,02 6,92 6,85 6,89
6 6,93 6,97 6,92 6,70 6,83 6,70
7 6,87 6,87 6,85 6,88 6,77 6,88
8 4,75 4,76 4,79 4,87 5,02 4,92
9 5,11 4,47 4,90 5,08 5,13 5,04
10 6,67 6,63 6,90 6,63 6,55 6,80
11 6,99 6,96 6,83 6,85
12 6,68 6,74 6,60 6,66
13 6,91 6,90 6,85 6,82

Tabela D — Valores de pH em KCI 1,0 mol L™' obtidos em pontos recém incubados e

em 60 dias de incubagdo dos componentes puros e das misturas, em

repeticdes (se¢do 3.5.).

Mistura 0 dias 60 dias
B C A B C

1 5,43 5,45 5,44 5,31 5,30 5,28
2 6,65 6,67 6,63 6,41 6,43 6,39
3 3,98 3,96 4,01 3,70 3,83 3,75
4 6,54 6,54 6,57 6,59 6,62 6,60
5 6,74 6,78 6,95 6,72 6,67 6,70
6 6,65 6,64 6,60 6,48 6,53 6,45
7 6,54 6,51 6,47 6,58 6,48 6,58
8 4,40 4,46 4,45 4,44 4,61 4,47
9 5,03 4,96 4,74 4,93 4,98 4,94
10 6,42 6,42 6,61 6,40 6,31 6,55
11 6,70 6,71 6,63 6,64

12 6,40 6,44 6,38 6,40

13 6,62 6,60 6,64 6,61
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Tabela E — Valores de ApH obtidos em pontos recém incubados e em 60 dias de

incubacdao dos componentes puros ¢ das misturas, em

3.5).
) 0 dias 60 dias
Mistura
A B C A B C

1 -0,01 0,01 0,05 0,02 -0,04 -0,02
2 -0,31 -0,33 -0,36 -0,21 -0,22 -0,22
3 -0,38 -0,76 -0,84 -1,43 -1,37 -1,39
4 -0,25 -0,28 -0,23 -0,11 -0,20 -0,20
5 -0,28 -0,28 -0,07 -0,20 -0,18 -0,19
6 -0,28 -0,33 -0,32 -0,22 -0,30 -0,25
7 -0,33 -0,36 -0,38 -0,30 -0,29 -0,30
8 -0,35 -0,3 -0,34 -0,43 -0,41 -0,45
9 -0,08 0,49 -0,16 -0,15 -0,15 -0,10
10 -0,25 -0,21 -0,29 -0,23 -0,24 -0,25
11 -0,29 -0,25 -0,20 -0,21

12 -0,28 -0,30 -0,22 -0,26

13 -0,29 -0,30 -0,21 -0,21

repeti¢des (secao

Tabela F — Valores de PCZ obtidos em pontos recém incubados e em 60 dias de

incubacdo dos componentes puros e das misturas, em repeti¢des (se¢do

3.5.).
) 0 dias 60 dias
Mistura
A B C A B C

1 5,42 5,46 5,49 5,33 5,26 5,26
2 6,34 6,34 6,27 6,20 6,21 6,17
3 3,60 3,20 3,17 2,27 2,46 2,36
4 6,29 6,26 6,34 6,48 6,42 6,40
5 6,46 6,50 6,88 6,52 6,49 6,51
6 6,37 6,31 6,28 6,26 6,23 6,20
7 6,21 6,15 6,09 6,28 6,19 6,28
8 4,05 4,16 4,11 4,01 4,20 4,02
9 4,95 5,45 4,58 4,78 4,83 4,84
10 6,17 6,21 6,32 6,17 6,07 6,30
11 6,41 6,46 6,43 6,43

12 6,12 6,14 6,16 6,14

13 6,33 6,30 6,43 6,04
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Qz
(a)
Gt
Qz
(b)
Qz Qz
Ct ct (C)
Qz
Qz
1|o I 2|0 I 3|o I 4|0 I 5|0
ll29

Figura A: Difratogramas de raios-X obtidos conforme secdo 3.1.4.. Amostras de
(a) A.O. (se¢do 3.1.1.1.), (b) residuo calcinado obtido da dissolugdo de A.O. (secdo
3.1.1.2.) e (c) caulinita (se¢ao 3.1.3.). Gt = goethita, Ct = caulinita, Qz = quartzo.
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