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RESUMO

BURAK, Diego Lang, M.S., Universidade Federal de Vigosa, setembro de 2003. Uso
de misturas ternarias na otimizacdo da extracdo de fosforo inorganico
ligado a 6xidos de ferro e aluminio. Orientador: Mauricio Paulo Ferreira
Fontes. Conselheiros. Fernando Barboza Egreja Filho, Victor Hugo Alvarez V.
e Renildes Ldcio Ferreira Fontes.

O presente trabalho foi realizado com o objetivo de avaliar os extratores
comumente utilizados em métodos de fracionamento de fésforo (P) em combinacdo
com outros componentes para otimizacdo da resposta de extragdo. Para isso,
utilizaram-se matrizes experimentais para misturas terndrias (fase liquida) e
componentes-modelo (fase sélida) dos minerais gibbsita, goehita e hematita. Foram
avaliadas as melhores combinacdes dos extratores de forma a minimizar problemas
referentes aos processos de readsor¢ao, precipitacéo e seletividade das fragoes de P
adsorvido a gibbsita e a 6xidos de Fe. Ao mesmo tempo, procurou-se melhorar a
seletividade na extracdo do P ocluido por oxidos de Fe (P-ocluso). Os resultados
obtidos pelas superficies de respostas possibilitaram avaliacdo das interacdes entre 0s
componentes utilizados, levando a conclusdo de que: para o P adsorvido a gibbsita e
Oxidos de Fe (frente a problemas relacionados a processos de readsorcdo e
interferéncia do Ca®* na eficiéncia dos extratores), houve necessidade de maior
proporcdo de citrato e NH4F e menor proporcdo de EDTA para a extracdo do P
adsorvido a gibbsita, ao passo que para o P adsorvido a 6xidos de Fe, a combinacéo
binaria de EDTA e NaOH mostrou-se indispensavel para maior extragdo. Na matriz
experimental utilizando-se os extratores NH4F, malato e oxalato, os componentes-
modelo naturais e sintéticos apresentaram comportamento diferenciado na extracéo
pelas misturas ternarias. Para o P adsorvido a gibbsita, a mistura binaria de malato e
oxaato foi mais seletiva quando utilizados os 6xidos naturais, enquanto com 0S
sintéticos, a maior participacdo do fluoreto em misturas com malato e oxalato
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resultou em maior seletividade na extragdo. Na otimizacdo da extracdo do P-ocluso,
a diminuicdo das concentractes de ditionito e complexantes de forma 6tima implicou
em uma maior seletividade aos Oxidos de ferro, possibilitando a dissolucéo
superficial do minera e, ainda, sugerindo a extracéo de uma forma de P-ocluso mais

externamente nos 6xidos de ferro.
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ABSTRACT

BURAK, Diego Lang, M.S,, Universidade Federal de Vicosa, september, 2003. Use
of ternary mixtures in the optimization of the extraction of inorganic
phosphorus linked to oxides of iron and aluminum. Advisor: Mauricio
Paulo Ferreira Fontes Committee Members: Fernando Barboza Egreja Filho,
Victor Hugo Alvarez Venegas e Renildes Lucio Ferreira Fontes.

The present work was conducted with the objective of evaluating the
extractors commonly used in methods of phosphorus (P) fractionation in
combination with other components for optimization of the extraction response. For
that, experimental design for ternary mixtures (phase liquid) and component-model
(solid phase) of the minerals gibbsite, goethite and hematite were used. The best
combinations of the form extractors were sourest so as to minimize problems of
readsorption, precipitation and selectivity processes of P fractions by gibbsite and
iron oxides. At the same time it was tried to improve the selectivity of the extraction
of P occluded by iron oxides. Results obtained by surface response made possible the
evaluation of the interactions among the components used leading to the conclusion
that: for P adsorbed by gibbsite and iron oxides (due to problems related to
readsorption processes and interference by calcium on extractor efficiency) it was
necessary to increase the proportion of citrate and ammonium fluoride and decrease
the proportion of EDTA to extract P adsorbed by gibbsite. The binary combination of
EDTA and NaOH was required to extract P adsorbed by iron oxides. In this
experiment when ammonium fluoride, malate and oxalate were used, natural and
synthetic component-models showed different performance during extraction by
ternary mixtures. The binary mixture of malate and oxalate was more selective when
natural iron oxides were used to extract P adsorbed by gibbsite. Among the synthetic
the higher proportion of fluoride mixed with malate and oxalate gave better
selectivity in the extraction. During optimization of P occluded extraction lowering

concentrations of dithionite and complexants gave a higher selectivity to the iron
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oxides, thus making possible the superficial dissolution of the mineral and

suggesting the extraction of aform of P occluded more external to iron oxides.
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1INTRODUCAO

O P é um nutriente de grande demanda pelos organismos, em todos os niveis
da cadeia alimentar, nos ambientes marinhos e terrestres, sendo freqlientemente o
nutriente limitante principalmente nos ecossistemas tropicais. Os Latossolos séo
solos altamente intemperizados e possuem uma elevada capacidade de adsor¢éo
anidnica, principamente do P que se torna, quando aplicado, em parte ou totalmente
indisponivel para a planta, decorrente da fixacéo pelo solo.

O P disponivel por extratores convencionalmente utilizados possui uma
relacdo com formas menos disponivels, caracterizadas por diferentes compartimentos
que contribuem, em diferentes intensidades, para o “tamponamento” das fragoes
disponiveis a planta. Esses compartimentos estdo intimamente relacionados ao grau
de intemperismo, material de origem e quantidade e qualidade da fragdo organica,
resultando em diferenca na capacidade de “tamponamento” desses compartimentos
com fracBes disponiveis para diferentes solos.

Para uma abordagem completa da dindmica do P no solo, é necessaria uma
divisdo desses compartimentos em fragdes obtidas por uma seqiiéncia de extratores
com crescente poder de extragdo, caracterizando, assim, compartimentos de
decrescente disponibilidade até indisponiveis a planta. Porém, relativamente pouco é
conhecido sobre a ciclagem de P devido, principamente, a limitacBes analiticas
resultantes da sua baixa concentracdo natural, dificuldade para estimar e separar
guantitativamente os diferentes compartimentos e dificuldade de caracterizacdo e
separacdo das formas orgéanicas e inorganicas. Os métodos de fracionamento de P,
existentes até entdo, oferecem uma imagem das diferentes fragdes com pobre
associacao aos diferentes constituintes individualizados do solo.

O objetivo gera do trabalho foi:

Avaliar a extracdo do P associado aos principais constituintes mineral 6gicos
responsaveis pela sua adsorcdo (gibbsita, goethita e hematita) por extratores
utilizados em métodos de fracionamento em combinacdo com outros componentes

visando a melhoria da extracéo das diferentes fragbes do método.
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Os objetivos especificos do trabalho foram:

Avaliar os extratores do P ligado a Fe e Al do fracionamento de Chang e Jackson
(1957) nos componentes-modelo @) de 6xidos de Fe e Al sintéticos e naturais.

Otimizar as concentragoes dos extratores do P ligado a Fe e Al em combinagéo
com outros componentes (EDTA e Citrato), visando a melhoria do desempenho da
extracdo nessas fracdes frente a problemas relacionados a interferéncia do Célcio e
processos de readsorcdo utilizando matrizes experimentais para misturas ternérias.

Utilizar &cidos organicos em combinagdo com o extrator do P ligado a Al em
matriz experimental para misturas ternérias visando a melhoria do desempenho da
extracdo.

Otimizar e reavaliar as concentracdes dos extratores do P-ocluso em éxidos de Fe
utilizadas no fracionamento de Chang e Jackson (1957), utilizando matriz
experimental para misturas ternérias, objetivando maior exatiddo e seletividade na

recuperacdo do P dessa fracéo.

! Matriz sélida representante dos minerais em suas caracteristicas quimicas e mineral 6gicas.
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Métodos de fracionamento do P do solo

Os primeiros estudos com fracionamento de P em solos datam da década de
1930. Williams (1937) propds um fracionamento com a utilizagdo de hidroxido de
sodio resultando em uma diferenciacéo entre as formas de P solUvels no extrator;
considerado o P adsorvido em o6xidos e P orgéanico, e o insolavel, na forma de
apatita. Dean (1938), usando meio &cido e basico para diferenciacdo entre as formas
de P, verificou que as formas solUveis em &cido sdo as relacionadas as apatitas, e as
relacionadas aos Oxidos de Fe e Al as sollveis em base. O autor sugeriu 0 método
colorimétrico para distingdo do P organico do inorganico e destacou a necessidade da
dessaturacdo do Ca em uma extracdo basica, sugerindo uma saturacdo anterior com
sodio para estudos do P solivel em base.

Segundo Chang e Jackson (1957), o P no solo esta dividido em quatro grupos
principais: ligado a Ca (P-Ca), ligado a Al (P-Al), ligado a Fe (P-Fe) e o P mais
fortemente adsorvido e/ou ocluido denominado “reductant-soluble P’ (P-ocluso). A
sequéncia de extracao desses diferentes grupos deve ser obedecida, sendo a primeira
feita com NH4Cl 1 mol/L (P fracamente adsorvido), em seguida utiliza-se o NH4F
0,5 mol/L em meio neutro avaliando-se o P-Al. Posteriormente, faz-se a extracéo
com NaOH 0,1 mol/L, extraindo-se o P-Fe (esse extrator extrai também o P-Al). A
quarta extracdo deve ser feita com H,SO,4 0,5 mol/L para caracterizacdo do P-Ca (o
H,SO, extrai quantidades apreciaveis do P-Al e P-Fe) e finamente o P ocluido por
Oxidos de Fe (P-ocluso) extraido com ditionito-citrato pelo método descrito por
Aguilera e Jackson (1953). Para o desenvolvimento do método, os autores utilizaram
minerais de fosfatos de Fe, Al e Ca como representantes do P ligado a Fe, Al e Ca,
respectivamente. Algumas observagdes no método foram destacadas, como a

extracdo de aproximadamente 10 % do P-Fe na utilizagdo do NH4F e o efeito de



“capeamento” dos Oxidos de Fe (P-ocluso) sobre o P-Fe, P-Al e P-Ca, sendo essas
fracOes passivels de recuperacdo em extracoes posteriores.

Fife (1959 a, b, 1962), em uma série de estudos, destacou algumas fontes de
equivocos no método de Chang e Jackson. O autor encontrou que o fluoreto extrai
quantidades apreciaveis do P-Fe, contréria as afirmacfes de Chang e Jackson (1957).
O mesmo autor encontrou que a extracdo do P-Fe pela formagdo do FeFs® ocorre
somente em pH superior a 8, sendo essa faixa limite para a minima solubilizagdo do
P-Fe paralelamente & maior estabilidade do complexo AlFs>. Um outro problema
destacado seria a readsorcéo secundéria do P liberado do P-Al por éxidos de Fe. A
solucéo encontrada pelo autor seria um pH suficientemente alto para separar com
maior eficiéncia o P-Al do P-Fe e evitar a readsorcdo pelos éxidos de Fe. O pH
utilizado foi entre 8 e 8,5, porém, segundo o autor, a diferenca na estabilidade dos
diferentes minerais de fosfatos de Fe e caracteristicas do solo (grau de cristalinidade,
mineralogia) podem resultar em diferencas na seletividade do método no pH
utilizado.

Williams et a. (1967) propuseram alguns procedimentos visando a reducéo
das fontes de equivoco no método de Chang e Jackson. Um primeiro passo foi a
corregdo do P adsorvido aos dxidos de Fe, freqlentemente superestimado, pela
utilizacdo de uma segunda amostra, depois de tratada com NH4CI, submetida a
extragdo com o NH4F em pH 8,2 na presenca de 1,25 mg/L de P. O teor extraido com
o NH4F e subestimado devido areadsorcéo foi posteriormente corrigido por meio da
recuperacdo em etapas subsequentes do P adicionado juntamente com NH4F da
extracdo paralela. Porém, teores diferenciados de P no solo e dos diferentes graus de
intensidades dessa readsorcéo dificultariam a exatiddo da recuperagcdo e uma
avaliacdo mais criteriosa dessa correcdo, além de tornar 0 método mais moroso.
Segundo Willians et a.(1971), as fontes de equivocos no fracionamento de P por
Chang e Jackson aumentam ainda mais para solos calcdreos. Os autores
demonstraram que no tratamento do solo com NH4F ocorre uma diminui¢do no pico
da calcita (determinado pela difracéo de Raios-X) e um aumento do pico do CaF,,
indicando que na presenca do NH4F ocorre uma reagdo do Ca®* com o fluoreto
formando um precipitado de CaF,. Na extracdo com o NaOH (P-Fe), ocorrem
condicdes de pH favoraveis a formagdo de um precipitado de CaPO,. O P associado
a Ca’* e CaF, é recuperado na extragdo com citrato-ditionito-bicarbonato (CDB)

(Mehra e Jackson, 1960), pela acdo complexante do citrato, e com HCI. Desse modo,
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as fracOes P-Al e P-Fe sdo subestimadas e a fragdo CDB e HCI sdo superestimadas
nestes solos. Uma solucéo encontrada pelos autores foi excluir a extracdo com NH4F
e utilizar somente o citrato-bicarbonato ap6s a extracdo do P-Al e P-Fe (com NaOH),
devido a0 poder complexante desse reagente com relacdio ao Ca*, aparentemente
inibindo ou revertendo sua reacdo com o P. Dessa forma, precipitados menos
estaveis formados durante a extragdo com o NaOH seriam recuperados pela acdo do
citrato, porém sem um grande atague a fracdo do P - Ca, visto o alto pH tamponado
pelo bicarbonato.

Nesse contexto, segundo Perrot (1992), a presenca do Ca* causa um
decréscimo nas quantidades de P orgénico extraivel por extratores alcalinos, devido a
precipitagdo do P com o Ca. O autor concluiu que o EDTA foi o melhor extrator,
porém a sua inclusdo introduz a possibilidade de dissolucdo de rochas fosfatadas
presentes. Entdo, por pré-lavagens com solucbes de NaCl e usando baixas
concentracoes de EDTA, o autor conseguiu melhores extracOes das fracOes de P sem
interferéncias do Catrocavel.

Nas Ultimas décadas, a preocupacdo com o P de compostos organicos (Po)
tem aumentado, e aincorporacdo de extratores para essas formas de P tem sido feita
nos métodos de fracionamento. Os extratores comumente usados séo o0 NaHCO3 0,5
mol/L a pH 8,5 e concentracfes variaveis de solucdes acidas ou acalinas. Nos solos,
0 P extraido pelo NaHCO; tem sido relacionado aos componentes RNA,
nucleotideos e glicerofosfatos, de facil mineralizagdo por microorganismos do solo,
contribuindo para a disponibilidade de P para a planta em curto prazo e posteriores
extracOes &cidas e alcalinas relacionadas ao P disponivel em longo prazo (Bowman e
Cole,1978; Ivanoff et al. 1998).

Pelo fracionamento de Hedley et al.(1982), o P mais disponivel € extraido por
uma resina de troca anidnica. O extrator NaHCO3; 0,5 mol/L é utilizado para
distincdo do P orgéanico e inorganico mais |abil. Por meio desse extrator, com o
tratamento de uma segunda amostra com cloroformio, € possivel a determinacdo do P
microbiano por diferenca com a amostra ndo tratada. A extrago posterior € feitacom
NaOH 0,1 mol/L, para distincdo do P mais fortemente adsorvido superficialmente
aos Oxidos de Fe e Al, sem descartar a possibilidade de extracéo do P organico nesse
extrator. Com o uso do ultra-som e extracdo com NaOH, € possivel a determinacéo
do P ocluido nos agregados. A etapa posterior € a extragdo com HCI 1 mol/L, para

determinar o P associado a carbonatos e na forma de apatita e, por Ultimo, a digestdo
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da amostra com H,SO, 18 mol/L e H,O, 18 cL/L, constituindo a fracdo residual
(contendo P organico e P inorganico). Com a utilizacéo de extratores mais brandos, é
possivel identificar fracBes de P no solo que séo mais sujeitas a ateracdes devido ao
manejo e a atividade microbiana. Segundo os autores, o P extraido pelo NaOH é
menos disponivel as plantas e corresponde ao P adsorvido mais fortemente e
associado aos Oxidos amorfos e cristalinos de Fe e Al. Com relacdo ao P orgéanico, o
bicarbonato extrai formas menos estaveis e 0 NaOH formas mais estavels. Ja na
fragdo residual existe uma mistura do P inorganico e P-Ca ocluso em minerais e do P

organico ndo extraivel nos extratores anteriores.

2.2. Estudos do P pelos diferentes métodos de fracionamento

Trasar-Cepeda et al. (1986), em um estudo comparativo entre o
fracionamento de Hedley e colaboradores e de Chang e Jackson, encontraram alta
correlagdo do P inorganico entre a soma das fragcbes P-resina, P-bicarbonato e P-
NaOH (Hedley et a. 1982) e a soma das fragbes P-NH,Cl, P-NH4F e P-NaOH
(Chang e Jackson, 1957). O P-NaOH no fracionamento de Hedley e colaboradores
foi 0 de maior participacdo (74%) e o método de Chang e Jackson extraiu, em média,
401 mg/kg de P inorganico enquanto o método de Hedley e colaboradores extraiu,
em média, 220 mg/kg. Os autores concluiram que o método de Chang e Jackson foi
mai s satisfatorio na caracterizacdo das formas de P mais fortemente retidas (P-ocluso
e P-Al e P-Fe ap6s extracdo com ditionito-citrato), considerando a fracéo residual
(digestédo da amostra com H,SO, 18 mol/L e H,O, 18 cL/L) do fracionamento de
Hedley e colaboradores de menor valor descritivo. Contudo, o fracionamento de
Hedley e colaboradores caracteriza melhor as formas mais disponiveis de P. Trasar-
Cepeda et al. (1986) concluem que, para uma visdo completa do P no solo, é
necessaria a unido dos dois métodos de fracionamento.

Guo e Yost (1998) criticaram os métodos de fracionamento com diferentes
fragbes sem uma aplicagdo pratica das mesmas para 0 manegjo do solo. Os autores
fizeram uma separacdo do P em trés reservas, sendo elas. prontamente disponivel,
reversivelmente disponivel e disponivel em longo prazo, considerando a resposta a
cultura de milho do P disponivel em um ciclo da cultura, avaliando ainda a relacéo
de equilibrio entre as fragdes mais e menos disponiveis utilizando o fracionamento

de Hedley et a. (1982). Para os solos menos intemperizados, 0 prontamente
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disponivel foi representado pelo P extraido por papel impregnado com éxidos
(Strip-P) e pelo NaHCOs-P (inorganico) e o reversivelmente disponivel foi
representado pelas fragdes restantes [P-NaOH, P-HCI, P—residua (H,SO, 18 mol/L e
H,O, 18 cL/L)]. Para esses solos, ndo foi detectado o P disponivel em longo prazo.
Para os solos mais intemperizados, o prontamente disponivel também consistiu no P-
Strip e NaHCO;3 (inorg.). O NaOH-P (inorg) (o de maior contribuicdo), o NaHCOs-
P(organico), o NaOH-P(orgéanico) e o HCI-P foram considerados juntos a fragéo
reversivelmente disponivel. O P residual foi considerado o disponivel em longo
prazo. Desse modo, a fracdo prontamente disponivel ndo diminuiu drasticamente
com a continua retirada pela planta, sendo esta fracdo equilibrada pela fracéo
reversivelmente disponivel, que é representada por diferentes fragdes em um solo
menos intemperizado quando comparado com um solo mais intemperizado.

Gou et a. (2000) examinaram a relacdo de equilibrio entre diferentes fragdes
do fracionamento de Hedley et al. (1982) modificado pelos autores, para diferentes
tipos de solo quando colocados diante o intensivo crescimento de plantas (milho e
soja). O P extraido por papel impregnado de Oxidos de Fe (Strip-P) e pelo
bicarbonato de sddio (NaHCOs-P) foram os mais sensiveis com a retirada de P pela
planta. O P extraido por HCI (HCI-P) e o P residual nos solos menos intemperizados
diminuiram com a retirada pela planta em uma maior taxa que o Strip-P e NaHCOs-
P, demonstrando a atuacéo de equilibrio do P-residua e HCI-P para as fragdes mais
disponiveis. Para os solos mais intemperizados, esta relacdo de equilibrio com as
fracbes mais disponiveis foi detectada na fragdo extraida com NaOH (NaOH-P
inorganico). Desse modo, existe uma relacéo de equilibrio entre as fragdes mais
disponiveis (Strip-P e NaHCOs-P) e a fracdo NaOH-P para os solos mais
intemperizados, sendo esta relacéo de equilibrio predominante entre as fragdes mais
disponiveis e as fragdes HCI-P e Residual-P para os solos menos intemperizados. A
frac8o residual nos solos mais intemperizados apresentou uma relacéo de equilibrio

somente em longo prazo.

2.3. Experimentos de otimizacdo por meio de concentracfesrelativas 6timas

das misturasternarias e uso de componentes-modelo

A esséncia de um bom plangjamento de otimizacdo consiste em projetar um

experimento, de forma que ele sgja capaz de fornecer a informacdo gque se procura,
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pela utilizacéo das melhores combinacdes dos componentes da mistura,
maximizando ou minimizando algum tipo de resposta com o0 minimo numero de
ensaios.

Os principais problemas relacionados a procedimentos de especiagcéo dos
elementos no solo sdo decorrentes da dificuldade de estimar uma fragéo associada a
um componente individualizado do solo de forma correta, sendo processos de
readsorcdo e a fata de seletividade os principais fatores responsaveis por esse
estorvo (Egregja Filho, 2000). Componentes—-modelo sdo fases solidas representantes
dos componentes individualizados do solo com seus aspectos quimicos e
mineral0gicos semelhantes aos dos solos em seu ambiente natural. Sujeitando os
componentess-modelo a extracbes discretas, € possivel estabelecer uma condicéo
6tima de extracdo por métodos de otimizacdo e ainda avaliar a influéncia dos
diferentes extratores em cada componente-model o individualizado. Assim, processos
de readsorcéo e falta de seletividade podem ser avaliados de modo mais criterioso,
definindo ainda a melhor sequiéncia de extracéo para a melhoria do procedimento de
fracionamento. Um quesito importante esta relacionado a escolha dos componentes-
modelo e ao conhecimento dos mecanismos de interacdo desses componentes com 0
P. A utilizacdo de componentes-modelo adequados pode trazer informagdes valiosas
na compreensdo da natureza e intensidade das interacbes P-fase sdlida e dos
mecani smos e eficiéncia de cada extrator.

A utilizacdo de misturas com trés componentes (reagentes) apresenta a
vantagem de poderem ser reunidos componentes que propiciem a
dissolucdo/extracdo, além de outros que favorecam a reacd0 e minimizem 0s
processos de readsorcao/precipitacdo. Um experimento de misturas ternarias € aquele
no qual trés componentes sdo misturados em diferentes proporcdes e uma resposta é
obtida para cada conjunto de componentes. O propdsito geral desses experimentos é
tornar possivel, pelas superficies de resposta, a estimativa das propriedades de um
sistema multicomponente, a partir de um nimero limitado de observactes (Scheffé,
1965; Cornell, 1990; Barros Neto et a., 1996; Reis e Andrade, 1996; Egreja Filho,
2000).

No experimento com misturas, 0s ensaios representam proporcdes em volume
de componentes (ou quantidade) com somatério constante, e, portanto, ndo Sao
independentes. A condicdo de dependéncia dos fatores estudados (componentes da

mistura) leva a diferentes espagos experimentais, de acordo com o nimero de
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componentes. As propriedades de uma mistura sGo entdo determinadas pelas
proporcdes relativas de seus componentes. O triangulo equilatero que constitui o
"simplex" de misturas ternérias € formado por um plano diagonal contido em um
cubo, onde a soma das proporcdes dos componentes em qualquer ponto do triangulo
€ igua a 1 ou 100 % (Figura 1). As diferentes composicbes possiveis sdo
representadas pel os pontos pertencentes ao triangulo (Barros Neto et al. et al., 1996).
Os pontos situados sobre os vértices do tridngulo correspondem aos
componentes puros, enquanto os situados sobre os lados correspondem as misturas
bindrias. As misturas ternarias sdo obtidas de pontos contidos no interior do
triangulo. As respostas resultantes da atuacéo das diferentes misturas podem ser
representadas por uma superficie acima do tridngulo, mais facilmente analisada pela
sua projecao no plano, representadas por linhas de contorno semelhante a curvas de

nivel.

X, = 1

X2

(a)

‘ o

Resposta

() ©

Flgura 1.(3.) O eD'J(I!U CI\'JCl niIicna PGI A1 Uc uco vull I|JUI ITIILCO 15O IHC—£ a)s pontOS
pertencentes ao triangulo. (b) Uma superficie de resposta para todas as possiveis
misturas dos componentes 1, 2 e 3. (¢) Curvas de nivel dessa superficie de resposta
(Barros Neto et a., 1996).

Os modelos matemdticos que descrevem o comportamento dos sistemas
multicomponentes sdo agjustados por pontos pré-selecionados, empregando um
nimero minimo necessario de ensaios para melhor adequacéo estatistica do modelo.

Diante dos resultados desses ensaios, faz-se a adequacdo do melhor modelo



matematico por respostas obtidas que podem ser aditivas, sinérgicas ou antagonicas.
Embora a analogia de experimentos fatoriais ndo possa ser feita com misturas
ternérias devido a condicdo de dependéncia dos componentes da mistura, o efeito
sinérgico seria correspondente a uma interacdo positiva entre componentes, o
antagbnico seria correspondente a uma interacdo negativa e o aditivo seria
correspondente a uma interacéo ndo-significativa entre componentes (Sheffé, 1965).
As equacdes de regressdo dos modelos matematicos que descrevem as
misturas tém menos coeficientes a serem estimados gque o0s polindmios comumente
utilizados nas analises das superficies de resposta e, em particular, o termo constante
(bo) € removido do modelo. Esta simplificacéo pode ser feita, pelo fato de que a soma
X1 + X2 + X3 € sempre igua a 1, podendo-se, por artificios matematicos, embutir-se o
termo by na estimativa dos demais, sendo todo esse procedimento matematico
descrito em detalhes por Barros Neto et al. (1996).
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3. MATERIAISE METODOS

3.1. Obtencdo dos componentes-modelo

Foram obtidos componentes-modelo correspondentes as fases puras dos
minerais gibbsita, goethita, hematita e ferridrita.

Os oxidos de Fe cristalinos naturais foram obtidos por concentracdo dos
oxidos de Fe, apos tratamento com NaOH 5 mol/L de acordo com Kampf e
Schwertmann (1982) e lavados de acordo com o mesmo método modificado por
(Netto, 1996).

A goethita natural foi obtida da fragdo argila de um solo com quantidade
desprezivel de hematita (Latossolo Amarelo distréfico mesoférrico).

Amostras da fracdo argila do horizonte B de um Latossolo Vermelho
perférrico, depois de tratadas com NaOH 5 mol/L e calcinadas a 600 °C, foram
utilizadas como hematita natural, livre de goethita Os componentes-modelo
sintéticos (goethita e hematita) sem substituicdo isomorfica foram obtidos da marca
BAYER.

Foi sintetizado, em laboratorio, éxido de Fe amorfo (ferridritade 2 linhas pela
difracdo de Raios-X), pela precipitacéo dos ions Fe** na forma de Fe(NOs).9H,0 em
meio acalino (pH entre 7 e 8) (Schwertmann e Cornell, 1991).

A gibbsita foi obtida pela desferrificacdo de uma amostra de bauxita em oito
etapas, segundo 0 método descrito por Coffin (1963). Para isso, utilizou-se a fracéo

argila de amostras de bauxitas oriundas da Alcan e de Trombetas.

3.2. CaracterizacOes fisicas, mineraldgicas e quimicas dos materiais em
estudo
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3.2.1 Superficie especifica por N,

A superficie externa dos componentes-modelo foi determinada pela adsorcéo
do gas N, (21 pontos) usando Quantachrome Autosorb Gas Sorption System. O
nitrogénio foi posto em contato com a amostra em pd (adsorvente) a temperatura
perto da correspondente a de condensacdo do gas (adsorbato), sendo este adsorvido
na superficie do sdlido. Quando o equilibrio é acancado, a amostra € trazida a
temperatura ambiente e o volume de N dessorvido € medido. A quantidade do gas

adsorvido é relacionada a diferentes pressdes parciais pela equacéo BET:

p __ 1 _(-9°p

Vpo-p) Vn C Vo C po

em que:

V = volume de gés adsorvido a presséo p

P, = pressdo de vapor de saturacdo do gés

V., = volume de adsorbato requerido para adsorver em monocamada

C = constante para o0 sistema utilizado.

Com os dados de adsorc¢do, P/(p - po) € plotado contra p/p, para obtencéo de
uma isoterma com declividade igual a (C-1)/VC e o intercepto em 1/(V,C). A

superficie total das amostras foi calculada pela relagéo:
St=(Vm/M) X N X An

em que:

St = superficie total em m?

V= peso do N, em monocamada
M = peso molecular do N,

N = nimero de Avogadro, e

Am = sec¢do cruzada do N, (0,162 nn)

O resultado final foi expresso como superficie especifica, dividindo St pelo
peso da amostra (em g) seca em estufa.
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3.2.2. Difratometria de Raios-X

Os difratogramas foram obtidos de aparelho RIGAKU, com radiacdo de
CoKa, operado a40 kV e 30 mA. As amostras foram irradiadas em laminas de vidro
(esfregago e em pd). Foram irradiadas |&minas dos diferentes componentes-model o,
confirmando sua composicéo, grau de pureza e de cristalinidade, onde foram

identificadas qualitativamente as respectivas composi ¢coes mineral égicas.
3.2.3. Andlise térmica diferencial

Foi efetuada nos Oxidos de Al a andlise térmica diferencial (DTA), em
aparelho RIGAKU, modelo PTC-10A, operado com uma taxa de aguecimento de 20
°C/min, até a temperatura de 800 °C, em atmosfera ambiente. De posse dos
resultados obtidos, promoveu-se a quantificacdo de caulinita e gibbsita, baseando-se
na comparacdo com padrbes das areas dos picos endotérmicos (DTA) encontrados

nas amostras.
3.2.4. Célculo da substituicdo isomoérfica de Fe por Al

A substituicéo isomoérfica de Fe por Al nos éxidos cristalinos de Fe presentes
na fragdo argila concentrada foi calculada utilizando-se a seguinte formula (Fontes,
1988):

[(Alest / 26,981 )~ 100]

Alsub =
sub [(Alest / 26,981 ) + (Fec / 55,847)]

em que:

Alsub = Al em substitui¢éo isomorfica com Fe em cmol/mol

Fec = Fe cristalino solubilizado pelo extrator seletivo de dxidos de Fe cristalinos em dag/kg
Alest = Al estrutural obtido pelo mesmo extrator dos 6xidos de Fe cristalinos em dag/kg
Massa molar do Al = 26,981

Massa molar do Fe = 55,847

O célculo da substituicao isomorfica (Slgee) por meio da difragdo de Raios-X
foi feito segundo a formula postulada por Schulze (1982) para o cdlculo da

percentagem de substituicdo isomorfica de Fe por Al em goethitas:
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Slgoe =1.730-572xC

em que:

C = e
1 1
\/(dno) * (dyy)?

Slgoe = Substituicao isomorfica de Al por Fe, em cmol/mol

d110 = espagamento entre planos na dire¢éo (110) em nm

d111 = espacamento entre planos na direcéo (111) em nm

A l6gica desse calculo baseia-se no fato de que a substituicéo isomorfica pode
causar uma alteracao no tamanho do cristal, o que resulta na mudanca da posic¢éo dos
picos relacionados com essa substituicdo. Para o ajustamento do aparelho quanto a
posi¢éo exata dos picos, foi utilizado um padrdo interno de silicio elementar.

Com principio semelhante a0 do céculo da substituicdo isomorfica na
goethita, Schwertmann et al. (1979) propuseram a seguinte formula para o cdculo da

substituicdo isomaorfica do Fe por Al nahematita (Slhem):
Slhem = 3.098,8 - 615,12 x C
em que:

C= (d110 X 2)
Slhem = Substituicdo isomorficade Al por Fe, em cmol/mol

d110 = espagamento entre planos na direcéo (110) em nm.

3.2.5. Célculo do Diametro Médio do Cristalito

A partir do difratograma dos componentes-modelo, calculou-se o diametro
médio do cristalito (DMC) perpendicular aos planos hkl dos minerais. Para o célculo,
foi utilizada a equacdo de Scherrer (Klug e Alexander, 1954) e valores da largura a
meia atura dos reflexos (111), (110) e (130) para a goethita; (012), (110) e (104)
para a hematita; e (002) e (110) paraagibbsita. A equacdo empregadafoi:

k x? x57,3
3 X cos?

DMCw =

em que:
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DMCy = didmetro médio do cristalito perpendicular ao plano hkl em nm
k = constante rel acionada ao fator cristalinidade igual a 0,89
? = comprimento de onda da fonte utilizada nas radiagdes de Raios-X
(Co=10,179026 nm)
3= larguraameia alturacorrigida
? = angulo de Bragg

57,3 = fator de conversdo de graus pararadianos

A larguraameia aturacorrigidafoi calculada a partir dos dados apresentados
por Klug e Alexander (1954), para angulos de Bragg baixos ou moderados, e
gjustado por Méllo et al. (2001), resultando na seguinte equacao:
y = 1,0005 — 4,3335x2 + 4,9618x>° — 1,6277x° R?=0,9998
em que:
y =(¥B; ex = b/B, sendo
B = larguraa meia altura dareflex&o em estudo (em ° 2q)

b = larguraameiaaturainstrumental (em ° 2q) obtido pelo reflexo do quartzo a 30,8

027

3.2.6. Ataquetriéacido

Foi realizado o atague triacido, segundo EMBRAPA (1997), com algumas
modificagbes, onde amostras de 0,1500 g dos componentes-modelo foram
submetidas a dissolucdo por HClgone , HNO3 conc € HF conc COM aguecimento em
chapa quente (350 °C), sendo os teores de P, Al e Fe determinados por

espectroscopia de emissdo dptica em plasma indutivamente acoplado (ICPOES).
3.2.7. Dissolugao seletiva dos componentes-modelo

Os teores de Fe e Al dos componentes-modelo utilizados foram obtidos por
solubilizacdo por meio das misturas tern&rias de ditionito/citrato/EDTA e
HCI/AcidoAscorbico/EDTA nas concentracdes determinadas pela regido de maxima
dissolugdo do procedimento de extragéo de Fe cristalino otimizado por Egreja Filho
(2000). O Fe e 0 Al foram determinados por ICPOES.
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3.2.8. Oxidos de ferro e aluminio extraidos por oxalato de aménio

Apbs pesado 0,4000 g dos componentes-modelo, colocou-se em tubos de PVC
opaco juntamente com 10 mL do “reagente de Tamm” (700 mL de oxaato de
amonio 0,2 mol/L com 535 mL de &cido oxalico 0,2 mol/L apH 3). Imediatamente, o
tubo foi tampado, sendo importante que a reacdo ocorra na auséncia de luz. Apos
tampados, os tubos foram agitados durante 2 horas e levados a centrifugacéo a 2000
rpm por 10 minutos. No sobrenadante, ap6s diluictes, o Fe e Al foram determinados
por |CPOES.

3.3. P-remanescente

Pesou-se 0 equivalente a 2,5 cm® de solo, adicionando-se 25 mL de CaCl,
0,01 m contendo 60 mg/L de P em tubos de centrifuga (Alvarez et a., 2000). Ap6s
agitagdo (horizontal pendular) por um periodo de 1 h, centrifugou-se e se determinou
no sobrenadante o P por espectrofotometria pelo método do azul de molibdénio
utilizando o é&cido ascérbico como redutor, conforme modificado por Braga e
Defellipo (1974).

3.4. Obtenc¢éo dos componentes-modelo saturados com P

Foi feita a incubacdo dos componentes-modelo com P na forma de K;HPO,,
objetivando a saturagdo méaxima dos mesmos. Utilizou-se para isso a capacidade
maxima de adsor¢do de fésforo (CMAP) obtida na literatura para éxidos sintéticos
(Borggard, 1983; Muljadi et al., 1966). A dose utilizada na primeira incubagéo
correspondeu a quatro vezes a CMAP, em uma relagéo solo:solucéo de 1:4 em
agitacdo periodica. O pH foi mantido em aproximadamente 5 para a gibbsita e 7 para
os Oxidos de Fe, sendo este 0 pH para maxima adsorcdo de acordo com a literatura
(Borggard, 1983; Muljadi et al., 1966). O periodo de incubacdo foi de 30 dias,
gjustando-se periodicamente o pH, sendo mantidos a temperatura ambiente. Uma
segunda incubacdo foi realizada, nas mesmas condi¢bes anteriores, porém em um
periodo de incubacdo de 10 dias e com menores doses. Apds o periodo de incubacéo,
os componentes-modelo foram lavados com agua deionizada e secos em estufa a
temperatura de 40 °C, triturados e passados em peneirade 0,177 mm.
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3.5. Avaliacéo da extracdo de P por malato e oxalato

Previamente a utilizacdo dos &cidos organicos em misturas, foi avaliado o
poder de extragdo dos mesmos em diferentes valores de pH, concentragOes e natureza
dos componentes-modelo. A extragdo por malato e oxalato foi feita em um periodo
de 30 min, em agitagdo tipo horizontal pendular. As concentracOes utilizadas de
&cidos orgéanicos foram de 0,005; 0,020; 0,035; 0,050; e 0,065 mol/L para cada
componente-modelo natural com forga idnica de 0,025 mol/L gjustada com NaCl, em
pH 4 e 7 apbs se manter estabilizado por um periodo de 18 horas. A determinacéo do
Fe, Al e Pfoi feita por ICPOES.

3.6. Deter minacao das condi¢des 6timas de extracao

Foi avaliada a capacidade de liberacdo do P associado a cada componente-
modelo pelos extratores descritos na literatura como adequados para a remocéo do P
naguelas fragcdes, bem como o ataque dos mesmos a outras fragdes que ndo deveriam
ser atacadas. Foram, entdo, efetuadas extracOes discretas nos componentes-modelo
incubados, com misturas ternarias em planegjamentos de otimizacédo do tipo simplex
centride. A regido da superficie de resposta (concentragdes dos trés componentes)
foi avaliada e delimitada em funcéo dos melhores resultados, objetivando melhorar o
desempenho da extragdo, maximizando ou minimizando algum tipo de resposta. O
plangjamento tipo simplex centréide foi utilizado (Quadro 1, Figura 2), uma vez que
0s componentes isolados (considerados também como extratores) apresentavam
capacidade de extracdo na matriz solida. Além dos pontos necessarios para o gjuste
em model os cubicos especiais, foram inseridos pontos de verificagdo (8, 9 e 10) nas
regiGes onde os model 0s ajustados apresentam deficiéncia na descri¢do do fendmeno.
Além disso, a insercdo desses pontos permite o desdobramento do residuo em erro
puro e falta de gjuste do modelo (Barros Neto et al., 1996).

3.6.1. Fosforo adsorvido a gibbsita

Foi utilizado o NH4F recomendado para extracdo do P ligado a Al pelo
método de fracionamento de Chang e Jackson (1957), juntamente com outros

extratores, objetivando a melhoria do desempenho da extracdo dessa fracdo. Os
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componentes-modelo utilizados foram previamente submetidos a extracdo com

KNO;3 1 mol/L por um periodo de 1 h em uma relacéo solo:solucdo de 50:1.

Quadro 1. Matriz experimenta tipo simplex centréide com o0s pontos
correspondentes aos ensaios de extragdo das misturas dos componentes
(faseliquida) A,BeC

Ensaio damatriz A B C
experimental 0 --rmmemmmm L s e ——
1 1 0 0
2 0 1 0
3 0 0 1
4 0,5 0,5 0
5 0,5 0 0,5
6 0 0,5 0,5
7 0,333 0,333 0,333
8 0,667 0,1667 0,1667
9 0,1667 0,1667 0,667
10 0,1667 0,667 0,1667
A

075 /

C om 025 050 075 100 B

Figura 2. Representacdo dos pontos experimentais no diagrama ternério da matriz
experimental simplex centréide.
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3.6.1.1. Avaliacao das concentracdes dos extrator es otimizando a extracdo

frenteainterferéncia e a readsor ¢ao

Foi utilizada uma matriz experimental do tipo simplex centréide, empregando
o EDTA com a principal funcdo de complexar o Ca* em solucdo. Utilizou-se,
também, o citrato de sddio no intuito de 0 mesmo ser adsorvido a sitios hidroxilicos
livres, evitando, desse modo, a readsorcéo do P extraido (Quadro 2). Duas condi¢des
experimentais de extragéo foram utilizadas:

1- Condicdo do meio simulando maior €ficiéncia de extracdo — Foi avaliada a
extracdo no componente-modelo gibbsita utilizando o NH4F 0,5 mol/L pH 8,5 como
0 extrator do P ligado a Al (Fife, 1962), em combinagdo com o EDTA e citrato em
matriz experimental tipo simplex centroide.

2-  Condicdo do meio simulando menor eficiéncia de extracdo - Foi de intencdo
utilizada a condicdo de extracdo em que o processo de readsorcao do P extraido e em
solucdo, para outras fragdes, e a presenca do Ca®* tornassem o extrator NH4F 0,5
mol/L pH 8,5 menos eficiente. Para tanto, adicionou-se 5 cmol/kg de Ca* e goethita
natural como a fragcdo readsorvente na mesma quantidade da gibbsita em peso. O pH
dos extratores EDTA e citrato foi estabelecido em 8,5. Com isso, foi possivel avaliar
a interferéncia dessas condicdes na eficiéncia de extracdo do NH4F, assim como o
desempenho do EDTA e citrato na minimizagdo dessas interferéncias.

O P foi determinado por espectrofotometria pelo método do azul de
molibdénio utilizando o &cido ascorbico como redutor, conforme modificado por
Braga e Defellipo (1974). Para eliminagdo da interferéncia do citrato na formagéo da
cor pelo método do azul de molibdénio, foi utilizada a digestdo com H,0, descrita
por Chang e Jackson (1957) em todos os pontos da matriz experimental, visto que
testes prévios demonstraram mesma exatidao na determinacdo do P para as diferentes

combinagdes de misturas.

3.6.1.2. Avaliagdo das concentragdes de malato, oxalato e fluoreto de amonio

na otimizacdo da extracdo de P adsorvido a gibbsita

Neste segundo ensaio, foram adicionados, além do NH4F, 0 maato e o
oxalato, em matriz experimental tipo simplex centréide, em pH 6,5 (Quadro 3). A
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Quadro 2. Matriz experimental utilizada na extragdo de P ligado a gibbsita em
maior e menor eficiéncia de extracdo. Tempo de Agitacdo: 60 min. Tipo
de agitacéo: horizontal pendular. Temperatura: Ambiente. Quantidade
de Amostra: 0,20 g. Massa da fracéo readsorvente: 0,20 g (utilizado no
planejamento em menor eficiéncia de extragéo). Volume de Extrator: 20
mL

Volume dos componentesem  Quantidade dos componentes no

Ponatto_da cada ensaio da matriz volume final de 20 mL @
matriz NH4F Citrato EDTA .
experimenta 12molll  03molll 00smo. NP Citao  EDTA
mL mmol
1 20 0 0 24 0 0
2 0 20 0 0 6 0
3 0 0 20 0 0 1
4 10 10 0 12 3 0
5 10 0 10 12 0 0,5
6 0 10 10 0 3 0,5
7 6,667 6,667 6,667 8 2 0,333
8 13,333 3,333 3,333 16 1 0,0167
9 3,333 3,333 13,333 4 1 0,6667
10 3,333 13,333 3,333 4 4 0,0167

(1) Considerando a respectiva participagdo dos componentes na reagdo , temos uma soma constante de
NH4F + 4 Citrato EDTA + 24 EDTA = 24 mmol

Quadro 3. Matriz experimental utilizada na extracéo do P ligado a gibbsita. Tempo de
Agitagdo: 30 min. Tipo de agitagdo: horizontal pendular. Temperatura:
Ambiente. Massa de Amostra: 0,20 g. Volume de Extrator: 20 mL.

Volume dos componentesem  Quantidade dos componentes no

Ponatto_da cada ensaio da matriz volume final de 20 mL®

matriz NH,F Malato Oxalato

experimental 05mol/lL  015mol/l 009mol.  NHF  Mdao  Oxdato

mL mmol

1 20 0 0 10 0 0
2 0 20 0 0 3 0
3 0 0 20 0 0 18
4 10 10 0 5 15 0
5 10 0 10 5 0 0,9
6 0 10 10 0 15 0,9
7 6,667 6,667 6,667 3,333 1 0,6
8 13,333 3,333 3,333 6,667 0,5 0,3
9 3,333 3,333 13,333 1,667 0,5 0,3
10 3,333 13,333 3,333 1,667 1,5 1,2

(2) Considerando a respectiva participagdo dos componentes na reagdo , tem-se uma soma constante de
INH,F + 3,333 Mdato + 5,555 Oxalato = 10 mmol
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concentracdo de NH4F foi diminuida visando a menor participagdo desse nas
misturas. O tempo de extracdo foi estabelecido de acordo com testes prévios (tempos
de 30, 45 e 60 min) e, em funcdo de ndo ter havido influéncia do tempo na
percentagem de extracao, estabeleceu-se 30 min. Na mesma matriz experimental, foi
avaliada a percentagem de dissolucdo dos minerais. P, Fe e Al extraidos foram
determinados por |CPOES.

3.6.2. Fosforo adsorvido aos 6xidos de ferro

Neste ensaio, foi utilizado o NaOH juntamente com o citrato e o EDTA,
ambos com funcdo de complexar o Ca®* em solucdo (Quadro 4). Foram utilizadas
condi¢des simulando maior e menor eficiéncia de extracdo pelo NaOH (as mesmas
condicdes apresentadas no item 3.4.1.1. na smulacdo de maior e menor eficiéncia
para o extrator NH4F, com a mudanca da fragcdo readsorvente para a gibbsita). A
dissolugdo dos minerais foi avaliada na mesma matriz experimenta. O P foi
determinado pelo mesmo método do item 3.4.1.1.

Quadro 4. Matriz experimental utilizada na extracdo do P adsorvido a Oxido de
FeTempo de Agitacdo: 16 h. Tipo de agitacdo: horizonta pendular
Temperaturas Ambiente. Massa de Amostra: 0,20 g. Massa da fragéo
readsorvente: 0,20 g (plangamento em menor eficiéncia de extracéo).
Volume de Extrator: 20 mL

Volume dos componentesem  Quantidade dos componentes

Ponto da. cada ensaio da matriz no volume final de 20 mL ©®
matriz NaOH Citrato ~ °PIA .
experimental 0,1mol/L 0,3 mol/L n?(')?ﬁ_ NeOH  Citrato  EDTA
mL mmol
1 20 0 0 2 0 0
2 0 20 0 0 6 0
3 0 0 20 0 0 1
4 10 10 0 1 3 0
5 10 0 10 1 0 0,5
6 0 10 10 0 3 0,5
7 6,667 6,667 6,667 0,667 2 0,333
8 13,333 3,333 3,333 1,333 1 0,166
9 3,333 3,333 13,333 0,333 1 0,667
10 3,333 13,333 3,333 0,333 4 0,166

(3) Considerando a respectiva participacéo dos componentes na reagdo , tem-se uma soma constante de
3 NaOH + Citrato + 6 EDTA =6 mmol
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3.6.3. Fosforo ocluso em 6xido de Fe

Para este ensaio, foram escol hidos extratores convencional mente utilizados
para dissolucdo de Fe cristalino. Foram utilizados ditionito de sddio, EDTA e
citrato (Quadro 5). Os componentes-modelo utilizados passaram previamente por
uma extracdo com NaOH 0,1 mol/L por 16 horas, dentro da premissa de que esse
procedimento extrai o P adsorvido a superficie (Hedley et a., 1982). A massa dos
componentes-modelos foi diminuida por problemas no método (o peso de 0,2000
g sofria sedimentagdo na velocidade de agitacdo utilizada). As matrizes
experimentais foram do tipo simplex centréide e as concentracGes utilizadas
foram baseadas dentro da regido de maior eficiéncia de extragéo obtida por Egreja
Filho (2000) na otimizacdo da solubilizacdo de Oxidos de Fe cristalinos. Na
escol ha dessas concentracdes, procurou-se em uma mesma regido de eficiéncia de
extracdo, menores concentragbes de citrato e EDTA. Com o objetivo de
amenizacdo do atague aos minerais, entre os complexantes, o EDTA, por formar
complexos mais estaveis com o Fe { pK[reEepTAa)* | = 10,77}, teve sua concentracao
mais baixa em comparacdo ao citrato {pK[rec.Hs0,) ] = 3,08}. O pH 6timo das
solucdes extratoras foi estabelecido em torno de 7,3, que segundo Aguilera e
Jackson (1956), propicia maior poder de reducdo dos 6xidos de Fe e menor
possibilidade de formagéo de sulfetos.

Nesse contexto, dois ensaios foram conduzidos. No primeiro, procurou-se
a regido de menor dissolucdo, porém com a obrigatdria participacdo dos
complexantes, objetivando a dissolucdo parcial e mais externa do mineral (Quadro
5). Em um segundo ensaio (Quadro 6), as concentragdes foram baseadas nos
resultados do primeiro ensaio, objetivando a extracdo do P ocluido em camadas
mais externas pela menor dissolucdo que 0 esperado no ensaio anterior. Entéo,
apos o resultado do primeiro ensaio, a concentracao do ditionito foi diminuida em
60 %, a do citrato em 25 % e do EDTA em 10 %. O Fe solubilizado foi
determinado por espectrometria de absor¢éo atbmica.

A posterior avaliacdo das combinacOes de extratores selecionadas foi
realizada nas mesmas condicdes do ensaio experimental (pH, temperatura, relacéo
solo:extrator, agitacéo, tempo) e os teores de Fe, Al e P foram determinados por
|CPOES.
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Quadro 5. Matriz experimental utilizada na extracéo do P ocluso em éxidos de Fe.
Tempo de Agitacdo: 45 min. Tipo de agitagdo: vertical pendular
Temperatura: 50 °C. Massa de Amostra: 0,15 g. Volume de Extrator: 20

mL
Volume dos componentesem  Quantidade dos componentes
Por;tto.da cada ensaio da matriz no volume final de 20 mL
matriz Na,S,0 Citrato EDTA .
experimental 0,328§Sr2no|4/L 007mollL 0003moliL. %S0  Citrto  EDTA
mL mmol

1 20 0 0 6,5 0 0
2 0 20 0 0 14 0
3 0 0 20 0 0 0,06
4 10 10 0 3,25 0,7 0
5 10 0 10 3,25 0 0,03
6 0 10 10 0 0,7 0,03
7 6,667 6,667 6,667 2,167 0,467 0,02
8 13,333 3,333 3,333 4,333 0,233 0,01
9 3,333 3,333 13,333 1,083 0,233 0,04

10 3,333 13,333 3,333 1,083 0,933 0,01
(4) Considerando a respectiva participagdo dos componentes na reagdo , tem-se uma soma
constante de
1 Na,S,0, + 4,64 Citrato + 108,33 EDTA = 6,5 mmol

Quadro 6. Matriz experimental utilizada na extracdo do P ocluso em éxidos de Fe.
Tempo de Agitagdo: 45 min. Tipo de agitacdo: vertical pendular
Temperatura: 50 °C. Massa de Amostra: 0,15 g. Volume de Extrator: 20

mL
Volume dos componentesem  Quantidade dos componentes
Ponto da. cada ensaio da matriz no volume final de 20 mL ©
i Citrato EDTA
exprgr?tnqgntal o'?lzagr%S/“L 0,0175 0,0027  NaS,0, Citrato EDTA
mol/L mol/L
mL mmol
1 20 0 0 4 0 0
2 0 20 0 0 0,35 0
3 0 0 20 0 0 0,054
4 10 10 0 2 0,175 0
5 10 0 10 2 0 0,027
6 0 10 10 0 0,175 0,027
7 6,667 6,667 6,667 1,333 0,116 0,018
8 13,333 3,333 3,333 2,667 0,058 0,009
9 3,333 3,333 13,333 0,667 0,058 0,036

10 3,333 13,333 3,333 0,667 0,233 0,009

(5 ) Considerando a respectiva participacdo dos componentes na reagdo , tem-se uma soma
constante de 1 Na,S,0, + 11,43 Citrato + 74,07 EDTA =4 mmol
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3.7. Analises estatisticas

Os modelos que descrevem os resultados de recuperacdo de P pelas
diferentes misturas foram obtidos por regressdo e os diagramas ternarios com as
projecdes das superficies de resposta dos modelos foram obtidos pelo programa
STATISTICA 6.0°. As demais andlises estatisticas foram feitas pelo Sistema para
Andlises Estatisticas e Genéticas (SAEG).
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4. RESULTADOSE DISCUSSAO

4.1. Caracteristicas quimicas e mineraldgicas dos componentes-modelo

utilizados

Os Oxidos naturais foram obtidos dos solos por procedimento de
concentracdo com NaOH 5 mol/L. Pelos resultados obtidos nos difratogramas de
Raios-X (Figura 3), pode-se observar auséncia de minerais como caulinita e
gibbsita, demonstrando a eficiéncia do método. Porém, micas e quartzo ndo sdo
totalmente solubilizados,; na goethita natural, pode-se observar picos de pequena
intensidade referentes a ilita e, na hematita natural, picos de quartzo apareceram
de forma mais intensa. Uma vez que o quartzo e a ilita ndo apresentam grande
poder de adsorcdo de P, os Oxidos concentrados foram utilizados como
componentessmodelo naturais de Oxidos de Fe. A gibbsita foi obtida pela
desferrificacdo de amostras de bauxita. Nesse contexto, os dois componentes-
modelo foram produzidos a partir da bauxita oriunda da mineracdo Alcan e outra
de Trombetas. Os componentes-modelo foram avaliados por difracdo de Raios-X
apos desferrificacdo, constatando-se a presenca predominante da gibbsita (Figura
3). O teor de caulinita, apos desferrificacdo, foi avaliado pela Anadlise Térmica
Diferencial (DTA), revelando umamaior proporcao de gibbsita na bauxita oriunda
da Alcan (Quadro 7). Desse modo, a bauxita de origem da Alcan, ap0s etapas de
desferrificagdo, foi utilizada na maioria dos ensaios como componente-modelo de

gibbsita natural pelo seu maior teor de gibbsita.

Quadro 7. Teores de caulinita e gibbsita nos componentes-modelo gibbsita
calculados pelaandlise térmica diferencial (DTA)

Origem Gibbsita - Caulinita
Alcan 95,6 54
Trombetas 55,0 45,0
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Figura 3. Difratrogramas de Raios-X dos componentes-modelo utilizados, com os
respectivos espacamentos interplanares e seus planos (hkl)
correspondentes, e aintensidade de reflex&o.
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A composicdo quimica dos componentes-modelo foi avaliada pelo ataque
triacido. Os Oxidos de Fe sintéticos apresentaram teores de Fe proximos as
respectivas composi¢cdes quimicas (a exatiddo da composicdo quimica da amostra
pode ser influenciada pela umidade durante a medicdo da massa). Nos 6xidos
naturais, a presenca da substituicdo isomorfica, e ementos provenientes de outros
minerais, elementos amorfos e a umidade da amostra, conferem aos Oxidos
naturais teores diferenciados quando relacionados aos 6xidos sintéticos. Os teores
de Fe, Al e P extraidos pelo ataque triacido foram utilizados na avaliacdo das

percentagens de extracéo e dissolucdo dos componentes-model o (Quadro 8).

Quadro 8. Teores de Al e Fe nos componentes-modelo calculados pela
solubilizagdo em ataque triacido

Gibbsita Goethita Hematita Goet Sint Hem Sint
(Al (Fe) (Fe) (Fe) (Fe)
dag/kg
20,918 19,324 40,385 59,344 66,806

Os resultados do Quadro 9 mostram que a superficie especifica dos
minerais sintéticos foi consideravelmente menor quando comparada a dos 6xidos
naturais. A goethita natural apresentou superficie especifica maior quando
comparada a do mineral sintético e, com relacdo a hematita, a mesma tendéncia
foi observada. Entre os 6xidos de Fe, a goethita apresentou maior superficie
especifica, concordando com resultados encontrados na literatura para solos
(Fontes e Weed, 1991, Ker, 1995).

Utilizando-se a relacdo entre 0 DMCa) (didmetro médio do cristalito na
direcdo a) e o DMC(o (didmetro médio do cristalito na direcdo ¢ ) segundo Ker
(1995) (Quadro 10), pode-se observar formas mais placdides para a hematita
sintética. A goethita natural apresentou caracteristica ligeiramente laminar devido
a relagbes entre DMC(111)/DMC(110) menor que a unidade. A caracteristica
laminar ndo foi observada na goethita sintética. Segundo Amarasiriwardena et a.
(1988), goethitas com formatos mais aciculares apresentam maior crescimento na
direcdo do eixo Z, sendo entdo os valores de DMC (111) maiores que os de DMC
(110). Oxidos de Fe naturais fregiientemente tém sido relacionados a uma

morfologia mais isodimensional (Schwertmann, 1988; Fontes e Weed, 1991, Ker,
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1995). A substituicdo isomorfica calculada pelo difratograma de Raios-X revelou
um valor de 31 % na goethita e 23 % na hematita.

Quadro 9. Diametro médio do cristal (DMC), superficie especifica (SE) dos
componentes-model o de éxidos de Fe

Goethita Hematita
; DMC DMC
Minera 111 110 130 SE 012 110 104 SE
nm melg nm melg
Natural 12,00 16,56 Nd 71,7 32,68 21,14 1300 30,7

Sintética 39,23 26,31 58,34 263 3524 99,78 62,86 9,6

A largura a meia atura (LMA) da reflexdo (111) da goethita (Quadro 10)
pode ser usada como indice do grau de cristalinidade do mineral, e menores
valores de LMA estéo associados a goethitas de maior grau de cristalinidade e
menor presenca de Al na estrutura cristalina em substituicdo isomorfica
(Fitzpatrick e Schwertmann, 1982). Mello et al. (2001) encontrou correlacéo
positiva entre o LMA e substituicdo isomérfica na goethita (r = 0,89 ),
comportamento este comparavel ao ocorrido na goethita natural em estudo com
alta substituicdo isomorfica. Porém, Schwertmann e Taylor (1988), ressaltam que
aLMA esta principalmente relacionada ao tamanho das particulas devendo-se ter
cautela na sua utilizacdo. Pode-se observar o valor encontrado para a goethita
natural aproximadamente trés vezes maior comparado ao da goethita sintética.
Pode-se inferir, entdo, que o0s componentessmodelo naturais possuem
caracteristicas mineraldgicas diferenciadas quando comparados a dos minerais
sintéticos.

Quadro 10. Largura a meia altura (LMA) e relagdes DMC dos componentes-
modelo de 6xidos de Fe

LMA (111) . Relagbes DMC* .
Mineral Goethita Goethita Hematita
027 A B C D
nm/nm
Natural 0,9142 073 - 0,62 0,80
Sintética 0,3658 1,49 0,65 0,63 3,45

*A - DMC(111)/(110) B - DMC(111)/(130) C - DMC(104)/(110)
D —{DMCa= [DMC(110) x 0,72]} { DMCc=[DMC(012) x 0,59]}
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A gibbsita apresentou DMC consideravelmente maior comparada aos
oxidos de Fe (Quadro 11). Outros autores, utilizando a mesma técnica na
determinacdo do DMC, encontraram valores semelhantes, com particulas de
Oxidos de Fe menores que a dos éxidos de Al (Fontes, 1988; Netto, 1996). Pelo
valor calculado do DMC (110) menor comparado ao DMC (002), a ocorréncia de

um formato prismatico da gibbsita pode ser sugerida.

Quadro 11. Largura a meia dtura (LMA), didmetro médio do cristal (DMC),
superficie especifica (SE) e do componente-modelo gibbsita

Gibbsita (Alcan)
LMA DMC

"

inerdl 002 110 002 110 SE
°2q nm ---m’/g---

Natural 01812 02187 232,06 11650  17.96

As formas amorfas de Fe e Al avaliadas demonstraram menor teor em
comparacdo as cristalinas (Quadro 12). Maiores teores das formas amorfas de Fe
foram encontrados nos minerais sintéticos. Deve-se destacar maiores teores de Al
amorfo em comparagdo ao Fe amorfo para os minerais naturais devido ao Al
residual do tratamento por NaOH 5 mol/L, sendo ainda assim esses teores de Al
bem menores comparados ao Fe cristalino. A solubilizacdo do Fe cristalino foi
usada na comparacado entre os 0xidos de Fe naturais (Quadro 13). Na utilizacdo do
HCI/ Ac. Ascérbico/ Citrato, observou-se uma maior extragdo do Al, n&o
coincidindo com o Al em substituicdo isomorfica calculado pela difracéo de
Raios-X. Nesse contexto, a solubilizagdo da mica identificada no difratograma de
Raios-X e minerais amorfos pode ter sido a causa da superestimacéo do Al. Com
relacdo a hematita, pode-se observar resultados calculados da substituicdo
isomérfica nos extratores mais proximos ao valor encontrado na difracéo de
Raios-X, excluindo-se a possibilidade de outras fontes de Al na estimacdo da
substituicdo isomorfica.

Quadro 12. Teores de Fe e Al dos componentes-model o de éxidos de Fe e Al pelo
extrator de formas amorfas

Formas Gibbsita Goethita Hematita Gpeth_i ta H_ema;ita
amorfas Natural Natural Sintética Sintética
dag/Kg
Al 1,81 1,06 0,99 0,04 0,00
Fe 0,01 0,01 0,05 0,18 0,19
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Quadro 13. Teores de Fe e Al dos componentessmodelo de 6xidos de Fe e
substituicdo isomorfica (Sl) obtidos pela dissolucdo seletiva

Goethita Hematita

Extrator* Natural Sl Natural S| Ferricfrita
Al Fe cmol/mol Al Fe cmol/mol L
dag/kg---------  meeeeeen dag/kg------- dag/kg
Ditionito 0,35 mol/L
EDTA 0,005 mol/L 154 7,85 29 145 1315 19 @ -
Citrato 0,15 mol/L
Ditionito 0,238 mol/L
EDTA 0,048 mol/L 1,38 7,78 27 1322 1235 18 @ -
Citrato 0,03 mol/L
Ditionito 0,272 mol/L
EDTA 0,023 mol/L 1,61 7,89 29 140 1207 20 @ ------
Citrato 0,137 mol/L
HCI 4,2 mol/L
Ac Asc. 0,0375 mol/L 7,14 14,24 51 3,71 27,02 22 53,6
Citrato 0,01mol/L

* Os extratores utilizados foram baseados nas concentragdes obtidas nas regides de méaxima dissolugdo dos 6xidos de
Fe cristalinos das supericies de respostas da otimizacdo da dissolucdo do Fe (Egreja Filho, 2000).

4.2. Avaliacéo da adsor ¢do de P nos componentes-modelo

A adsorcéo do P foi avaliada pelo P remanescente (Alvarez et al., 2000).

Pel os resultados, pode-se inferir que os componentes-modelo naturais foram mais

efetivos na adsorcdo do P, sendo os sintéticos de baixo poder de adsorcdo

(Quadro 14). Nesse contexto, pode-se destacar que a superficie especificateve um

papel importante na adsorcdo de P, visto que éxidos de Fe naturais apresentaram

maiores valores juntamente com maior adsor¢cdo quando comparada aos materiais

sintéticos. Ja nos Oxidos de Al, a de origem de Trombetas apresentou um menor

poder de adsorcéo, podendo este estar relacionado ao menor teor de gibbsita

encontrado nesse material.

Quadro 14. P-remanescente obtido no sobrenadante dos componentes-modelo

apos adicdo de 60 mg/L de P

Gibbsita Goethita Hematita Goethita Hematita
Alcan Trombetas Natural Natural Sintética Sintética
mg/L

32,56 52,24 0,48 1,60 9,94 15,48
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4.2.1. Avaliacédo do P adsorvido no periodo de incubacéo dos

componentes-modelo

As quantidades adsorvidas foram obtidas pelo atague triacido dos
componentes-model o antes e apds o periodo de incubacdo. Na segunda incubacéo,
foi utilizada a gibbsita oriunda de Trombetas, apesar da maior percentagem de
caulinita, por questdes operacionais (insuficiéncia da bauxita oriunda da
mineracdo Alcan). O F tem sido reportado como de adsor¢éo preferencia a
gibbsita e a caulinita quando comparado aos 6xidos de Fe (Bower e Hatcher,
1967). Desse modo, as avaliagdes do NH4F como extrator ndo comprometeriam as
avaliacOes da seletividade do mesmo. Pelos resultados, os componentes-modelo
naturais adsorveram uma quantidade bem maior quando comparados aos
sintéticos (Quadro 15). Vérias caracteristicas influentes no processo de adsorcéao
como morfologia do cristal e, principalmente, a superficie especifica podem ter
sido responsaveis pela menor adsor¢do nos Oxidos sintéticos. O NaOH possui
capacidade de extracdo do P somente ligado a superficie dos minerais (Hedley et
al.,1982) e, segundo Cabrera et al. (1981), nos Oxidos de ferro o NaOH néo extrai
o P ocluido em micro e mesoporos. Assim, os valores de P apds a extragdo com
NaOH sugerem que os componentessmodelo naturais de Oxidos de ferro
apresentaram uma maior difusdo de P parainterior dos cristais.

Quadro 15. Teores de P obtidos por atague triacido apds saturacdo dos
componentes no periodo de 30 d (1% incubac&o) e 10 d (2° incubag&o)
e apos extracdo com NaOH 0,1 mol/L por 16 h

Goethita Hematita Goethita Hematita

Procedimento Gibbsita™ '\ yra  Naurd  Sintética  Sintética
mg/g

10 ading]e i 20,00 28,00 20,00 28,0 20,0
Incubaceo Quantidade

30d i 2935 2167 1312 5,01 5,84

Dose

20 o 33,0 22.0 165 22.0 165
incubacéo Si' ;322%2

10d o 18,70 20,3 11.21 362 1.89

Teorcoargongétlza‘?ao 1.22 299 1.65 0,59 0,56

(1) A gibbsita extraida da bauxita da mineracdo Alcan utilizada no periodo de 30 d e originéria de Trombetas
utilizada no periodo de 10 dias. Somente os componentes-modelo incubados no periodo de 30 d foram
extraidos com NaOH 0,1 mol/L por 16 h.
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4.3. Fésforo adsorvido a gibbsita

4.3.1. Andlise da eficiéncia do extrator fluoreto de amoénio em misturas

frente a problemas de readsor ¢do e interferéncia do calcio

Os principais problemas relacionados aos métodos de fracionamento de P
s80: a existéncia de processos de readsorcao do P extraido de uma fragdo por outra
fracdo, ainterferéncia do Ca?* como elemento formador de precipitados como P e
ainda na formag&o do CaF, diminuindo a eficiéncia de extracéo pelo F. Desse
modo, foram conduzidos ensaios em situacBes simuladas de menor eficiéncia de
extracdo e situacdo em que a eficiéncia de extracdo ndo fosse contemplada.
Assim, averiguar-se-ia se 0S mecanismos de sinergismo entre os extratores
mudariam significativamente as regifes de maior extracdo nas superficies de
respostas quando comparada as duas condicdes de eficiéncia, avaliando-se melhor
aimportancia dos componentes na extragao.

Para realizacdo do ensaio em questdo, foi utilizado o extrator NH4F pH 8,5
para o P ligado a Al. Além deste, foram utilizados para compor as misturas o
citrato, com principal funcdo de distanciar o efeito dos sitios formados por
hidroxilas livres, evitando a readsor¢cdo do P em solucdo, e o EDTA, com o
principal objetivo de complexar o Ca?* evitando, desse modo, a precipitacdo do P
na forma de fosfato de calcio, em funcdo do elevado pH obtido nas soluces
extratoras utilizadas.

Pelas superficies de resposta (Figura 4), pode-se observar no ensaio do P
adsorvido a gibbsita, que o efeito sinérgico da mistura binaria citrato e F
sobresaiu no ensaio em menor eficiéncia de extragcdo (Quadro 16). O coeficiente
gerado para a mistura bindria de NH4F e EDTA foi ndo significativo, sendo o
coeficiente do termo cubico significativo e aproximadamente cinco vezes maior
gue o coeficiente quadrético da mistura de citrato e NH4F. Segundo Snee (1979),
altos valores dos coeficientes ndo implicam necessariamente em grandes efeitos e,
como exemplo, um coeficiente clbico deve ser aproximadamente sete vezes o
valor do coeficiente do termo quadrético para descrever efeito de igual magnitude.
O citrato pode atuar tanto como complexante do Ca, como pelo impedimento de

processos de readsorcdo. As constantes de equilibrio de complexos Ca-EDTA séo
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EDTA

N 0,05 mol/L
% de extragdo de P 0,00,,1,00
Il 61 :
I so
(]38
B 27
Il 16
1,00 4 A \ 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
NH,F Citrato
1,2 mol/L 0,3 mol/L
€
EDTA
% de extracdo de P 0,05 mol/L
100 0,00,,1,00
I 88
=7
[Jes
[ 55
B 44
1,00 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
NH,F Citrato
1,2 mol/L 0,3 mol/L

Figura 4. Projegbes das superficies de resposta de extracdo de P da matriz
experimental do P adsorvido a gibbsita sob condicdes de adiczo de Ca?*
e goethita natural como fracdo readsorvente (menor €eficiéncia de
extracdo) (a) e condicdes sem a adicdo de Ca?* e goethita natural como
fracdo readsorvente (maior eficiéncia de extracéo) (b).
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Quadro 16. Coeficientes da modelagem da extracéo de P no componente-modelo gibbsita no ensaio do P adsorvido a gibbsita. Formula genérica:
Y = b X1 + boXo + X3 + bioX 1 Xo + biaX 1 X3 + basXoX3 + 123X 1 XX 3 onde X1 = NH4F 1,2 mol/L, X, = Citrato de sodio 0,3 mol/L,
X3 =EDTA 0,05 mol/L. Sendo Y a resposta em percentagem de extracdo, e X o volume em diferentes proporcdes dos extratores de

acordo com respectivos ensaios da matriz experimental (em mL)

Condicéo de Moddlo Coeficientes da modelagem + Desvio Padréo R2
extracdo B, b, bs b1y b1s P23 D123
Maior Cubico 26, 73pP<0.001 12’ gE5P<0.001 27’95P<0,001 6 4’ 78 P<0.001 32’78P<0,005 57’77NP<0,005 -1 44’ 42P<005 0854
eficiéncia especial +1,774 +1,774 +1,774 +8,931 +8,931 .+8,931 +58,88 ’
Menor Cubico 1 4’26P<0,001 4,98 P<0,001 7,86 P<0,001 39’02 P<0,001 -O, 48"s _ 1’05 n.s 201’ 84 P<0.001 0876
eficiéncia especial +1,289 +1,289 +1,289 +6,480 +6,480 +6,480 +42,770 ’

0s numeros sobrescritos mostram o nivel de significanciano qual os coeficientes foram significativos, sendo os ndo significativos a5 % sobrescritos com n.s.



maiores em comparacdo ao citrato, e a concentracdo do citrato em pH 8,5 tem que ser
12074 vezes maior que a concentracdo do EDTA para um efeito complexante de
igual magnitude (Apéndice). Dito isso, pode-se sugerir que a influéncia do Ca?* teve
uma importancia menor em comparagdo ao processo de readsor¢éo no desempenho
de extracao pelas misturas ternarias.

Conclui-se que, apesar da importancia do EDTA na extracdo do P, esse
extrator teve menor participacdo na otimizacdo da extracdo do P ligado a Al, nas
condicBes experimentais utilizadas. Pode-se observar pelas superficies de resposta
gue as regides de maior rendimento no ensaio em menor eficiéncia de extracdo
apresentaram uma recuperacdo maxima de 60 % do P adsorvido, mostrando serem
essas misturas ndo totalmente eficentes na amenizagéo dos problemas de readsorcéo
e interferéncia do Ca’*, porém mais eficientes que o extrator NH4F isolado. Testes
posteriores demonstraram que a seletividade da combinacdo dos extratores
selecionada ndo foi satisfatéria somente nos componentes-modelo naturais; contudo,
este ensaio permitiu a avaiacdo da menor influéncia do Ca®* na otimizacéo das

extracoes.

4.3.2. Avaliacdo da eficiéncia de extracdo de fésforo pelo fluoreto de

amonio em diferentes valores de pH

Fife (19593, b, 1962), em uma série de artigos avaliando a extracdo de P pelo
F em solos, demonstrou que o valor do pH da solucdo extratora utilizada pode
influenciar na seletividade e no processo de readsorc¢éo. Segundo o autor, o NH4F 0,5
mol/L em pH proximo a 7 resultaria em uma certa estabilidade do anion fluorferrato
(111) e os processos de readsor¢do do P extraido e em solucdo seriam mais efetivos.
Além disso, com um aumento no pH da solucdo extratora para 8,5, tais problemas
seriam solucionados.

Em testes prévios com os minerais naturais isolados do solo, o NH4F 0,5
mol/L em pH 8,5 ndo apresentou a seletividade esperada frente aos dxidos de Fe
naturais. Nesse contexto, foram feitas extragdes com o NH4F 0,5 mol/L em diferentes
valores de pH, de modo a avaliar a influéncia dos mesmos nessas extracfes. Pode-se
observar uma tendéncia geral de maior extracdo do P relacionado a valores proximos
ao pH 7 e 8 nos minerais naturais e uma tendéncia na diminuic¢éo da extracdo do P

35



em maiores valores de pH para os minerais sintéticos (Figura 5). Os complexos de F
com AlI*" s3o mais estaveis quando comparados aos complexos de F com Fe** (pK
[AIF* = 20,67 e pKireryd® = 16,10]). O comportamento dos minerais naturais desvia-se
das tendéncias observadas na literatura e apoiadas no principio da menor estabilidade
dos complexos do F com Fe** em maiores valores de pH (Fife, 1959). Resultados
simulados no MINTEQA2 (Apéndice) demonstraram que, acima de pH 7,0, os
complexos do F com o Fe** sdo completamente instaveis. Porém, deve-se ressaltar
os diferentes tipos de materiais (componentes-modelo) utilizados nesse estudo em
comparacdo aos materiais citados na literatura. Pode-se propor diferentes sitios de
extracdo do P pelo F, tanto sitios de maior influéncia do Al, devido a substitui¢éo
isomorfica, quanto sitios onde o Fe estaria conferindo maior influéncia na adsorcéo
do P. N&o se pode descartar uma menor influéncia do baixo teor de Al amorfo
(Quadro 12) nos componentes-modelo naturais nos resultados da extragédo com o F.
Dentro desse contexto, fatores como superficie especifica, substituicdo isomorfica,
morfologia dos cristais, principais faces expostas, grau de cristalinidade e ponto de
carga zero incorrem em diferencas na reatividade do F com os éxidos de Fe. Os
minerais sintéticos apresentaram uma tendéncia de diminuicéo do poder de extracdo

do F com o aumento do pH.

Goethita naturd Hematita natural
85 1 65 -
80 4 60 4 A A
55 -
o] ' i
7 45
65| % 1 40 1
60 . 35 4 TA
30
551 25
50 T T T T T ! 20 T T T T T 1
4 5 6 7 8 9 10 4 5 6 7 8 9 10
Goethita sintética Hematita sintética

50 -
| 45 4
40 40 -
35 | 35 1
30 | 30 |
25 - 25

20 | 20 4
15 | .\‘r\_.\. 15
10 4 10

5 . . . . . ! 5 T T T T T !
5 55 6 6,5 7 75 8 5 55 6 6,5 7 75 8

% extraida de P do total adsorvido

pH (médiado pH inicial e pH final)
Figura 5. Fosforo extraido dos componentes-modelo por NH4F 0,5 mol/L no periodo

de 1 h em func&o do pH, apds extracéo prévia com KNOs; 1 mol/l por 1 h (P
determinado por espectrofotometria pelo método do azul de molibdénio).
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Hingston et al. (1972), estudando a adsorcdo do F em &xidos sintéticos,
encontraram uma adsor¢do méaxima em valores de pH proximo a5 na gibbsita. Paraa
goethita, o pH no qual o F foi mais adsorvido foi préximo a 4,0. Bower e Hatcher
(1967) mostraram que a adsor¢do do F seguia a equacdo de Langmuir e que gibbsita,
halloisita e caulinita adsorviam mais F gque a goethita, montmorilonita e vermiculita.
Apesar de 0 estudo da adsorcdo do F em minerais e solos ser em nUmeros
expressivos, escassos S80 0s trabalhos relacionados a solos tropicais e
particularmente relacionados a éxidos com alta substitui¢do isomérfica de Fe por Al.

4.3.3.Avaliacao do efeito de malato e oxalato na liberacao de fésfor o

adsor vido aos componentes-modelo

Estudos com éxidos sintéticos tém demonstrado que a sor¢do dos acidos
organicos em solos é altamente dependente do pH, aumentando com o decréscimo do
mesmo (Jones e Brassington, 1998). Apesar da dependéncia de outros fatores, a
tendéncia geral do poder de adsorcéo dos &cidos organicos em diferentes tipos de
solos é: oxalico > citrico > mélico > acético (Jones e Brassington, 1998).

A Figura 6 mostra o maior poder de extracdo do oxalato em comparagdo com
o malato, principalmente em pH 4, com relacdo ao P recuperado durante o periodo de
incubacdo avaliado (30 dias). A adsorcdo de écidos organicos € maxima proximo ao
seu pK, ou entre pK's, considerando-se acidos polipréticos. Quando o valor do pH é
menor que seu pK, o acido tem sua carga diminuida pela predominancia de sua
forma &cida, diminuindo seu poder de adsorcdo. Uma vez que o pK; e pK; do &cido
malico € 3,64 e 5,2, respectivamente, e do oxdico é 1,26 e 4,26, respectivamente
(Smith et al.,1998), esperar-se-ia um maior poder de adsor¢ao relacionado ao oxalato
pela sua maior fracdo ionizada em pH 4, assim como também seus maiores valores
das constantes de formacgéo entre o Al e o oxalato.

A hematita e a goethita apresentaram resultados ndo expressivos em relacéo
ao P liberado nas diferentes concentragcbes em pH 7. Em maiores valores de pH, os
acidos organicos sdo menos adsorvidos por solos ricos em minerais de carga variavel
pela formacdo de cargas negativas nesses minerais e devido a predominancia de
grupos carboxilicos desprotonados em pH maior que os pK’s, impedindo maior
intensidade na adsor¢éo.
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Figura 6. Percentagem de extracdo de P nos componentes-modelo em funcdo da
concentracdo dos diferentes anions organicos e dois valores de pH.

Observou-se uma diferenca na percentagem de P extraida entre gibbsita e
oxidos de Fe (Figura 6), sendo essa diferenca mais marcante para o oxalato a pH 7.
As constantes de formacdo dos complexos de Al com oxalato e malato sdo maiores
quando comparadas aos complexos de Fe nos valores de pH utilizados. Jones e
Brassington (1998) encontraram ata dependéncia ao pH da adsor¢do de malato e
oxalato em Oxidos de Fe sintéticos e reducdo da adsor¢do com o aumento do pH.
Violante et a. (1991) encontraram quantidade de oxalato adsorvida em éxidos de Al
sintético (amorfo) aumentando com o aumento do pH de 4 a 6 e, além disso, a partir
do pH 9, a adsorcdo era rapidamente decrescida. Considerando esses fatos da
literatura, pode-se sugerir a existéncia de alguma semelhanca no comportamento dos
Oxidos sintéticos e Oxidos naturais isolados de solos diante da adsor¢do do malato e
do oxalato e daliberacdo do P adsorvido.

Com relacdo ao atague aos minerais (Figura 7), nos menores valores de pH,
0s dois anions foram mais eficientes na solubilizacéo de Fe e Al, como anteriormente
enfatizado sobre o poder de adsorcdo dos &cidos em relagdo aos seus respectivos
pK’s. Com o aumento do pH, a dissolugcdo dos minerais caiu drasticamente,
destacando que, em pH 7, o0 malato ndo apresentou nenhum atague aos minerais
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goethita natural e hematita natural, ndo liberando Fe em solucdo. Resultados
semelhantes foram observados por Jones et al. (1996), ressaltando que o malato é
muito menos eficiente na solubilizacdo em menores valores de pH, enquanto em
maiores valores, 0 mesmo seria incapaz de mobilizar Fe em solugéo. O oxalato
possui um maior poder de dissolucdo nos 6xidos de Fe e Al comparado ao malato e,
em geral, a mesma tendéncia no comportamento do malato e oxalato na liberacdo do

P adsorvido, foi observada na dissolucdo dos minerais.
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Figura 7. Percentagem de dissolucdo dos componentes-modelo em valoresde pH 4 e
7 para a gibbista e pH 4 para os 6xidos de Fe, em funcdo da concentracéo
dos diferentes anions organi cos adicionados.

4.3.4. Otimizacdo da composicdo da mistura ternaria de fluoreto de

amonio/malato/oxalato na extracao do fosforo adsorvido a gibbsita

Depois de avaliados 0 malato e oxalato com relagdo a capacidade de extracéo
de P nos componentes-modelo, fez-se extragbes dentro da matriz experimental de
misturas ternérias, adicionando-se 0 malato e oxalato como extratores que pudessem
oferecer uma maior seletividade para utilizacdo em métodos de fracionamento, visto
que, para os 6xidos de Fe naturais, 0 NH4F em diferentes valores de pH apresentou

uma marcante extragdo do P adsorvido. Na avaliagcdo do malato e oxalato de maneira
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isolada (item anterior), o poder de extracdo em menor pH foi maior, porém a
dissolucdo dos minerais foi mais acentuada, 0 que ocasionaria uma restricdo a
avaliacdo do P adsorvido aos Oxidos, principalmente para a gibbsita. Desse modo,
apesar de os resultados relacionados a recuperacéo do P adsorvido se apresentarem
baixos em maiores valores de pH e maiores concentragbes dos é&cidos malato e
oxalato, procurou-se trabalhar em valores de pH mais altos devido ao menor ataque
aos minerais, caracterizando melhor o P apenas adsorvido. Ainda que o problema da
menor seletividade esteja relacionado aos minerais naturais, fez-se extragdes também
nos minerais sintéticos com o objetivo de avaiar a influéncia das caracteristicas
naturai s dos 6xidos no comportamento das extracoes.

Os resultados obtidos para a gibbsita (Figura 8) demonstram que a regido de
maior extracdo de P foi proxima a da mistura de 60 % NH4F 0,5 mol/L, 25% de
malato 0,15 mol/L e 15 % de oxalato 0,09 mol/L, onde se pode constatar um
sinergismo entre os extratores, auxiliando no rendimento de extracdo. Nota-se que a
extragcdo ndo foi maior com o extrator NH4F puro, tido como extrator do P ligado a
Al (Chang e Jackson, 1957, Fife, 1962). Dentre os extratores, 0 oxalato apresentou-se
em maior sinergismo com o NH4F na extracdo do P (Quadro 17). A dissolucéo da
gibbsita foi muito baixa (Figura 8), nd comprometendo a utilizacdo desses
extratores na avaliagdo do P adsorvido a superficie. A interacdo entre o malato e o
oxaato ndo foi significativa (Quadro 17), demonstrando que a presenca do NH4F é
fundamental para o aumento do poder de extracdo das misturas na gibbsita. Fato
interessante foi notado ao se observar que a regido de menor dissolucéo coincide com
aregido de maior extracdo de P. Talvez a combinacdo de extratores que apresentem
caracteristicas diferentes no mecanismo de adsor¢do e extragdo possa ter amenizado
a dissolucéo do mineral, o que seria importante na avaliacdo do P adsorvido em
superficie.

A tendéncia observada na superficie de resposta para os 6xidos de Fe naturais
(Figura 9 a 12) foi semelhante a observada para os Oxidos de Al e somente um
decréscimo na percentagem de extracdo foi verificada. A goethita natural (Figura 9)
apresentou regido de extracdo maxima de P semelhante a da gibbsita. Ja a superficie
de resposta para goethita sintética (Figura 10) apresentou sinergismos diferenciados,
Visto que a regido de maior extracdo apresentou-se proxima a regido da combinagdo
binaria entre o oxalato e o NH4F. O extrator NH4F puro obteve baixo grau de

extracao, sendo que o malato isolado apresentou 0 menor percentual de P extraido. A
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Figura 8. Projegdes das superficies de resposta de extracdo de P (@) e da dissolucéo
no componente-model o gibbsita (b) da matriz experimental de P adsorvido a
Oxidos de Al, no espaco experimental utilizado.
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percentagem de dissolucéo foi bastante baixa e a tendéncia a dissolucdo da goethita
natural ndo acompanhou a tendéncia a extracdo (Figura 9). Ja no mineral sintético, a
projecéo da superficie de resposta da extracdo de P apresentou-se com uma certa
semelhanca a da dissolucéo do mineral (Figura 10). Com relacdo a hematita natural
(Figura 11), pode-se observar que a superficie de resposta foi semelhante a da
gibbsita e a da goethita, podendo-se destacar o efeito mais expressivo da mistura
binaria malato/ NH4F para a extragdo do P (Quadro 17). Os coeficientes gerados para
a extracéo do malato e do oxalato isolados ndo foram significativos na extragcdo do P
adsorvido a hematita (Quadro 17), demonstrando a baixa eficiéncia desses extratores
na hematita. A dissolucéo foi também bastante baixa com a tendéncia diferenciada
em relacdo a extracdo. A superficie de resposta da extracdo de P da hematita sintética
apresentou menores valores com o extrator malato isolado e maior extragdo com o
NH4F em combinagdo binaria com o malato e oxalato.

O coeficiente relacionado a extracdo da mistura binaria entre malato e oxalato
ndo foi significativo para todos os model os testados (Quadro 17). Observou-se que a
tendéncia a dissolucdo dos minerais sintéticos apresentou-se semelhante a tendéncia
de extracdo do P, evidenciando o comportamento diferenciado entre minerais
sintéticos e naturais, particularmente, a substituicdo isomorfica parece ter
influenciado no comportamento dos extratores, uma vez gque esse fendmeno tem sido
relacionado a maior resisténcia a dissolucéo nos éxidos de Fe (Torrente t al., 1987;
Fontes e Weed, 1991).

Analisando-se as superficies de respostas, pode-se constatar a semelhanca
entre as regides de maior extracdo de P para 0xidos de Fe naturais e gibbsita sendo,
entdo, dificil conseguir uma seletividade total para diferentes fracdes na extragcéo do
P. A diferenca na extracdo entre minerais pode ser relacionada a vérios fatores:
micromorfologia, faces expostas, substituicdo isomérfica, diferentes atomos do
cristal com relacdo aps nimeros de coordenacdo influenciando nas faces expostas e
ponto de carga zero. A influéncia Al amorfo (Quadro 12) nos componentes-modelo
naturais de 6xidos de Fe na adsorcéo do P pode se ignorada, uma vez que a tendéncia
geral da superficie de resposta ndo seria afetada pelos baixos teores de Al amorfo
encontrados. Os éxidos sintéticos apresentaram uma maior teor de Fe amorfo em
comparacao aos naturais (Quadro 12), podendo esse fato ter contribuido, em menor
intensidade, para a diferenca entre as superficies de resposta entre minerais sintéticos

e naturals.
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Figura 9. Projecdes das superficies de resposta de extracdo de P (@) e da dissolucéo
no componente-modelo goethita natural (b) da matriz experimental de P
adsorvido a 6xidos de Al, no espaco experimental utilizado.
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Figura 10. ProjecOes das superficies de resposta de extracédo de P (a) e da dissolucéo
no componente-modelo goethita sintética (b) da matriz experimental de P
adsorvido a 6xidos de Al, no espaco experimental utilizado.
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Figura 11. Projecdes das superficies de resposta de extracéo de P (@) e da dissolucéo
no componente-modelo hematita natural (b) da matriz experimental de P
adsorvido a 0xidos de Al, no espaco experimental utilizado.
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Figura 12. ProjecOes das superficies de resposta de extracéo de P (a) e da dissolucéo
no componente-modelo hematita sintética (b) da matriz experimental de
P adsorvido a 6xidos de Al, no espago experimental utilizado.
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Quadro 17. Coeficientes da modelagem da extracdo de P nos componentes-modelo gibbsita, goethita natural e sintética, hematita natural e
sintética no ensaio do P adsorvido a gibbsita. Férmula genérica: Y = bpX; + bpoXo + bgX3 + b1oX1 X + bigX X3 + bpgXoX3 +
b123X1X2X3; onde X1 = NH4F 0,5 mol/L, X, = malato 0,15 mol/L, X3 = oxaato 0,09 mol/L. Sendo Y a resposta em percentagem de
extragao, e X 0 volume em diferentes proporcoes dos extratores de acordo com respectivos ensaios da matriz experimental (em mL)

- Coeficientes da modelagem + Desvio Padréo 2
Minerd Modelo R
by b, bs b2 bis o3 D123
. Lo 66,8570t 13 5370% 20 G4P00 15D 78P0005 954 930005 5 gANS.

Gibbsita Quadratico +8,805 +8,805 +8,805 +40,58 +40,58 +40,58 0,845
Goethita iy D040 QNS . 127070% 11233700 1194370%  p2@Ns

Natural Quadratico +5,28 +5,28 +5,28 +26,41 +26,41 +26,41 0,925
Goethita I~ 28,287<0001 15 QP01 28 Q2P<0001 22 OQP<0.o0L 19,14P<0001 2428
Sintética Quadratico +0,923 +0,923 +0,923 +4,255 +4,255 +4,255 0,944
Hematita oo D9800 g2gvs  1208%S 1615770 152,2070% 30,76V

Natural Quadratico +7,498 +7,498 +7,498 +7,498 +7,498 +7,498 0,886
Hematita  Cubico 24,97 Pooot 16,580t 30,06P<00 53 Q4 P00 46,72P<0001 4,1ns -166,31°<0% 0.879
Sintética  Especia +1,879 +1,879 +1,879 +9,458 +9,458 +9,458 +62,356 ;

0s nimeros sobrescritos mostram o nivel de significancia no qual os coeficientes foram significativos pelo teste t, sendo os ndo significativos a 5 %
sobrescritos com n.s.
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Quadro 18. Coeficientes da modelagem da dissolucdo dos componentes-modelo gibbsita, goethita natural e sintética, hematita natural e sintética
no ensaio do P adsorvido a gibbsita. Férmula genérica: Y = byX; + bpXo + b3X3 + b1oX 1 X5 + bisX 1 X3 + bsXoX3 + biosX1 XX 3; onde
X1 = NH4F 0,5 mol/L, X, = malato 0,15 mol/L, X3 = oxalato 0,09 mol/L. Sendo Y a resposta em percentagem de dissolugdo, e X 0
volume em diferentes proporcoes dos extratores de acordo com respectivos ensaios da matriz experimental (em mL)

: Coeficientes da modelagem + Desvio Padréo 2
Mineral Modelo R
bl b2 b3 b12 bl3 b23 b123
. . L. 0’94<0:001 0’29P<0~005 0’58P<0:001 _2’68P<0~001 _3’37P<0~001 0’03’\‘-5- __________________________

Gibbsita Quadratico +0,079 +0,079 +0,079 +0,36 +0,36 +0,36 0,913
Goethita . 0,09°0%  Qg11vs . QA1MO

Natural Einee +0,005 +0,005 %+0,005 0,401
Goethita oy 0127001 (Q13%001  Qgpgro0  g3go g 3geom  goghs
Sintética Quadratico +0,009 +0,009 +0,009 +0,045 +0,045 +0,045 0,943
Hematita . 0,04P<0001 0,067 Q0o

Natural Einee +0,004 +0,004 +0,004 0,330
Hematita ~Clbico 01370 Q140  Q31ro Q7GR0 Q7500 QQLe 0,893
Sintética  Especial +0,026 +0,026 +0,026 +9,122 +9,122 +9,122 :

0s humeros sobrescritos mostram o nivel de significancia no qual os coeficientes foram significativos pelo teste t, sendo os ndo significativos a5 %
sobrescritos com n.s.
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Com as superficies de resposta geradas, ndo se pode discernir com exatidao as
regioes de combinaces de extratores mais seletivas. Procurou-se, entéo, trabalhar os
dados relacionando-os ao “fator seletividade”, que nada mais seria do que a fracéo
obtida entre a percentagem de P extraida na gibbsita pela percentagem extraida dos
oxidos de Fe. Dessa forma, independente da quantidade extraida, ter-se-ia aregido da
combinacdo de extratores mais seletiva entre 0s minerais, que seria correspondente a
regido de maior fator seletividade das superficies de respostas, correlato a tendéncias
opostas de extracdo entre os 6xidos de Fe e Al. Pode-se verificar que as misturas
binérias de oxalato e malato foram as combinagdes que apresentaram maior fator de
seletividade para os minerais naturais (Figuras 13 e 14). Desse modo, a regido de
pior seletividade esta proxima a regido da mistura de 60 % de NH4F e 20 % do
malato e oxalato. Outro fato esta relacionado a maior seletividade obtida na hematita
em comparacdo a goethita.

Os minerais sintéticos apresentaram as regides de maximo nas superficies de
respostas diferentes quando comparados aos minerais naturais. A regido de maior
seletividade encontrou-se proxima a misturas com maior participacéo do NH4F e
menor participacdo dos malato, oxaato para a goethita sintética e, com relacéo a
hematita sintética, a regido encontrou-se proxima ao NH4F puro. Desse modo,
constatou-se que ndo somente 0 F e sua diferenca na estabilidade de seus complexos
com Fe e Al em distintos valores de pH seria suficiente paratornar o extrator seletivo
nas amostras de minerais naturais utilizadas.

A presenca dos anions malato e oxaato no auxilio da seletividade pode estar
relacionada principalmente a conformacdo estrutural do esgueleto de carbono e a
disposicdo dos seus grupos carboxilicos influenciando na sua adsor¢do. Conforme
Parffit et a. (1977 ab), o oxalato é mais fortemente adsorvido na gibbsita quando
comparada a goethita em valores de pH perto da neutralidade. Para esses autores,
dois tipos de complexos podem ser formados na gibbsita, ou com um Unico cétion
central (bidentado) ou com dois cétions formando complexos binucleares, desde que
a distancia de separacdo entre 0s oxigénios estruturais dos minerais seja similar a dos
oxigénios do grupo carboxilico do oxalato. Quando comparado a goethita, o oxalato
mostra-se apenas adsorvido em hidroxilas estruturais do tipo A, sendo que, até em
maiores concentragdes utilizadas pelos autores, 0 acido ndo foi capaz de se adsorver
atodas hidroxilas desse tipo (Parffit et a., 1977c).
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Figura 13. Projegdes das superficies de resposta do fator seletividade (em % de
extraggo / % de extragio) para a goethita natural (a) e para a hematita natural
(b), no espago experimental utilizado do P adsorvido a 0xidos de Fe e Al
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Figura 14. Projegdes das superficies de resposta do fator seletividade (em % de
extragio /| % de extragip) para a goethita sintética (a) e para a hematita
sintética (b), no espaco experimental utilizado do P adsorvido a Oxidos de
FeeAl.
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Quadro 19. Coeficientes da modelagem do fator seletividade dos componentes-modelo de 6xidos de Fé e Al. Formulagenérica: Y = by X1 + boXo5
+ b3X3 + boX 1 Xo + b13X 1 X3 + bosXoX3 + b123X 1 XX 3, onde X1 = NH4F 0,5 mol/L, X, = maato 0,15 mol/L, X3 = oxalato 0,09 mol/L.
Sendo Y a resposta em % de extragio/% de extragio, € X 0 volume em diferentes proporcdes dos extratores de acordo com respectivos

ensaios da matriz experimental (em mL)

thpr Modelo Coeficientes da modelagem + Desvio Padréo R2
Seletividade by by, bs bio b1s b3 D123
SO R sl S S
GiHOMaus oo o oson e hn Cmwm ow i 08
Gib/Goesneica  Quadiitico 886 ™ 318 ZﬁiNl'S 20;2%:0’01 1565755 7,045 455 onnnnonneeeee 0,744
GibHemsneia  Linear 106 5 482 8T R 0,458

0s nimeros sobrescritos mostram o nivel de significancia no qual os coeficientes foram significativos pelo teste t, sendo os ndo significativos a 5 %

sobrescritos com n.s.
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Jones et al. (1996) encontraram uma baixa afinidade entre malato e 6xidos de
Fe quando comparada a 6xidos de Al e, em maiores valores de pH, o0 mesmo teria
sua adsorcdo fortemente reduzida nos Oxidos de Fe. Nagargah et al. (1970),
estudando a adsorcdo competitiva entre diferentes acidos organicos e fosfato na
gibbsita, goethita e caulinita, encontraram que a adsor¢éo do fosfato foi bastante
reduzida na presenca dos &cidos organicos, sendo esse efeito mais marcante na
gibbsita com a participacdo dos &cidos mdlico e oxdlico. Violante et a. (2002)
encontraram uma maior efetividade do malato na competicdo com o P
principal mente na gibbsita, quando comparado a outros materiais adsorventes.

O é&cido fluoridrico apresenta mecanismo diferenciado de adsorcéo por ser um
&cido monoprético e pela ndo influéncia da conformagdo estrutural em possivels
adsorcdes em diferentes tipos de superficies. Por meio de espectros de infravermel ho,
Parfitt et al. (1977c) observaram que bandas relacionadas a hidroxilas do tipo A em
goethita desapareciam total mente nas menores concentracoes de HF utilizadas e que,
aumentando ainda mais a concentragéo, as bandas referentes a hidroxilas do tipo B e
C eram dteradas. A adsorcdo do F pode ser, por muitas vezes, relacionada a
diferentes valores de pH, pela influéncia do seu pK no processo denominado
“envelope de adsor¢cdo”. Hingston et al. (1972) demonstraram que a adsorcéo do F
em gibbsita e goethita sintéticas € dependente fortemente do pH e que, em valores de
pH préximos a 6, a goethita adsorveu 25 % da quantidade adsorvida pela gibbsita, e
guando o pH passou para aproximadamente 4,0 (valor onde a adsor¢do do F na
goethita é maxima), a goethita adsorve 80 % da quantidade adsorvida pela gibbsita.
A gibbsita apresentou val ores de maxima adsorcao préximos ao pH 5.

Em suma, o fluoreto apresenta uma certa seletividade em relagdo aos 6xidos
de Fe. Porém, a grande diversidade dos tipos de Oxidos de Fe naturais com relacdo a
superficie especifica, substituicdo isomorfica, morfologia dos cristais, principais
faces expostas, grau de cristalinidade e ponto de carga zero incorrem em diferencas
nareatividade do F e extragdo do P adsorvidos a esses éxidos.

Perrot et a. (1976), no intuito de avaliar a quantidade de hidroxilas liberadas
em func&o da adsorcéo de F em diferentes tipos de solos e minerais, observou que o
F adsorvia-se em materiais amorfos liberando mais hidroxilas em comparagao ao
material mais cristalino. Correlagdes obtidas entre hidroxilas liberadas na adsorcéo

do F e formas de Al amorfos e cristalinos foram altamente significativas, porém,
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guando comparados materiais ricos em Fe, melhor correlacdo foi obtida somente
pelo Fe mais cristalino.

Em um trabalho semelhante, Gilkes e Hughes (1994) propuseram um método
para avaliacéo da adsorc¢éo do P no solo por meio da alteracéo no valor de pH com a
adicéo de fluoreto de sodio no solo (pHnar). Deve-se salientar que a solucéo de NaF
utilizada no método apresenta um pH inicia de 6,8. Os autores trabalharam com 228
solos da Austrdlia, avaliando diversas caracteristicas influentes no processo de
adsorcdo e correlatas a adsor¢do do F no solo usando andlise multivariada.
Diferentes formas de Al foram correlacionadas com a adsorcéo de F e ateracdo do
PHNar, Sendo elas: 0 Al extraido com oxalato, com pirofosfato e com ditionito-
citrato-bicarbonato (DCB). A melhor correlagdo encontrada foi do pHwar com o Al
extraido pelo DCB e, entre as diferentes formas de Fe, correlacdo positiva e
significativa foi observada apenas para o Fe extraido pelo DCB, sendo que formas
mais amorfas de Fe extraidas com oxalato de amdnio ndo apresentaram correlacéo
significativa. Solos oriundos da Austrdlia apresentam caracteristicas mais proximas
as dos solos brasileiros, quando comparados a solos das regifes temperadas. Alves
(2001), estudando solos brasileiros, encontrou correlactes positivas entre pHyar € Al
e Fe extraido por oxalato de ambnio e ditionito-citrato, destacando que a correlacéo
menos significativa foi encontrada para o Fe extraido pelo oxaato de ambnio.
IndicagcBes existe que o F tem uma tendéncia a maior adsorcdo aos éxidos com
maior substituicdo isomorfica de Fe pelo Al, e que ainda Oxidos de ferro mais
cristalinos apresentam uma maior adsor¢do do F quando comparado aos amorfos.

Carvalho Janior (2001) encontrou correlacdo positiva entre substituicdo
isomorfica e capacidade méxima de adsor¢do de fosforo nos solos estudados. O autor
sugere uma possivel contribuicdo decorrente da diminuicdo da cela unitéria e
aumento da superficie especifica pelo advento da substituicdo isomorfica. Ker
(1995), selecionando os solos mais amarelados, encontrou correlacdo negativa entre
a substituicdo isomorfica e o fésforo recuperado em uma primeira extragdo com
resina, ndo encontrando tal correlagdo quando solos vermelhos foram selecionados.
O mesmo autor enfatiza que um possivel efeito na superficie especifica poderia ser
descartado, tendo em vista a ndo correlacéo encontrada entre superficie especifica da
goethita e substituicdo isomorfica.

A dteracdo do caréter fisico-quimico relativo a superficie dos minerais frente

a ocorréncia da substituicdo isomorfica tem sido pouco estudada. Porém, diversos
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autores constataram que a substituicdo isomorfica influi direta ou indiretamente nas
caracteristicas dos minerais. Tal substituicdo ocasiona uma diminuicdo na cela
unitaria cristalina do mineral e, consequentemente, a forca das ligacGes entre os
cétions e oxigénios estruturais € modificada. Esse fato e a presenca do Al em s
participando da estrutura do mineral, pode refletir nas caracteristicas quimicas
superficiais dos minerais, tornando seu comportamento diferenciado quando
comparado a minerais sintéticos.

Apbs a avaiacdo das superficies de respostas, determinaram-se as melhores
combinagbes de extratores a serem utilizadas com o intuito da verificar a
confiabilidade dos resultados encontrados por esta técnica de otimizacdo. Desse
modo, as combinagOes selecionadas foram avaliadas na seqUéncia de extracdo
proposta por Chang e Jackson (1957), extraindo-se em uma primeira etapa com
NH4Cl 1 mol/L por uma hora, utilizando-se posteriormente 0s extratores
selecionados. Nesse estudo, utilizou-se o componente-modelo com menor tempo de
incubagéo (10 dias); uma vez que o estudo estaria voltado para extracdo do P
adsorvido a superficie, pouca diferenca poderia se esperar no comportamento da
extragdo do componente-modelo incubado em maior tempo de incubacdo (30 dias).
A tendéncia da extracdo do P nos pontos selecionados, em geral, seguiu a tendéncia
das superficies de respostas, demonstrando que os vaores observados foram
préximos aos estimados por essas superficies (Quadro 20). Para os éxidos naturais, a
tendéncia a maior extracdo foi observada nas misturas contendo maior concentracao
de F; menor extracdo da mistura bindria malato e oxalato foi também observada na
superficie de resposta. JA para os Oxidos sintéticos, maior concentracdo de oxalato
resultou em maior extracdo, como observado também nas superficies de respostas. O
fator seletividade também apresentou boa coeréncia com valores calculados, os
maiores valores foram relacionados a maiores participagbes do malato e oxalato, e
menores valores relacionados a maiores concentracbes de F para a goethita e
hematita natural .

Apesar de os valores ndo se gjustarem perfeitamente aos valores encontrados
nas superficies de respostas, a utilizacdo das misturas ternarias auxiliou no
direcionamento das melhores concentragtes para o acance da melhor seletividade. A
falta de gjuste das equacdes modeladas aos mecanismos quimicos das extracdes é
inerente ao proprio procedimento experimental (Reis e Andrade, 1996; Bruns et al.,

1996), destacando que o objetivo principal das misturas ternérias é o alcance de uma
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regido de rendimento aproximado, e ndo a delimitacéo de pontos exatos de maximo

ou minimo.

Quadro 20. Resultado da extragéo das misturas selecionadas na avaliagdo dos
resultados estimados e observados

NH,Cl Mistura Mistura Mistura Mistura Mistura

Extratores 1 2 3 4 5
------- % do extratores -------------------
NHsFO0,5molL  ------- 25 25 50 0 70
Malato 0.15mol/L. - 25 50 0 50 15
Oxalato 0,09mol/l.  ------- 50 25 50 50 15
Componentes- ~
modelo % de extracao
Gibbsita 27 56,2 57.4 58,7 213 58,5
natural
Goethita 08 474 44.6 50,7 102 537
natural
Hemalita 26 43.0 410 437 101 627
natural
Goethita 6,34 231 11,0 13,7 9,5 12.4
sintética
Hematita 565 137 11.4 10,7 102 111
sintética
------------ Fator seletividade %/% ---------------
Gib/Goet . 1.18 1.30 1.16 208 1,08
Gibr/Hem 131 1.40 1.34 210 0,93
Gib/ GOEy 242 518 4,28 224 471
Gib/HEMg 4,10 503 548 21 5,27

Pelo resultado final das extracOes, pode-se observar que, para 0s minerais
naturais, o0 alcance da seletividade tem sido mais dificil. As regifes de diferentes
rendimentos de extracdo, assim como as regides de maior seletividade, podem ser
aplicadas em diferentes objetivos para extracdo do P no campo da fertilidade,
quimica e génese do solo.

A maior seletividade pode ser alcancada com a mistura binaria de oxalato de
sodio 0,045 mol/L / malato de sddio 0,075 mol/L a pH 6,5 como extrator do P ligado
a oxidos de Al, umavez que a coexisténcia dos 6xidos de Fe e Al no solo pode levar
a um possivel “desgaste” do extrator pela “preferéncia’ na adsorcdo aos Oxidos de

Al, umavez que solos totalmente ricos em Oxidos de Fe ndo exigem a necessidade da
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inclusdo desse extrator nos métodos de fracionamento. Uma vez que o poder de
extracdo da mistura binaria de oxalato e malato é baixo, tendo em vista que em
maiores concentracdes o0 ataque ao mineral seria pronunciado, a necessidade de mais
extragdes seria importante na contemplacdo da fragcdo do P ligado aos Oxidos de Al,
principamente para solos mais gibbsiticos, em torno de trés a cinco extracoes.
Quanto ao aspecto relacionado a interferéncia do Ca, deve-se ter cautela na utilizacéo
dessas misturas uma vez que o oxalato de célcio € um composto menos solavel que o
CaF, (KPslusilicadeCaF> = 3,9 X 10 ™ K psgiubilidadeCaC,0, = 1,7 x 10 %), e relacionado
aos processos de readsor¢ao, o malato ou 0 oxalato se encarregariam de se adsorver a
sitios ndo “ocupados’ pelo P. Tavez um pequeno aumento proporcional na
concentragdo de ambos (20 a 30 %) e a inclusdo do EDTA 0,25 mmol/L (testes
prévios demonstraram uma extracdo de P muito baixa na goethita nessa

concentracdo) seria suficiente para amenizacdo desses problemas.

4.4. Fésforo adsor vido aos 6xidos de Fe

O extrator NaOH 0,1 mol/L n&o é seletivo, extraindo o P adsorvido tanto aos
oxidos de Fe quanto aos Oxidos de Al. Desse modo, a ordem de insercéo desse deve
ser de tal forma que ou o P ligado a 6xido de Fe, ou o P ligado a 6xidos de Al sgja
extraido anteriormente. A acdo do NaOH estd relacionada ao P adsorvido na
superficie dos minerais caracterizando o P em adsorcdo especifica. Pelos resultados
obtidos na extracdo com NaOH, pode-se observar que 0s minerais sintéticos
apresentaram uma maior recuperacao do P adsorvido comparado aos 6xidos naturais
(Quadro 21). A possibilidade de difusdo do P no interior dos cristais ou ocluidos em
microporos pode ser relacionada principalmente aos Oxidos naturais que

apresentaram uma maior superficie especifica comparado aos minerais sintéticos.

Quadro 21. Extracéo de P nos componentes-modelo utilizados em teores, e suas
percentagem correspondente de recuperacéo do P adsorvido no periodo
30 dias de incubacéo

Gibbsita Goethita Hematita Goethita Hematita

Extracéo Natural  Natural  Sintética _ Sintética
my/g
26,3 1928 11,35 5,13 5,72
NaOH 0,1 mol/L por 16 horas %

90% 90% 84% 102% 97%
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O principa problema na utilizacdo do NaOH no procedimento de
fracionamento esté relacionado a presenca do Ca?* em solucéo que, decorrente do
alto valor do pH da solugéo extratora, forma precipitados junto ao P (fosfato de
célcio). O P precipitado pode ser de origem organica ou inorganica. Willians et al.
(1967) propuseram a utilizacdo do citrato-bicarbonato no intuito da complexacdo do
Ca™* em solugdo. Perrot (1992) propds o uso do EDTA juntamente com NaCl em
lavagens anteriores as extragdes. Por ser o método de fracionamento um
procedimento moroso, a inclusdo de extratores que evitassem o processo de
precipitacdo juntamente com o extrator traria a ndo necessidade de lavagens e
extracdo do Ca’*. Ainda nesse contexto, ndo somente o Ca’* trocavel, mas outras
formas de Ca (Ca complexado por materia organico, Ca mais ocluso) podem
prejudicar o procedimento de extracéo.

Com esse objetivo, foi realizado um ensaio com misturas ternarias incluindo
extratores que evitassem a interferéncia do Ca na extracéo. Desse modo, utilizou-se,
juntamente com o NaOH 0,1 mol/L, o citrato e o EDTA com objetivo de
complexacdo do Ca em solucdo. Com relagéo ao ensaio do P ligado a Fe (Figura 15),
pode-se observar o efeito sinérgico maior entre os extratores NaOH e EDTA (Quadro
22). A mistura binaria de citrato e NaOH ndo foi eficaz na extracdo do P em
condi¢des de menor eficiéncia de extragdo. Quelatos formados com EDTA sdo muito
mais estaveis quando comparados aos quelatos com citrato (pKcaepta=10,69 ; pKca
citrao= 4,85). O EDTA possui quatro grupamentos carboxilicos em uma conformacao
estrutural em que o0s grupos acidos apresentam a semelhanca de “bracos’, que sdo
capazes de compartilhar até seis pares de elétrons com o ion localizado no centro da
estrutura.

Foi avaliada também a dissolucdo dos minerais frentes aos extratores
utilizados (Figura 16). Pode-se observar que a dissolucéo dos minerais foi minima e
aextracdo com o NaOH isoladamente n&o trouxe Fe em solucdo. Desse modo, pode-
se concluir que, para a extragdo com NaOH, a presenca do EDTA como um forte
quelante do Ca é imprescindivel para evitar uma subestimacéo do P ligado ao Fe.
Ainda assim, o rendimento de extracdo em menor eficiéncia de extragdo ndo foi
totalmente satisfatério.
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EDTA

% de extragdo de P 0,05 mol/L
Il 6 0,00, 1,00

I -0
[ 43
137
a3
B 25
B 13

= - —) 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
NaOH Citrato
0,3 mol/L 0,3 mol/L

EDTA
% de extragdo de P 0,05 mol/L
Il 100 0,00,,1,00
B s7
75
[Je2
B 50
Bl 37
1,00 4 - 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
NaOH Citrato
0,3 mol/L 0,3 mol/L

Figura 15. ProjecOes das superficies de resposta de extragdo de P da matriz
experimental do P adsorvido a goethita sob condices de adicio de Ca®™*
e gibbsita natura como fragdo readsorvente (menor eficiéncia de
extracdo) (a) e condicBes sem a adicdo de Ca* e gibbsita natural como
fragdo readsorvente (maior eficiéncia de extragéo) (b).
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% de dissolugdo
I 0,14
Bl o,12
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01 4
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NaOH
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% de dissolucéo

I 0,06
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[ 0,04
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I 0,01
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0,00
NaOH

0,3 mol/L

0,25 0,50 0,75 1,00
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0,05 mol/L
00,,1,00

0,00

Citrato
0,3 mol/L

EDTA

0,05 mol/L
0,00,,1,00

- 0,00

0,25 0,50 0,75 1,00
Citrato

0,3 mol/L

Figura 16. Projecdes das superficies de resposta da dissolucdo de Fe na goethita
natural (a) e hematita natural (b), da matriz experimental de P adsorvido a
Oxidos de Fe no espaco experimental utilizado.
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Quadro 22. Coeficientes da modelagem da extracéo de P e dissolucéo no ensaio de P adsorvido a 0xidos de Fe. Férmula genérica: Y = by X; +
boXso + baX3 + baX1Xo + b1aX1 X3 + baXoXs + biasX1XoX3; onde X1 = NaOH 0,3 mol/L, X, = Citrato de sodio 0,3 mal/L, X3 =
EDTA 0,05 mol/L. Sendo Y a resposta em percentagem de extracdo (maior e menor eficiéncia) e de dissolucdo (atague goethita e
hematita), e X o volume em diferentes proporcoes dos extratores de acordo com respectivos ensaios da matriz experimental (em mL)

Condicéo de Coeficientes da modelagem + Desvio Padréo 2
~ Modelo R
extragio by b, bs b1, D13 P23 D123
Maior Cubico 17’34<0,001 5’34P<0,001 7’95P<0,001 2,720 4,87 -6,53"s - 105, 14P<005 0.809
eficiéncia especial +1,146 +1,146 +1,146 +5,768 +5,768 +5,768 +38,030 ’
Menor Cl'JbI co 2,98P<0’005 4’75 P<0,001 . 3,63 P<0,001 _1’939 ns. 25’37 P<0,001 . _7’77 n.s 72,87 P<0,05 0.734
eficiéncia especial +0,877 +0,877 +0,877 +4,414 +4,414 +4,414 +29,100 ’
Ataque L. 0,001"s 0,04 P<0,001 0,06 P<0,001 -0,08 P<0,005 -0,10 P<0,001. -0,06 P<0,001
Goethita Quadratico +1,289 +1,289 +1,289 +6,480 +6,480 +648 0,853
Ataque L. _0’002P<0,001 0,09 P<0,001 0, 15P<0.001 -0,17 P<0,05 -0,48 P<0,05. -0,02"s
Hematita Quadratico +0,017 +0,017 +0,017 +0,072 +0,072 +0072 0,790

0s nimeros sobrescritos mostram o nivel de significancia no qual os coeficientes foram significativos pelo teste t, sendo os ndo significativos a 5 %
sobrescritos com n.s.
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4.5. Otimizacao da extracao do fosforo ocluso em 6xidos de Fe

Segundo Chang e Jackson (1957), existe uma fragdo importante de P no solo
denominada “reductant soluble’, em que os autores postulam ser o P ocluido
decorrente do capeamento de Oxidos de Fe livres sobre fosfatos de Al e Fe. Para essa
fracdo, os autores utilizaram o procedimento de Aguilera e Jackson (1956), com o
objetivo de dissolver os Oxidos de Fe livres atuantes nesse capeamento. O
procedimento de Aguilera e Jackson (1956) € utilizado na determinacdo de Oxidos de
Fe cristalinos utilizando ditionito-citrato como extrator. Este ndo é completamente
especifico para dissolucdo do Fe e diversos autores, utilizando esse procedimento
para solubilizacdo de Fe cristalino e determinacdo de Al em substituicdo isomorfica,
enfatizam a possibilidade de solubilizagdo de outros minerais, principalmente mais
amorfos, contribuindo para a superestimacéo do Al no céalculo da substituicdo
isomorfica (Bigham et al.,1978;Schwertmann e Kampf, 1985; Fontes et al ., 1991).

Dessa forma, com o intuito de obter maior seletividade aos Oxidos de Fe,
selecionou-se previamente pontos em uma mesma regido de maxima eficiéncia do
ensaio para dissolucdo de éxidos de ferro desenvolvido por Egreja Filho (2000),
tomando na mesma regido de méximo rendimento pontos com menor concentracao
de citrato e EDTA para montagem de um novo ensaio, objetivando menor dissolucéo
dos Oxidos de Fe e maior seletividade aos 6xidos de Al.

Todos os componentes-modelo utilizados nessa parte do experimento foram
submetidos a extracdo prévia com NaOH 0,1 mol/L por 16 h. Pelo grafico de
dissolugdo das amostras em diferentes pontos do matriz experimetal (Figura 17),
pode-se observar diferentes mecanismos de dissolugdo entre os Oxidos de Fe e Al,
sendo para os Oxidos de Fe mecanismos semelhantes. Desse modo, destaca-se a
maior acdo do ditionito na presenca do citrato na dissolucdo dos componentes-
modelo de oxidos de Fe. A hematita freqlentemente tem sido associada a maior
susceptibilidade a dissolucdo comparada com a goethita (Torrentet al., 1987; Fontes
e Weed, 1991). A gibbsita chegou a uma dissolucdo maxima de 10% no ponto

relacionado ao extrator citrato puro.
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Figura 17. Percentagem de dissolucdo dos Oxidos de Fe nos diferentes ensaios da
matriz experimental das misturas ditionito/citrato/EDTA em maior
concentracao.

Pelos model os mateméticos para os 0xidos de Fe (Quadro 23) e projecdo das
superficies de resposta (Figura 18), pode-se observar o0 sinergismo entre os extratores
ditionito e citrato. De acordo com os valores das constantes de formagéo, os
complexos entre Fe** e EDTA sd0 mais estaveis, porém a maior concentracdo de
citrato utilizada resultou em maior eficiéncia desse complexante no sistema utilizado.
O ditionito atua como redutor do Fe**, o que favoreceria uma dissolucéo da estrutura
cristalina do mineral. O citrato é responsavel pelo Fe em solucdo na forma
complexada, favorecendo a “chegada’ de mais Fe** em solucdo e, ainda, em sistemas
contendo um agente complexante, 0 Fe** ndo precipitaria na forma de FeS ou
Fe(OH).. Rueda et al. (1992) destacam, ainda, a importancia dos complexantes no
favorecimento da transferéncia de elétrons do redutor para o Fe (I11) complexado em
um primeiro momento no processo de dissolucéo.

Pela superficie de resposta gerada, observou-se um consideravel ataque a
gibbsita (Figura 19). Pelos modelos matematicos gjustados a superficie de resposta
(Quadro 23), pode-se constatar 0 maior coeficiente relacionado ao citrato como
reproduzido na superficie de resposta, onde a regido proxima ao extrator puro foi a
regido de maior dissolucéo do mineral. Desse modo, com o intuito de obter extratores
mais brandos, suficientes para atacar somente os Oxidos de Fe atuantes no
capeamento sob outros minerais, e ainda gerando um menor ataque aos Oxidos de Al,
deve-se obter misturas com a menor influéncia possivel do Citrato (principalmente) e
do EDTA nas concentragdes utilizadas. Nesse contexto, dependendo da importancia
dos 6xidos de Al em alguns solos, a extracdo do P mais ocluso anterior a extracdo do
P ocluso em 6xidos de Fe pode melhorar a exatiddo da fragdo do P ocluso em Fe.
Para isso, o extrator otimizado por Egreja Filho (2000), composto pela mistura de

NaOH mol/L, NaF 0,1 mol/L poderia solucionar tais problemas.
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Figura 18. ProjecOes das superficies de resposta da dissolucdo de Fe da hematita
natural (a) e goethita natural (b) da matriz experimental do P-ocluso em

oxidos de Fe, no espago experimental utilizado com o ditionito, citrato e
EDTA em maior concentracao.
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Figura 19. Projecdo da superficie de resposta da dissolucdo de Al na gibbsita da
matriz experimental do P-ocluso em éxidos de Fe, no espago experimental
utilizado com o ditionito, citrato e EDTA em maior concentracdo.

Determinaram-se as concentracOes da regido comum entre as superficies de
respostas para os 6xidos de Fe e Al unindo os objetivos de menor dissolugdo da
gibbsita e dissolucdo intermediaria dos Oxidos de Fe. Com esses objetivos,
efetuaram-se extragbes em um matriz experimental diminuindo-se 60% da
concentracdo do citrato, 25 % da concentragéo do Ditionito e 10 % da concentracdo
do EDTA do primeiro ensaio, visto que o citrato teve um efeito mais drastico na
solubilizagdo do 6xido de Al na concentragdo utilizada. As tendéncias observadas
com relagdo ao sinergismo entre extratores foram distintas entre os oxidos sintéticos
e os naturais (Figura 20 e Quadro 24). Fica evidente, assm, que a substituicdo
isomorfica ocorrida nos 6xidos de Fe naturais resulta em comportamento
diferenciado frente aos extratores utilizados. Observando-se o gréfico de dissolucéo
dos é6xidos de Fe naturais e sintéticos, pode-se constatar uma maior dissolucdo dos
Oxidos de Fe sintéticos para a maioria dos ensaios da matriz experimental. A
substituicdo isomorfica confere aos éxidos maior resisténcia a extracdo com
ditionito-citrato, conforme previamente observado por outros autores (Torrente et al.,
1987; Fontes e Weed, 1991). Entre os pontos das matrizes experimentais, a tendéncia

geral dos mecanismos de dissolucdo e sinergismo foi um pouco diferenciada.
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Quadro 23 Coeficientes da modelagem da dissolucéo dos componentes-modelo gibbsita, goethita natural e hematita natural e sintética, no ensaio
do P-ocluso. Férmulagenérica_' Y = biXq + boXs + baX3 + biaX 1 Xo + b1aX 1 X3 + basXoX3 + biosX1XoX3; onde X4 = ditionito de sodio
0,325 mol/L, X, = Citrato de sodio 0,07 mol/L, X3 = EDTA 0,003 mol/L. Sendo Y a resposta em percentagem de disolucéo, e X o
volume em diferentes proporcoes dos extratores de acordo com respectivos ensaios da matriz experimental (em mL)

Mineral Modeo Coeficientes da model agem + Desvio Padréo R?

bs b, Bs b1, P13 D23
Gibbsita(Al)  Lineor 0880 97197HE G83ETEE 0,854
Goatia(F)  Quarticn 15290 0T 05 sageo 10817 054 g,
onatta (9 _Queriy ST 0% 18 %0 312 10T g

0s nimeros sobrescritos mostram o nivel de significancia no qual os coeficientes foram significativos pelo teste t, sendo os ndo significativos a 5 %
sobrescritos com n.s.
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Talvez o comportamento diferenciado entre as mesmas combinacdes de extratores
para 0s Oxidos sintéticos e naturais esteja relacionado a maior substituicado isomorfica
de Al por Fe nos Oxidos naturais.

Segundo Rueda et a. (1992), o papel dos complexos de superficie no
mecanismo de dissolucdo envolve trés passos: (a) competicdo dos complexantes e do
ditionito pelos sitios de adsorcéo; (b) reducdo por meio de transferéncia de elétrons
por esfera interna nos complexos ditionito-superficie, ou atague pelo ditionito por
meio de transferéncia de elétrons via esfera externa, tendo como “ponte’ o0s
complexantes ou as proprias hidroxilas; (c) fase de transferéncia do Fe reduzido para

solucéo na forma de complexos ou hidrolisados.
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Figura 20. Percentagem de dissolucdo dos éxidos de Fe naturais e sintéticos nos
diferentes ensaios da matriz experimenta das misturas de
ditionito/citrato/EDTA em menor concentragéo.
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Pela significancia do modelo linear e pela superficie de resposta gerada,
pode-se constatar 0 menor sinergismo entre os extratores ditionito e complexantes
para a hematita natural (Figura 21). Nessa situagdo, a menor presenca do ditionito
acarreta menor dissolucéo, o que poderia tornar o papel dos complexantes de menor
importancia. Rueda et al. (1992) enfatizam o equilibrio entre complexantes e o
ditionito no processo de solubilizagdo, destacando que, para menores concentragoes
de ditionito utilizadas, existe uma menor dependéncia dos complexantes.

Para a hematita e goethita sintéticas (Figura 21 e 22), os model os quadraticos
foram significativos evidenciando um maior sinergismo entre o ditionito e o citrato,
podendo ser explicado pela maior suscetibilidade a dissolucdo dos minerais
sintéticos, resultando em maior atividade de Fe em solucdo e tornando assim o papel

do citrato e do EDTA mais importante para a dissolugdo dos mesmos.
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EDTA

% de dissolugéo (Fe) 0,0027 mol/L

M 0,00,,1,00
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Figura 21. Projecdo das superficies de resposta da dissolucdo da hematita natural (a)
e hematita sintética (b), no espaco experimental do matriz do P-ocluso em
oxidos de Fe, no espago experimental utilizado com o ditionito, citrato e
EDTA em menor concentragao.
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Figura 22. Projecdo das superficies de resposta da dissolucdo de Fe do componente-
modelo goethita natural (a) e goethita sintética (b) da matriz experimental
do P-ocluso em éxidos de Fe, no espaco experimental utilizado com o
ditionito, citrato e EDTA em menor concentracao.
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Quadro 24. Coeficientes da modelagem da dissolucdo dos componentes-modelo gibbsita natural, goethita natural e sintética, hematita natural e
sintética, no ensaio do P-ocluso. Férmulagenérica: Y = byXq + boXo + b3X3 + boX 1 X0 + bisX 1 X3 + bogX X3 + biosX 1 XX 3, onde X =
ditionito de sddio 0,2 mol/L, X, = Citrato de sodio 0,0175 mol/L, X3 = EDTA 0,0027 mol/L. Sendo Y a resposta em percentagem de
dissolucéo, e X o volume em diferentes proporcoes dos extratores de acordo com respectivos ensaios da matriz experimental (em

mL)
: Coeficientes da modelagem + Desvio Padréo
Minera Modelo R2
by B> bs b2 bis b3 123

Goethita  Cubico 7,967P<0001 0,516 0,808 0,144rs -0,080" 0,074 52,9417 0.930
Natural especial +0,417 +0,417 +0,417 +2,103 +2,103 +2,103 +13,866 '
Goethita ” 4,422P<001 0,174ns 0,440 12,775P00.  -2,624" 5 8Q7Poes

Sintética Quadratico +0,546 +0,546 +0,546 2,520 +2,520 +2,520 0,785
Hematita , 3,181700 (0, 854P00  (,831P0001 e

Natural Einee +0,114 +0,114 +0,114 - 0,893
Hematita o~ 3,605P<001 0,147 0,712 8,680™>0wr Q975  2052"
Sintética Quadratico +0,366 +0,366 +0,366 +1,687 +1,687 +1,687 0,819

0s nimeros sobrescritos mostram o nivel de significancia no qual os coeficientes foram significativos pelo teste t, sendo os ndo significativos a 5 %
sobrescritos com n.s.
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4.5.1. Avaliacao dos extrator es selecionados par a o fésforo ocluso

A acdo do Fe capeando outros minerais € ainda pouco estudada,
principalmente em solos tropicais. O ditionito-citrato tem sido utilizado para
remocao do Fe capeando argilas, porém a exata natureza desse Fe solubilizado ainda
€ incerta (Parfitt, 1978). Segundo Chang e Jackson (1957), ap0s a etapa de extracéo
do P com NaOH 0,1 mol/L por 16 h, outras etapas de extragdo com esse mesmo
procedimento acarretaria mais P em solucdo decorrente da agitagdo da amostra,
desagregacdo do solo e exposicdo de novos sitios onde o P estaria adsorvido. No
método de Hedley e colaboradores, com 0 uso da sonicacdo, pode-se descartar a
presenca de P ocluido em agregados, contemplado como fragdo residual. Gou et al.
(1998) criticam a fragdo residua do método de fracionamento de Hedley e
colaboradores, enfatizando que tal fragdo teve um papel importante no equilibrio em
curto prazo com fracBes mais disponiveis para cultura do milho em um ciclo de
cultivo para solos menos intemperizados. Dentro desse contexto, a dissolucéo total
dos 6xidos de Fe decorreria no menor detalhamento para fins de fertilidade, visto que
uma vez atacada inteiramente a fracdo dos éxidos de Fe, o P ocluido no interior
desses minerais decorrente de diferentes materiais de origem, diferenciar-se-ia do P
proveniente da difusdo de gradiente externo e “acomodados’ em camadas mais
externas do mineral, sendo duas formas de P de diferentes intensidades de equilibrio
com fraces mais disponiveis.

Fez-se, desse modo, a avaliacdo de quatro extragGes com concentracoes
selecionadas do primeiro ensaio e no segundo ensaio com misturas terné&rias de
ditionito/Citrato/EDTA. O intuito principal na selecdo das concentracOes seria a
solubilizac&o do Fe sob capeamento e o menor ataque ao 6xido de Al. Avaliando-se a
mistura de ditionito 0,2 mol/L, citrato 0,0175 mol/L e EDTA 0,003 mol/L, obteve-se
uma dissolucdo de 43 % da goethita e 35 % da hematita em uma primeira extragdo,
totalizando aproximadamente 90 % de dissolugdo com as quatro extragdes (Figura
23). A tendéncia de extracdo do P e a extracdo do Al foi semelhante a dissolucéo de
Fe, diminuindo com o nimero de extracdes. A solubilizacdo da gibbsitafoi baixae a
extracdo de P na primeira extragdo alcangou 22 %, decrescendo drasticamente a
partir da segunda extracdo. A seletividade foi razoavel e, talvez, considerando-se que
em um sistema contento 6xidos de Fe atendéncia de maior “desgaste” dos extratores
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Figura 23. Resultados referentes as extracdes subsequentes da mistura ditionito 0,2
mol/L/ citrato 0,0175 mol/L /EDTA 0,003 ml/L nos componentes-modelo
gibbsita, hematita natural e goethita natural.
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pelos 6xidos de Fe poderia resultar em menores valores de extracdo de P e Al dos
oxidos de Al. Obteve-se uma correlacdo entre os teores de P extraido e o Fe
solubilizado de 0,948°<°% e 0,9897*% para a goethita e hematita, respectivamente.
A correlacgo entre o Al e o Fe extraido foi de 0,975 %% e 0,986"<*%, para goethitae
hematita respectivamente.

Na avaliacdo da combinacdo de extratores em menor concentracdo com a
mistura de ditionito 0,07 mol/L, citrato 0,006 mol/L e EDTA 0,0027 mol/L, o poder
de dissolucéo foi bastante reduzido; desse modo, avaliou-se em quatro extragdes o
comportamento do Fe solubilizado e a extracdo do Al e do P (Figura 24). Nessas
avaliacOes, foram utilizados também os éxidos de Fe sintéticos, com intuito de
avaiar a influéncia das caracteristicas dos 6xidos naturais e Oxidos sintéticos na
extracdo. Nas menores concentrages dos extratores, no total das extragcdes, a
solubilizagdo chegou a 5 %, 7 %, 3 %, e 3,45 % para a goethita natural, hematita
natural, goethita sintética e hematita sintética, respectivamente. Na extracéo do P,
observou-se  um decréscimo com  subseglentes  extragcdes, totalizando
aproximadamente 50% para goethita natural e 40% para a hematita natural e para os
Oxidos sintéticos, totalizou-se aproximadamente de 80 e 87 % o somatorio das quatro
extracOes para goethita e hematita, respectivamente. Os O&xidos sintéticos
apresentaram uma maior recuperacao do P adsorvido. Foi encontrada uma correlacéo
de -0,9637%% entre os teores de Fe e P extraido na goethita natural, demonstrando
gue a extracdo de P ndo acompanhou a do Fe, sugerindo, talvez, que o Al possa estar
influenciando na retengdo do P em camadas mais externas. JA a hematita natural

84700 entre os teores de P e Al extraido. Os minerais

apresentou correlacéo de 0,9
sintéticos apresentaram correl agdes ndo significativas entre as variaveis do teor de Fe
eP.

O processo difusivo esta relacionado ao maior distdrbio na estrutura cristalina
e maior difusdo no minera (Manning, 1968, citado por Barrow, 1983). Esses
distrbios podem estar relacionados a inclusdo de Al nos cristais de éxidos de Fe
(Norrish e Rosser, 1983 citado por Barrow, 1983). Apds a extragdo com NaOH 0,1
mol/L, onde a capacidade desse extrator limita-se ao alcance somente do P adsorvido
a superficie, o P encontrado apds a solubilizacdo dos minerais estaria relacionado ao
processo de adsorcdo lenta (Torrent, 1992; Cabrera et a., 1981; Madri e Arambari,
1985). Segundo Cabreraet al. (1981), aincapacidade de extragdo do P por NaOH 0,1

mol/L contido em micro e mesoporos dos minerais, € decorrente da possibilidade de
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a densidade de carga nos microporos ser mais positiva (ou menos negativa) que a
média da densidade de carga correspondente ao pH da suspensdo, e a dessorcéo de P
ser fortemente impedida. Oxidos de Fe sintéticos e naturais diferem no processo de
difusdo lenta, visto que fatores como uma maior micro e meso porosidade (Torrent,
1992; Cabrera et a., 1981; Madri e Arambari, 1985), a influéncia da anormalidade
nas estruturas causada pela substituicdo isomorfica de Al por Fe (Norrish e Taylor,
1961; Ainsworth, 1985) e conseqlientemente a superficie especifica (Fontes e Weed,
1996; Torrent, 1990; Torrent, 1994; Colombo, 1993), favoreceriam um processo de
adsorcao lenta mais efetivo em éxidos naturais.

Foram avaliadas, por meio de difracéo de Raios-X, as alteracdes nos minerais
nas extragdes subseqientes com o ditionito (Figuras 25 e 26). Pode-se observar que,
para a mistura em maior concentracéo de ditionito, a intensidade dos picos referentes
aos Oxidos de Fe diminuiu com uma primeira extracdo e no final das quatro extracoes
quase a totalidade do mineral é solubilizado. Com a mistura em menor concentracéo
de ditionito, o ataque foi muito menos pronunciado e a intensidade dos picos néo foi
consideravelmente modificada. Diante dos resultados, pode-se sugerir que as
extragdes com a mistura de ditionito e complexantes avaliadas puderam alcancar um
compartimento de P ocluido de tal forma que a extragdo com NaOH 0,1 mol/L ndo
pode alcancar, e que se diferenciaria do P ocluido avaliado pelo ataque total ao
mineral.

Os extratores foram também avaliados quanto ao poder de dissolucéo nos
oxidos de Fe amorfos, utilizando como componente-modelo a ferridrita. Pode-se
observar que a ferridrita foi muito mais susceptivel & solubilizacdo, sendo que na
mistura de menor concentragdo de ditionito a extragdo chegou a 44 % (uma
extragao), e na mistura com maior concentracdo de ditionito a solubilizagdo chegou a
70 %(uma extracdo). Com relacdo as respostas alcancadas nas avaliagdes das
concentragdes selecionadas, as percentagens da primeira extragdo observada
diferiram razoavelmente das respostas estimadas pelos modelos mateméticos
gjustados. A falta de gjustamento dos modelos, em adicdo aos diferentes métodos
utilizados na determinacéo do Fe pode ter sido a responsavel por tal efeito. Apesar
desse inconveniente, as misturas ternarias foram satisfatorias no direcionamento das
melhores concentracdes para solubilizagcdo do Fe, equilibrando de forma étima as
concentragdes de redutores e complexantes, para finalidade de menor dissolucéo do

mineral.
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Consider acoesfinais:

Apbs a otimizacdo dos extratores e avaliagdes posteriores de possiveis
interferéncias em diferentes fracdes, propds-se 0 seguinte método para 0,5 g de solo:

P fracamente adsorvido ou em solucdo — 25 mL de Cloreto de Am6nio 1 mol/L com

agitacdo a temperatura ambiente, por 1 h
P adsorvido a gibbsita - 3 extracfes (5 extracOes para solos mais gibbsiticos) com 25

mL de Oxalato de Sddio 0,054 mol/L / Malato de Sodio 0,09 mol/L / EDTA 0,25
mmol/L (solos com teores baixos de Ca?* pode-se excluir o EDTA), com agitacéo a
temperatura ambiente, por 30 min.

P adsorvido a oxidos de Fe — 2 extragbes com 25 mL de NaOH 0,15 mol/L / EDTA

0,025 mol/L para solos com maiores teores de Ca®* (em solos sem C&®* ndo ha

necessidade do EDTA e de 2 extracfes), a temperatura ambiente, por 16 h.

P ocluso fracamente e/ou externamente em Oxidos de Fe - 30 mL de Ditionito de
Sodio 0,2 mol/L / Citrato de Sodio 0,0175 mol/L / EDTA 0,003 mi/L, &50 °C, com
agitacéo por 45 min.

P ocluso fortemente e/ou internamente em 6xidos de Al @ - 25 mL de NaOH 1 mol/L
/ NaF 0,05 mol/L / EDTA 0,025 mol/L, com agitacdo por 20 min a 80 °C;

P ocluso fortemente e/ou internamente em 6xidos de Fe @ — 25 mL de HCI 4,2 mol/L
/ Acido Ascorbico 0,0375 mol/L / Citrato de Sodio 0,03 mol/L, com agitacdo por 30

min, a 70 °C.

O presente estudo consiste em uma modificacdo metodol 6gica das fracdes do
método de Chang e Jackson (1957). Isso ndo impede o uso das diferentes fractes
otimizadas em conjunto com outros métodos de fracionamento de P (Hedley et al.,
1982; Tiessen e Moir, 1993; Camargo et a., 1999). Diversos objetivos podem ser
alcancados utilizando-se as regides das superficies de respostas na extracéo do P.
Diferentes intensidades de recuperacdo do P adsorvido em superficie podem ser
obtidas na superficie de resposta do ensaio das misturas de NaOH / EDTA / Citrato
de sédio (extratores ndo seletivos e de baixa dissolucdo dos minerais) ou na

2 Extratores obtidos da otimizacéo de Egreja Filho (2001) para metais pesados previamente testados
para extracdo do P demonstrando mesmo desempenho na extragéo.
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otimizacdo do P-ocluso, diferentes graus de dissolucdo dos éxidos de Fe podem ser
alcancados baseados nas superficies de respostas.

Dos resultados alcangados, ha a necessidade do refinamento dos extratores no
solo e os resultados obtidos nas superficies de resposta com os componentes-modelo
devem ser utilizados com cautela visto a diversidade de caracteristicas (mineralogia,
superficie especifica, substituicdo isomorfica) entre diferentes materiais influentes na
extragdo. O P orgéanico, ndo contemplado neste trabalho, pode ser um fator que
contribua destoando com os resultados esperados. No ensaio da extracdo do P
adsorvido aos Oxidos de ferro, utilizando o NaOH, o P organico pode apresentar
maior influéncia. Para os extratores do P-ocluso, poucas pesquisas, enfocando
procedimentos de extracdo, existem para a verificagdo da ocorréncia e da
importancia do efeito do cobrimento tanto do Al quanto do Fe nalabilidade do Pem
solos tropicais. Outro fator a ser observado com atencdo seria a determinacdo do P
por espectrofotomeria pelo método do azul de molibdénio. A maioria dos resultados
dos teores de P obtidos neste trabalho foram determinados pelo ICPOES e, quando
comparados com o0s teores obtidos por espectrofotometria, apresentaram-se
diferentes. 1sso ndo impediu a utilizacdo desses dados, uma vez que a diferenca foi
proporcionalmente menor para todos os pontos do matriz (Apéndice) na utilizacéo do

método espectrofotométrico.

79



5. RESUMO E CONCLUSOES

O presente trabalho teve como objetivo a otimizagdo da composicdo dos
extratores de diferentes fragdes do método de fracionamento de P de Chang e
Jackson (1957) utilizando, para tanto, matrizes experimentais de misturas ternérias
(fase liquida extratora), tendo como fase solida para extracdo os componentes-
modelo, representantes dos minerais gibbsita, goethita e hematita. Para isso, os
componentessmodelo foram caracterizados quimica e mineralogicamente,
confirmando suas composicdes, para que, em seguida, fossem incubados com P para
maxima saturacdo dos sitios adsortivos. Apos o Ultimo procedimento, foram feitas
extracOes discretas nos componentes-modelo com misturas ternérias, de acordo com
amatriz experimental, para otimizacdo da extragdo do P adsorvido aos éxidos de Fe
e Al paramelhoria do desempenho da extragéo frente a problemas de interferéncia do
Ca, processo de readsorcdo e baixa seletividade. Para o P-ocluso, foram avaliadas
menores concentracdes de ditionito e complexantes em misturas ternarias,
objetivando a melhoria da exatidao e sel etividade na extragéo dessa fragéo.

Pel os resultados al cancados, pode-se chegar as seguintes conclusdes:

As mistura ternarias potencializaram a extracdo de P em diferentes fracdes para
utilizagdo em métodos de fracionamento, maximizando a extracdo e seletividade e
minimizando processos de readsorcao e precipitacéo.

A utilizagdo dos componentessmodelo naturais e sintéticos foi de extrema
importancia na avaliacdo da interacdo mineral-P e dos mecanismos das misturas
ternarias para extracéo do P.

Para otimizacdo da extracdo do P adsorvido a gibbsita frente a processos de
readsorcao e interferéncia do Ca, misturas com maiores proporcdes de NH4F e citrato
e menores proporcdes de EDTA foram satisfatérias para extracéo do P.

Para otimizacdo da extracdo do P adsorvido aos 6xidos de Fe frente ainterferéncia
do Ca, a mistura binaria de hidroxido de sodio e EDTA mostrou-se imprescindivel
paraaextracéo do P.
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Na otimizacéo da extracdo do P adsorvido a gibbsita com relagdo a seletividade,
menores teores de P extraidos por misturas contendo maior proporcdo de F foram
observados nos Oxidos de Fe sintéticos, enquanto para os Oxidos naturais, a
combinacdo binaria de malato e oxalato apresentou menor extracdo do P e maior
seletividade.

Dentro dafragéo do P-ocluso, pode-se constatar que:

As misturas ternarias auxiliaram na obtencdo de proporcdes Gtimas de redutores e
complexantes para menor ataque aos 6xidos de ferro, gerando ainda menor ataque a
gibbsita.

Na avaliacdo das misturas otimizadas de ditionito e complexantes, pode-se
alcancar uma dissolucdo gradual dos Oxidos de Fe, pemitindo avaliar ainda, a

presenca do P ocluido em regides mais externas do mineral.
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Figura 1A. Resultado da difracdo de Raios-X antes (difratograma inferior) e apos
(difratograma superior) tratamentos para obtencdo dos componentes-

modelo gibbsita natural (bauxita Alcan), goethita natural e hematita
natural.
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Figura 2 A. Difragdo de Raios-X da ferridrita sintética (ferridrita 2 linhas) utilizada
como componente-modelo de Fe amorfo.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
n° do planejamento

I P determinado por ICPOES (emissdo dalinhaem 214,906 nm)
? P determinado por espectrofotometria pelo método do azul de molibdénio utilizando o

a&cido ascorbico como redutor modificado por Braga & Defellipo (1974).

Figura 3 A. Resultados da extracdo de P nos pontos do plangamento experimental
para otimizacdo do P ligado a Al, obtidos por diferentes métodos de
determinacéo do P.
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Esguema 1A. Caculo comparativo entre o Citrato e o EDTA quanto a capacidade
complexante do Ca’* .

[Ca®] = 0,0005 mol/L

em pH 8,5, aconstante de formacao condicional seria Kf * caepta=8,5X 10%e
Kf “cacitrao= 7,04 X 104

Ca+L? CaL o _[ca]
[Ca]  [L]
Parao EDTA:

[Ca EDTA? ]
5° 10 * x[EDTA* ]

85  10° =

[Ca EDTA %] = 85 10°% x5  10°* x[EDTA * ]

Para o Citrato:

[Ca Citrato™ ]
57 10" * x[Citrato® ]

7,04x10* =

[Ca Citrato’ ] = 7,04x10* x5~ 10™* X[Citrato® ]

Considerando-se a mesma concentracdo do produto final de Ca®* complexado,
temos:

7,04x10% x5 10"* X[Citrato® ] = 85~ 10° x5 10™* X[EDTA* ]

85" 10° x5~ 10* X[EDTA* ]

Citrato® ] =
[ ] 7,04x10* x5 10°*

[Citrato® ] = 12074 x[EDTA* ]

Conclusdo: A concentracdo de EDTA deve ser 12074 vezes menor para equivaler a
concentracdo de Citrato considerando uma mesma concentracdo fina de Ca?*
complexado.
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Quadro 1A. Equacdes gjustadas entre as percentagens de extracdo de P pelo fluoreto
em diferentes valores de pH

Mineral Equacio ajustada® F R2
Goethita natural y =-2,3576x% + 31,892 - 30,095 8390 0,88
Hematita natural y = -1,474x + 23,79x - 38,912 93,80 0,89

Goethita sintética y = -0,128x + 1,6196 23991 097
Hematita sintética y = -0,1037x? + 1,0725x - 1,4559 689,54 0,99

(3) y =% deextracio de P; x = pH médio da solugio

Quadro 2A. Equaches gjustadas a diferentes percentagens de extracdo de P pelo
fluoreto pelas diferentes concentracfes dos anions organicos utilizados

Ensaio Mineral Equacao ajustada® F R2
Gibbsita y = -3440,7%? + 467,42X + 12,357 39412° 100
Mp?—laio Goethita y = -1456,7x° + 356,63x + 5,5083 15.355° 100
Hematita y = -2668,7x> + 357,61x + 5,2671 17.861° 0.93
Gibbsita y =-1048,3x? + 132,92x + 6,6483 7.377" 0.83
Mpf"_lago Goethita y = 27,108 + 4,6404 63892° 095
Hematita y = 30,606x + 2,1057 14.935" 0.74
Glbbsita y = -19715x? + 2390,4x + 3,4994 135.989°  1.00
O;)ﬂ ito Goethita y =-11578x” + 1585,5x + 3,143 26.221" 1.00
Hematita y = 584,75x + 7,8714 1530.375  0.92
Glbbsita y = -1582,1x° + 269,5x + 7,1664 6.477" 0.99
O’F‘,I"’_‘l'aéo Goethita y = 53,91x + 5,7973 167.405° 093
Hematita y = 8,5066x + 4,6075 1.607 ™ 0.74

(1) y=% deextragdo de P; x = concentracdo em mol/L dos anions oirganicos
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Quadro 3A. Equaces gjustadas a diferentes percentagens de dissolugdo dos minerais
pelas diferentes concentragdes dos anions organicos utilizados

Ensaio Mineral Equacao ajustada® F R2
Malato Hematita y = 1,126x - 0,0039 587 0,89
Fe  PH4  Gogita y = 0,4538x - 0,0043 203 0,64
Oxalato Hematita y = 1,601 - 0,0213 45" 084
(F  PHA  Goetita y = 2,9966x - 0,0146 11951° 0,99
Maao pH4  Gibbssita y=-11992x?+172,15x+0,0479 592" 0,99
(Al) pH7  Gibbssita Y =3,5041x + 0,0287 2796 0,79
Oxdato pH4  Gibbssita Y =133,41x + 0,8702 15755 0,92
(Al) pH7  Gibbssita y = 16,414x - 0,0923 5054,00 0,95

(2) y =% de dissolugéo dos minerais; x = concentragdo em mol/L dos énions organicos
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Quadro 4A. Percentagem de distribuicdo das diferentes formas de fluoreto em
solugdo em relacdo a concentracdo total adicionada ao sistema em
diferentes valores de pH, g)ara [F]= 0,5 mol/L; [NH;]= 0,5 mol/L;
[AI*] = 0,13 mol/L; [PO4*] = 4 mg/L; e forca idnica de 0,5 mol/L.
Vaores simulados no MINTEQA?2

oH Ft AIF? AlF,* AlFs3 (z) AlFy
% da concentragdo total do componente:
5 0,000 10,182 71,709 17,714 0,395
55 0,026 1,430 44,714 49,049 4,781
6 0,089 0,155 16,591 62,344 20,821
6,5 0,259 0,014 4,430 48,365 46,932
7 0,680 0,000 0,966 27,714 70,640
7,5 1,687 0,000 0,188 13,395 84,730
8 4,062 0,000 0,034 5,910 89,994
8,5 9,577 0,000 0,000 2,456 87,967
9 21,974 0,000 0,000 0,937 77,089
9,5 47,311 0,000 0,000 0,295 52,394
10 83,712 0,000 0,000 0,052 16,236

Quadro 5A. Percentagem de distribuicdo das diferentes formas de fluoreto em
solucdo em relagdo a concentracdo total adicionada ao sistema em
diferentes valores de pH, para [F]= 0,5 mol/L; [NH;']= 0,5 mol/L;
[Fe*] = 0,13 mol/L; [PO4*] = 4 mg/L; e forca idnica de 0,5 mol/L.
Vaores simulados no MINTEQA?2

oH Ft HF (a) HF, FeF," FeF3 (ag)
% da concentracdo total do componente:

5 31,230 0,309 0,431 0,549 67,481
55 72,383 0,226 0,732 0,093 26,566
6 97,430 0,096 0,419 0,000 2,055
6,5 99,760 0,031 0,139 0,000 0,070
7 99,944 0,000 0,054 0,000 0,002
7,5 99,983 0,000 0,017 0,000 0,000
8 99,986 0,000 0,014 0,000 0,000
8,5 99,998 0,000 0,002 0,000 0,000
9 99,999 0,000 0,001 0,000 0,000
9,5 100,000 0,000 0,000 0,000 0,000
10 100,000 0,000 0,000 0,000 0,000
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Quadro 6A. Teste F para escolha de modelos do matriz de extragéo do P ligado a Al
com misturas ternérias de NH4F/Citrato de sodio/EDTA e P ligado aFe
com misturas ternéria de NaOH/Citrato de sodio/EDTA

Ensaio Modelo Freo Feas FOe R?
MODELO
Gibbsita Linear 4,30 63,00 - 0,74
Maior Quadrético 2125 23.00" 24.90" 0,87
eficiéncia
Cubico especial 2290 2240 6,01 0,85
Gibbsita Linear 6,14 180,94 - 0,31
menor Quadrético 14,95~ 108,71 10,06 0,75
eficiéncia
Cubico especial 27,21 70,37 5,33 0,87
Goethita Linear 38,54 17256 - 0,74
Maior Quadrético 14,06 20609  01157" 0,74
eficiéncia
Cuibico especial 16,24" 294,61 764" 0,81
Goethita Linear 0,70"S 310,33° - 0,04
Menor Quadrético 901" 18317°  1530" 0,67
eficiéncia
Cubico especia 11,12 190,00 6,27 0,75

D F = [(SQR, lineaw - SQR, quadrético)/Al/MQR quadratico » Usado na escolha entre o modelo linear e
quadrético; e F = [(SQR, quadaico - SQR. cibico)/d]/MQR gihico , Usado na escolha entre 0o modelo
quadrético e cubico, em que d é adiferenca no numero de pardmetros dos dois modelos.

** Significativaa 1% pelo teste F

* Significativo a5% pelo teste F

n.s. ndo significativo pelo teste F
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Quadro 7A. Teste F para escolha de modelos do ensaio de extracao do P ligado a Al

com misturas ternérias de NHsF/Ma ato/Oxalato

oo Modelo Fes P L= R
Linear 913" 190,87 e 0,51

Gibbsita Quadrético 1526 10594 9,81 0,84
Clbico especid 1544 117,31 2,58 "¢ 0,87

Linear 9,20 4578" e 0,51

Goethita natural Quadrético 2497 14,84 17,56 0,89
Cubico especial 26,64 1391 442" 0,92

Linear 26,41 i 0 s A— 0,75

Goethita Sintética Quadrético 4747 4,88 15,73 0,94
Cubico especial 40,85 5,56 0,26 0,95

Linear 10247 21239 e 0,54

Hematita natural Quadrético 21,77 91,52 13,09 0,88
Clbicoespecia 2227 9422 3,70"° 0,91

Linear 5,87 46,82° - 0,40

Hematita sintética Quadrético 12,22" 24,12" 10,13" 0,81
Cubico especial 15,81 19,60 711 0,87

2 F = [(SQR, jiner - SQR quacrético)/dl/MQR quagraiico » Usado na escolha entre o modelo linear e

quadrétiCO; eF= [(SQR, quadrético ~ SQR, cﬂbioo)/d]/M QR clbico »

quadrético e cubico, em que d é adiferenca no numero de pardmetros dos dois modelos.
** Significativaa 1% pelo teste F
* Significativo a5% pelo teste F
n.s. ndo significativo pelo teste F
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Quadro 8A. Teste F para escolha de model os do ensaio de extragéo do P ligado a Al
com misturas ternarias de NH F/Malato/Oxalato relacionado ao fator

seletividade
Ensaio Modelo Frco Fens F;”sz R

Linear 328" A 0,27

Gib/Goena Quadrético 718" 1,72" 7,33 0,71
Cubico especial 9,74~ 031" 704" 0,82

Linear 5,62 812" - 0,39

Gib/HemMns Quadrético 6,65 5,72 481" 0,70
Cubico especial 9,00 3,84 6,85 0,81

Linear 6,68 i /5o 7 AN—— 0,44

Gib/Goeg Quadratico 8,15 11,38" 455 0,74
Cubico especial 9,01 11,84 4,14 0,80

Linear 718" Z4 X< —— 0,47

Gib/Hem Quadrético 385 107,907  1,34" 0,57
Cuibico especial 4,58 108,98°  4,03"* 0,67

(3) F=1[(SQR, jinex - SQR quadraiico)/ /M QR quagratico ,» Usado na escolha entre o modelo linear e
quadrético; e F = [(SQR, quatraico - SQR, cibico)/dl/MOR civico , Usado na escolha entre o modelo
quadrético e cubico, em que d é adiferenca no numero de parémetros dos dois model os.

** Significativo a 1% pelo teste F

* Significativo a 5% pelo teste F

n.s. ndo significativo pelo teste F
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Quadro 9A. Teste F para escolha de modelos do ensaio de extragcéo do P-ocluso com
misturas ternarias de Ditionito de sddio/Citrato de sodio/EDTA em
maior concentracdo

oo Moddo Fes P L= R
Linear 4975 212" e 0,85

Gibbsita (Al) Quadratico 28,56 1,30™ 2,96" 0,01
Cubico especial 22,25 1,70™ 0,07 0,91

Linear 8,73 <0110 R—— 0,50

Goethita (Fe) Quadratico 17,45 12,97 11,97 0,86
Clbico especia 22,87 9,57 7,70 0,91

Linear 467" ;v 4 s H— 0,35

H‘a(r;‘gita Quadratico 1983  1403° 1967 0,87
Cubico especia~ 19,02” 14,87 2,72" 0,89

(4) F=[(SOR, jiner - SQR quadraico)/ /M QR quagraico , Usado na escolha entre o modelo linear e
quadrético; e F = [(SQR, quadraiico - SQR. cabico)/dl/MQR cpico , Usado na escolha entre o modelo
quadratico e cubico, em que d € adiferenca no numero de pardmetros dos dois model os.

** Gignificativaa 1% pelo teste F

* Significativo a5% pelo teste F

n.s. ndo significativo pelo teste F
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Quadro 10A. Teste F para escolha de modelos do ensaio de extragdo do P-ocluso
com misturas ternarias de Ditionito de sodio/Citrato de sddio/EDTA em
menor concentracéo

oo Moddo Fes P L= R
Linear 83,08~ 345 e 0,86
i‘;ﬁtj?iaﬁa Quadrético 37,60" 3,94 1,87"s 0,88
Clbico especial 51,49 0,632" 14,57 0,93
Linear 1356 3860 - 0,49
cocia Quadratico 1748" 259"  1073" 0,78
Clbicoespecial 1558 31,20 2,09"® 0,80
Linear 112,94 2 (* J— 0,89
Hne;trl‘f;}a Quadrético 42,93" 412" 0,67"S 0,90
Cubico especial 40,93 391" 3,45 0,91
Linear 20,76 3443 e 0,60

Hematita . o o i
sintética Quadrético 21,71 24,98 9,41 0,80
Clbico especial 1853 31,17 1,29"S 0,81

(5) F=[(SOR, jiner - SQR quadraico)/ /M QR quagraico , Usado na escolha entre o modelo linear e
quadrético; e F = [(SQR, quadraiico - SQR. cabico)/dI/MQR cpico , Usado na escolha entre 0 modelo
quadratico e cubico, em que d € adiferenca no numero de pardmetros dos dois model os.

** Significativaa 1% pelo teste F

* Significativo a 5% pelo teste F

n.s. ndo significativo pelo teste F
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