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RESUMO - Este estudo foi realizado no Dipartimento di Vapazione e Protezione
delle Risorse Agroforestalle localizado na Facdgraria da Universita di Torino,
Italia, com objetivo de quantificar a adsorcao de &valiar a influéncia da presenca de
acido fulvico sobre fracbes argila extraidas deosstlos Vermelhos Distroférrico
(LVDf) e Distroéfico (LVD) do Estado do Mato Grosslo Sul, caulinita natural pouco
cristalinizada (KGg e goethita (Gt) e hematita (Hm) sintéticas. Piniamente
caracterizou-se 0s materiais para conhecimentoude &reas superficiais especificas
(SseT) e porosidade por meio de isotermas de adsorch.d@s resultados referentes a
Sger € porosidade das particulas foram relacionados aasorcdo maxima de P (P —
Xmay, determinada pelo modelo Langmuir. Para auxdialiscussdo dos dados foram
realizadas analises do potencial eletrostaticougerficie durante a adsorcéao de P. A
Sget das fragdes LVDf e LVD foram préximas entre si @ones quando comparadas a
Gt, Hm e KGa. A classe de poros predominante nas fracbes LVIDVP foi de
mesoporos. As fragBes argila extraidas dos solmuknita natural foram capazes de
adsorver quantidades semelhantes de fosforo (Pumdade de area. Isso indica que
para esses materiais 0s mecanismos de adsorcadodenPsemelhantes. A diferenca
dos valores de adsorcédo de P entre as fracOessamgitraidas dos solos e caulina
comparadas aos valores observados para o0s Oxidusticgis foi atribuida
possivelmente as quantidades e formas de distéibsigdos grupamentos OH da
superficie dos constituintes dessas fragfes, guarmdam 0s processos eletroquimicos,
bem como a vilosidade ou imperfeicoes dessas saigstf A caulinita, embora tenha
sido o filossilicato de maior representatividadse fracoes argila de LVDf e LVD, teve
menor importancia sobre o fendbmeno de adsorcao AeaBsorcdo maxima de fosforo
(P) na presenca de acido fulvico (AF) apresentandica diferente sob baixa e alta
concentracdo de P. O modelo de Langmuir ajustadsofermas de adsorcédo de P na
presenca de AF foi adequado para a regiao de lwameentracdo de P. Sob altas
concentracdes de P, o modelo Langmuir ndo se gjastgsotermas, devido ao fato, que
nessa condicdo, o P e o AF tenham promovido di&peedou solubilizagcdo dos
materiais, bem como precipitacdo com ferro e alionibe maneira geral, o AF foi
capaz de reduzir a adsor¢cdo de P nos materiaiddtms concentracdes de P, a P —
Xmax SObre a fracdo argila do Latossolo Vermelho Diétrico (LVDf) ndo dependeu
da ordem de incubacdo de P com AF, mas sim, dargrasio AF. Para a fracao argila
do Latossolo Vermelho Distrofico (LVD), as ordens thcubacdo com P e AF
influenciaram a P — p Em altas concentracdes de P, ndo houve influelasardens
de incubacado de P e AF sobre a adsorcdo de Pgém faagila do LVDf, e adsor¢éao de
P sobre a fracdo argila do LVD dependeu da suarod#eincubacdo com o AF, como
ocorrido para baixas concentracdes de P.

Palavras — chaves: fésforo, isoterma, argila
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CHEMICAL AND PHYSICAL ATTRIBUTES AND PHOSPHORUS
ADSORPTION ON CLAY FRACTIONS OF RHODIC FERRASOL IN
PRESENCE OF FULVIC ACID

ABSTRACT - This study was conducted in the Dipartimento dioviakzazione e
Protezione delle Risorse Agroforestalle, locatethatFacolta Agraria of University of
Torino, Italy, aiming to quantify the adsorption Bfand evaluate the influence of the
presence of fulvic acid on clay fractions extractesimn Rhodic Ferrasol (LVDf) and
Rhodic Hapludox (LVD) of the State of Mato Grosso 8ul, natural kaolinite few
cristalinized (KGg) and goethite (Gt) and hematite (Hm) syntheticstRihe materials
were characterized to the knowledge of their speatrface areas £gr) and pore
through adsorption isotherms o%.Nl'he results for &t and porosity of the particles
were connected with adsorption maximum of P (P -aX)ras determined by Langmuir
model. To help the discussion of the data analsis performed of the potential of
electrostatic surface during the adsorption of Re Ter of the clay fractions from
LVDf and LVD were close together and higher whempared to Gt, Hm and KGa
The class of predominant pores in the clay frastiami LVDf e and LVD was
mesoporous. The fractions extracted clay soil atdral kaolinite were able to adsorve
similar amounts of phosphorus (P) per unit areas Tdicates that the mechanisms for
such materials adsorption P were similar. The diffee of values of P adsorption
between the clay fractions extracted from soil elay compared to the values observed
for the synthetic oxides was attributed, possilly, the quantities and types of
distributions of OH groups on the surface of thestibuents of these fractions, which
command the electrochemical processes, and thevggamr imperfections such areas.
The kaolinite, although the greater filossilicate @presentation in clay fractions of
LVDf and LVD, had lower participation on the phenemon of adsorption of P. The P —
Xmax In the presence of fulvic acid (AF) presents dédfé dynamics in low and high
concentration of P. The model adjusted to the Langadsorption isotherms of P in the
presence of AF was appropriate for the region of tmncentration of P. Under high
concentrations of P, the model doesn't fit the Ioanig isotherms due to the fact that in
this condition the P and AF have promoted dispersamd/or dissolution of the
materials, and precipitation with iron and aluminu@verall, the AF was able to reduce
t the P adsorption on the materials. In low conegiuns of P, the P —x on the clay
extracted from LVDf doesn't depended of order iratidn of P with AF, but the
presence of AF. For the clay extracted from LVDe thders of incubation with P and
AF influenced the P — xx In high concentrations of P, there was no infaeenf the
orders of incubation for P and AF on the P adsomptif extracted clay from LVDf, and
the P adsorption on the extracted clay from LVDetefed of their order of incubation
with the AF, as occurred in low concentrations of P

Key words: phosphorus, isotherm, clay
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1 INTRODUCAO GERAL

Os solos tropicais oxidicos apresentam normalmedrdxos valores de pH e
bases trocaveis, baixos disponibilidade de fosfB)ce elevados teores aluminio. Esses
fatores s@o os principais responsaveis pelas oggdo uso agricola desses solos. Por
essa razao, praticas de calagem e adubacéo sépenstiveis para uso agricola desses
solos.

A dindmica de fosfato, influenciando sua dispordadle para os vegetais,
continua sendo tema de inUmeras pesquisas. Esges tgnas destaca-se a adsorcao de
P em solos tropicais intemperizados, em razdo geriéncia do elemento para as
culturas e dos precos das fontes fosfatadas.

Como alternativa de manejo da fertilidade de sméwa reduzir a adsorgao
de anions, principalmente fosfato, tém sido praposhecanismos de competicdo de
elementos ou substancias quimicas pelos por sigoadsorcdo nas superficies dos
minerais de argila. Os acidos organicos competam ioms por sitios de adsor¢céo no
solo, e assim aumentam, por exemplo, a disporglgiédde fosfato para as plantas. A
presenca de um no sitio de adsor¢do diminui a géisato outro. Tal fato ocorre em
diferentes intensidades e depende, principalmat@econcentracdo e afinidade pela
superficie mineral, bem como de condi¢des do maisocpH e forca idnica. E preciso
considerar também, que o efeito dos acidos orgérsobre o bloqueio dos sitios de
adsorcao, embora seja transitério, pode ser vaatajependendo da época de aplicagcédo
de fosfato.

A adsorcéo de P por se tratar de um fendmeno aefeip, correlaciona-se
positivamente com a area superficial especifica épb de mineral presente no solo.
Por isso, a caracterizagdo dos minerais € necasséauxiliard o entendimento da
competicdo por sitios de adsorcao entre P e dorg@sicos.

O presente trabalho teve por objetivos quantifecadsorcédo de P na presenca de
acido falvico sobre fracdes argila extraidas deogslos Vermelhos Distroférrico e
Distrofico do Estado do Mato Grosso do Sul, e céalinatural pouco cristalinizada e

goethita e hematita sintética.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Cargas do solo

A superficie das particulas coloidais do solo agresn que podem ser divididas
em dois grandes grupos segundo TISDALE et al. (t¥%4gas superficiais constantes,
originadas da substituicdo i6nica isomorfica nasuggas minerais, manifestando-se
em qualquer valor de pH do solo, e cargas supadiorariaveis, originadas pela
adsorcao de ions na superficie dos coldides do solo

Na superficie dos colbéides podem existir outrosgtige cargas, como: protdnicas,
difusa, e do complexo da esfera interna e exteisaprotonicas sédo geradas pela
protonacdo e deprotonacdo (Figura 1), sendo, portadependentes de pH
(RAHNEMAIE et al., 2006). O sinal e magnitude dagaasuperficial sdo determinados
pelos ions adsorvidos na superficie hidroxiladaheoitos por ions determinantes de
potencial (no caso do solo os mais comuns s&ce HDH). Quando presentes, o0s
grupamentos OH localizados nas superficies desses Oxidos e hdbr®x sao
classificados em trés tipos, de acordo com a lmagdcoordenacgéo estabelecida com o
metal da estrutura cristalina: tipo A, de coord@ocasimples; tipo B, de coordenacao
dupla; tipo C, de coordenacdo tripla (PARFITT etl&76), e possuem carater anfétero
(MAGALHAES e PAGE, 1984; TAN, 1993), onde ambosneéatos H e O dissociam-
se facilmente (FONTES et al., 2001), alterando @sateristicas eletroquimicas da
superficie mineral (GABORIAUD e EHRHARDT, 2003).
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FIGURA 1. Dissociacdo de 'He O na superficie do mineral. Adaptado de
CHITRAKAR et al. (2006)

As cargas difusas ocorrem quaridons de diferentes tamanhos na solug&o do solo
sdo atraidos pelas cargas de superficie do mimenabutro lado, e de forma contréria,
forcas de difusdo tendem a trazé-los de volta acéol de equilibrio, onde sua
concentracdo é menor (ALLEONI e CAMARGO, 1994). ¢éa concomitante dessas
duas forgas opostas implicara em uma distribuigia@al de ions em uma “camada
difusa”, com a concentracdo de ions de sinal cootéécarga aumentando em direcéo a
superficie (UEHARA e GILLMAN, 1980).

A teoria de Gouy-Chapman (inadequada para situagdesiue a concentracao
salina é alta) descreve a distribuicdo de ionsimpdx a superficie carregada dos

Y2 senh

coléides, relacionando com seu potencial elétrigla pquacaos = (2neKT/x)
(zeyo/2kT) onde,s : densidade de carga superficial (Lmol?m: concentracdo do
eletrélito (mol LY); e: constante dielétrica do meio; k: constante detZBunn: T:
temperatura absolutdK); n: 3,1416; z: valéncia do contra — ion; e: cargeaekdtron
(Coulomb); yo: potencial elétrico na superficie (mV). Em um eisd de cargas
variaveis, o potencial da superficie é controladta mdsorcao de ions determinadores
de potencial, a qual por sua vez depende da aliwidasses ions na solucdo (UEHARA
& GILLMAN, 1981). O valor deyoem mV, segundo RAIJ e PEECH (1972), é obtido
usando-se a equacé@g-=59,1 (PESN — pH).

Posteriormente, a teoria de Gouy-Chapman foi matteopor Stern que considera
o tamanho finito dos ions, ou seja, eles ndo paxtese aproximar da superficie além
de uma certa distancia. Essa teoria propde a egiatde duas camadas: uma proxima a
superficie representada pelos ions adsorvidos (zm& Stern) e outra e outra que se
difunde na solucdo até o equilibrio entre catiodsiens (camada difusa). A regido da
dupla camada entre a superficie do coloide e a damda Stern € considerada um
condensador molecular, no quajg@decresce linearmente com a distancia da superficie.
Isso implica que a dupla camada difusa ird acomosldons a diferentes distancias da
superficie de adsorgéo, em planos eletrostatidesedies.
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Segundo RAHNEMAIE et al. (2006), estudando a géetlibservaram que ions
monovalentes séo principalmente adsorvidos pocdiga eletrostaticas em complexo da
esfera externa sendo a distancia minima para apaggio e adsorcdo do ion localizado
na dupla camada difusa dependente do seu tamaaibddnico) e grau de hidratacao
(raio hidratado), o qual determina sua relativéadisia da superficie do mineral. Esses
pesquisadores observaram que 0 fGl o ion com maior raio ibnico e menor raio
hidratado e, por isso, sua distancia relativa geerdicie foi menor. O Ktem menor
raio i6nico e maior hidratado em comparacdo ag @m distancia relativa da
superficie maior (Figura 2). Os ions’ LNa", NOs e CIQ; localizam-se em posi¢des
intermediarias, no segundo plano eletrostatico dmagla de Stern (Figura). A
distribuicdo de cargas para‘lLé Na na superficie é semelhante visto os valores
proximos das posi¢cdes do campo eletrostatico, esrtiievendo diferenca na influéncia
de alteracédo eletroquimica (PCZ), atribuindo ted faafinidade intrinseca particular de
cada um com a superficie do 6xido (Figura 2).



22

c 3111’-\ r‘l'-l Dupla C gma da  Dupla
Jrern carrads t-111 camada
: +C difusa

difiiza

DI
k_:) ]

)O solugas

uperticis I‘-...-'I.-tql

KO
O

superticis Ietal

S

%
L

1 2 Distancia
d1 d-;

Distancia

FIGURA 2. Estrutura da dupla camada difusa e dos glanos eletrostaticos (d1 e d2)
na camada de Stern com tamanho de 3 & & Aocalizacdo do Li foi
semelhante a do NaAdaptado de RAHNEMAIE et al. (2006)

As cargas do complexo da esfera externa e intedwm fermadas pelo
estabelecimento de uma ligacdo eletrostatica datre hidratados e a superficie do
mineral forma o balanco de cargas do complexo tlaaesxterna, sendo as cargas do
complexo de esfera interna originadas da presem¢ans, exceto He OH (Figura 3),
que se ligam diretamente a estrutura cristalinardioerais, o que, em alguns casos,
representa o processo de adsorcdo de fosforo {P¢ soinerais do solo (Figura 4)

(FONTES et al., 2001).
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FIGURA 3. Representacdo esquematica da interfasghig@ — agua. Plano — O:
grupamentos superficiais ligado diretamente ao Imesa estrutura
cristalina do mineral da esfera interna; Plano dighntes da solucdo
orientados as cargas do complexo da esfera intdPfeno - 2:
complexo da esfera externa formando um potencialadga (inicio da
dupla camada difusa). Adaptado de RAHNEMAIE et(2006)
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FIGURA 4. Adsorcdo de ions fosfato em complexo deg& da esfera interna.
Adaptado de CHITRAKAR et al. (2006)

2.2 Fésforo (P) no solo

O fésforo (P) encontra-se entre 0s nutrientes caiomtapacidade de limitar o
desenvolvimento das plantas. Sua quantidade e rdsjpdade nos solos para os
vegetais continua sendo alvo de inUmeras pesqeisadvendo adsorcdo e dessorcao
principalmente em solos tropicais intemperizadosANVRREDINI et al., 2004;
VALLADARES et al., 2003; ARAUJO e SALCEDO, 1997; BAA FILHO et al.,
1982), e sua rapida passagem para formas poucees(FERNANDES et al., 2004;
VASCONCELLOS et al., 1982).

Latossolos argilosos podem adsorver mais de 2 my denfésforo (P), o que
equivale a 4000 kg Hadesse elemento, ou seja, 9200 kg e BOs, na camada 0 — 20
cm de profundidade. Do P total acumulado nos saoslongo dos cultivos, parte
encontra-se disponivel as plantas (P - labil) ¢epafio disponivel (P nédo-labil), pelo
menos em curto prazo (NOVAIS et al., 1990). SeguN@/AIS e SMYTH, (1999),
em solos muito intemperizados, com elevado teoardda, as particulas de elevada
area superficial especifica exercerdo a funcaareieod de P, enquanto aqueles poucos
intemperizados (ricos em minerais primarios siéidas) — e/ou menos argilosos-, as
particulas exerceréo o papel de fontes.

Os fons HPO, e HPQ™ sdo as formas na qual o P é adsorvido as cargssi@lo
por meio de ligacdo covalente binuclear monodentadabinuclear bidentada
respectivamente, formando complexos da esferanmt¢Figuras 5) e removendo
grupamentos OHle coordenacao simples da superficie dos Oxidhidréxidos de Fe e
Al (ATKINSON, et al. 1974 HINGSTON, 1972). RYDEN et al. (1977a) postularam a
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possibilidade, de haver também, o estabelecimeatligecdo covalente mononuclear

monodentada.
“Fe-OH 0
o 2
O/e i _OH,; |+ 4 _OH;
e - oM, |+ HPer = "‘o\P,o + 2H,0 + H
-~ 1 7
07 No-b-on kil e/o oH
¥ / I FE\ F
e’ OH OH, \oH,

FIGURA 5. Ligacdo binuclear monodentada do iondmsicom o metal presente na
estrutura cristalina do mineral (a esquerda). Netaiue ha remocéo dos
grupamentos hidroxilicos pelo ion, os quais estaigeh ligacbes de
coordenacdo simples com 0s metais. Ligacdo binudletentada a
diretira.

2.3 Isotermas de adsorc¢ao

A adsorcao de anions sobre Oxidos e hidroxidosed®e bu aluminio sintéticos ou
naturais € largamente estudada por isotermas dercads (PARFITT, 1978). As
isotermas descrevem a quantidade de P adsorvida sofase sélida relativa a sua
concentracdo em solucdo apos o equilibrio. A ismede Langmuir € a mais
empregada para estudos de adsorcdo de fosfatojppfinente pé permitir estudar a

capacidade méaxima de adsorcao do ion. Essa isoéed®scrita pela equacéo

Co = Kb/ 1+E.C

onde,

C; € a quantidade de P adsorvido a fase soligé;&concentracéo de equilibrio de P na
solucéo; K é um constante relacionada a energalsiercdo; b é a adsor¢cdo maxima de
P a fase solida (SATO e COMEFORD, 2005). Ambos asficientes, K e b, séo
empiricos e podem ser calculados por linearizapBtando-se os valores de/Cs
contra G, sendo b e K, obtidos respectivamente, da indind&/b) e da interceptacao
(1/Kb) da equacéo de regressao linear.

As isotermas de adsorcédo de P podem ser divididagés regides das quais se
avaliam outras caracteristicas, como: pH, energi@ Ide ligacdo, forca ibnica da

solucéo entre outras, em funcdo do P adsorvideesEgarametros permitem melhor
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entendimento dos mecanismos e natureza do prodesadsor¢céo de P (PARFITT et
al., 1977). RYDEN et al. (1977a e b), sugeriram gas regides | e Il da isoterma de
adsorcao (parte inicial e mediana da curva reseungnte) o P é adsorvido com
ligacbes de natureza quimica, visto o maior valer ehergia livre de adsorcao
observado. Para regido lll, valor de energia ldeeadsor¢cdo muito baixo, sugeriu-se
estabelecimento de ligacdes de natureza fisica.

RYDEN et al. (1977a) descrevem algumas alterac@gante o processo de
adsorcdo de P em uma isoterma. Nas regides | & lilemocdo de grupamentos
superficiais aqua e hidroxilicos, respectivameoten aumento da adsorcdo de fosfato
(Figura 6). H4, nesse caso, reducédo do ponto d@ earo (PCZ) com a progressao da
adsorcao do fosfato, evidenciando adsorcdo quicwoa maior elevacdo do pH na
regido I, menor elevacdo aumento na regido Il Bcaraente inexpressivo aumento na
regiao Ill.

1+ 0
Fe — OH2 Fe — H2PO4
+ H2PO4- = +H20
Fe— OH Fe— OH
Regido I
0 0
Fe — OH Fe — H2PO4
+ H2PO4- = + OH-
Fe— oOH Fe— OH
™ Regido I
0 Fe 0
Fe — H2PO4 ™0 -0
= P +H20
F [a) - \ -
e— OH Fe OH ~
Regiio IIT

FIGURA 6. Reacfes do fosfato com a superficie dgdf@ssumindo a férmula ibnica
Fe(OH} nas regides I, Il e lll, delimitadas por valores Fél adsorvido
na isoterma. Adaptado de RYDEN et al. (1977a)

Referéncias a respeito da natureza e mecanismadsdecao de fosfatos baseados
principalmente em valores de pH foram encontradasatalho de PARFITT (1978). O
autor constatou liberacéo de Gidperficial a pH 8,0 (Figura 7). Para se determzoan
maior exatiddo a natureza e os mecanismos de adsde;fosfatos deve-se fazer uso
adicional de outras metodologias, como por exemegpectroscopia de raio
infravermelho.
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FIGURA 7. Reacdes do fosfato com a superficie ddhiga em solucéo de pH 3,5, 5,1
e 8,1 respectivamente, de cima para baixo na figewalenciando a
reducdo das cargas positivas e surgimento de carggativas na
superficie do mineral. Adaptado de PARFITT (1978)

RYDEN et al. (1977a) ndo observaram, para a regig Il (pH 7,0 e 7,1
respectivamente) diferenca de adsorcdo de P sopasta sob a forma binuclear
monodentada por ions,PlO, .CASAGRANDE e CAMARGO (1997), trabalhando
com modelos quimicos de complexacgéo de superféserd/olvidos com 6xidos puros e
de interface irreversivel, buscando descrever @nfemo de adsorcdo de P em
condicOes de equilibrio e sua possibilidade dezatibs em solos com cargas variaveis,
constataram que o aumento do pH da solucéo alesr@oncentracdes das espécies de
anions fosfatados (valor proximos ao pK de 7,2asgmta o equilibrio entre as espécies
H,PO; e HPQ?). Esse aumento de pH reduziu a adsorcdo de P (GHBANRBER,
1990; CHITRAKAR et al., 2006), devido um potencialetrostatico negativo
predominante na superficie do mineral para valdeegH > 7,0, que promove repulséo
dos anions fosfato ##0,> e PQ*>. Para CASAGRANDE e CAMARGO (1997) e
CHITRAKAR et al. (2006), apos o pH, a adsorcao akfdto é mais influenciada pela
concentracao e tipo de fosfatos na solucdo deileailPara valores de pH baixo (3,5 a
5,5), predomina sobre a superficie dos oOxidos uenotal eletrostatico positivo,
atraindo e estando presente predominantementera fgiPO,, estabelecendo ligacao
quimicas binuclear monodentada, com a elevagédo Hio56 a 8,0) o potencial
eletrostatico da superficie gradualmente torna-senos positivo, havendo
predominancia do fon na forma HPG PQ?¥, iniciando-se assim a reducdo da

adsorcao de fosfatos.
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Por meio das isotermas pode-se se quantificar @amassapacidade de adsorcao
dos diversos sistemas minerais (RYDEN e SYERS, ;IB¥DEN e SYERS, 1977;
RYDEN et al. 1977; RYDEN et al. 1977a), expressaadoagnitude do processo de
adsorcéao, correlacionando com outras caractegsiicadsorvente.

McLAUGHLIN et al. (1981) observaram, em sistemasenaldgicos sintéticos
formados por gibbsita, goethita, hematita, cawimitcaulinita contendo Fe precipitado
em superficie, que quanto maior a area superfadmamineral, maior os valores de
méxima adsorcdo de P (RPw% - pmol de P §), havendo correlacdes significativas e
positivas entre essas caracteristicas. O mesmaddiporrelacdo também foi encontrado
entre pmol § de OH liberada por unidade de pH com adsor¢ag.R-Xs valores
obtidos pelas isotermas de adsorcédo de P no talehFONTES e WEED (1996)
correlacionaram-se significativamente e de formaitpa com a area superficial
especifica dos minerais, variando com o tipo desristadsorvente. Na fracdo argila
total, goethita, hematita, gibbsita e O0xidos an®rfle Al, foram os minerais mais
importantes para adsorcéo do P; na fracdo argileetirada em Fé€, a goethita adsorveu
mais P do que a hematita, talvez por possuir grafidelade de ligacdo com ions de
fosfato, por apresentar maior densidade de @il tipo A em uma de suas faces
cristalograficas (100), embora ocorrendo nessa tanegquantidades iguais, Odib tipo
B e C (ATKINSON, et al.,, 1974; PARFITT et al., 19768sto também pode ser
observado na hematita, porém, em menor intensidadaiando a adsorcdo do P,
SREE et al. (1967) observaram correlacdes sighifesie positivas para os valores de
adsorgcédo de P em solos ricos em goethita e s@os @m caulinita e gibbsita com os
teores de Oxidos de Fe livres extraidos por ditonitrato bicarbonato e oxalato de

amonio.

2.4 Area superficial especifica

Segundo BRANTLEY e MELLOTT (2000), a area supedi@specifica de uma
amostra de solo esté diretamente relacionada conimexalogia da fracdo argila. Cada
mineral de argila constituinte do solo, dependemmlgeu tipo, influenciara o tamanho
da area superficial especifica do solo, que porveaaesta diretamente relacionada a
adsorcgéo de P no solo (NETO et al., 2004; CELI.e2803; FONTES e WEED, 1996;
BORGGAARD, 1983; McLAUGHLIN et al. 1981; BARROW, I9; SREE et al.,
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1967), considerando-se outros fatores com forca&cadmpH e concentracdo de P na
solugéo. Para ferridrita pura, CELI et al. (2003)MEIDLER (1997) encontraram
valores elevados de 274 e 277 git, respectivamente, para hematita e goethita, foram
observados valores entre 30,0 e 46°0gth (SCHWERTMANN e CORNELL, 2000;
CELI et al.,, 2000; PRATI, 2002). Deve ser lembrandoe a afinidade entre a
superficie mineral e a molécula de fosfato parabedecimento de uma ligacdo quimica
estavel, tem grande influéncia sobre a adsorcda de

A fracdo argila dos Latossolos intemperizados @@@renantemente por uma
mineralogia oxidica, contendo hematita, goethitgibbsita, (RESENDE et al., 2005),
além do filossilicato caulinita. Logo, a adsorc@nRinos Latossolos sera influenciada
principalmente pelos teores dos Oxidos de Ferrowenikio amorfos ou cristalinos
(RANNO et al., 2007).

A porosidade das particulas que constituem os saholsém influencia o tamanho
da area superficial especifica do solo. Poros,ciéimente microporos, possuem
elevada area superficial (interna), e quando pteserem elevada quantidade
contribuem expressivamente para aumento da areafisigd total sélido (GREEG e
SING, 1982). A éarea interna é formada pelas parddssulcos, poros e cavidades com
profundidades maiores do que o comprimento e queata abertura para o exterior. Ja
a area superficial externa é constituida pela $Sigpede meso e macroporos e aumenta
quando a superficie do solido apresenta imperfeig@eforma de sulcos e fissuras com
dimensdes maiores em comprimento do que em prafaddi (HOWARD e
MIDGLEY, 1981). Assim, estudos relacionando a &w@aerficial especifica de solidos,
com a porosidade dos mesmos sao importantes pamnpreensao das possiveis
variacbes entre diferentes minerais e grau de peesmo na cristalinidade de uma
espécie mineral.

A contribuicdo dos poros para a area superficipbeifica pode ser avaliada por
meio de isotermas de adsorcao fisica de gas (STORG@K 1998), de preferéncig,N
por apresentar adsor¢cdo nao-especifica com a malod sélidos (GREEG e SING,
1982). Por meio de isotermas de adsorcao denNregides de baixa pressao, fazendo-
se uso da equacdo BET (BRUNAUER et al., 1938) s8ipel calcular a area superficial
especifica de um soélido, conhecendo-se o volum@adonecessario para recobrir a
superficie do sélido em monocamada e a area ocygedas moléculas do gas (GREEG
e SING, 1982). Em geral, segundo TEIXEIRA et abQ(®), ha uma relacéo linear para
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a maioria dos sistemas adsorvente/adsorvato estmressoes relativas (pf0,05 a
0,35.

2.5 Equilibrio de cargas no solo

O potencial zetalJ ou potencial eletrocinético € um termo utilizaga quimica
coloidal, sendo o valor de carga liquida do plane sgpara a camada difusa da camada
de Stern para um determinado valor de pH (UEHARA&IELMAN, 1980). Esse
potencial indica forcas de repulsdo e atracdo eontiéides (HUNTER, 1981)

dependendo do excesso ou equilibrio de cargasatsmmente (Figura 8).
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FIGURA 8. Esquema de repelimento de particulas exresso de cargas (a esquerda) e
cargas em equilibrio (a direita). ZETA-METER SISTER.0+ (1998)

O modelo da dupla camada difusa pode ser utilizad@ se visualizar a
distribuicdo idnica ao redor de um coldide negatiuialmente a atracdo por parte do
coloide faz com que ions positivos (contra-ionsinfEm uma densa camada adjacente
sobre a superficie do coloide conhecida por cardadatern (Figura 9). Outros contra-
ions também sado atraidos pelo coloide, mas sé&odidg®e em adsorverem-se
diretamente a superficie por aqueles presentesamada de Stern. Dessa maneira
formam a camada difusa. A concentracdo de contra-€oalta perto a superficie do
coloide e diminui gradualmente até atingir um dQuid com a concentracdo entre
contra-ions e ions negativos (co-ions) na solugée, por sua vez sao repelidos pela
cargas negativas do colbide. O ponto particulantgesse é o limite entre a camada de
Stern e a camada difusa conhecido cdn{figura 9), que serd zero quando haver o

equilibrio entre contra-ions e co-ions naquelaeegi
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entre a camada de Stern e difusa. Adaptado de ARHAER

SISTEMA 3.0+ (1998)

Experimentalmente, alterando-se a dupla camadaaddom condigdes diversas

de pH poder-se-a observar graficamente (Figuraol@yuilibrio de cargas entre as

camadas de Stern e difusa; quando o valor atirgo. Zsse valor de pH, no qual o

valor de( € zero, é conhecido como ponto de carga zero (BG&)por definicdo, é o

valor de pH em um sistema reversivel de dupla camad que a carga liquida

superficial das particula é zero (PARKS e BRUYNZ)96
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FIGURA 10. Visualizacao gréfica da determina¢gamotencial em fungéo do valor de

pH do meio. Adaptado de ZETA-METER SISTEMA 3.0+ %89
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2.6 Substancias humicas (SH)

A matéria organica do solo constitui-se € uma s#ieonstituintes em diferentes
estagios de decomposicdo, resultante da degrad@gdaca e biolégica dos residuos
vegetais e animais (SCHNITZER e KHAN, 1978; McCAREYREEVES, 2001).
Encontra-se na matéria organica do solo uma frhgaaca, relacionada as estruturas
guimicas complexas de compostos heterogéneos cemadal massa molecular,
apresentando variedade de grupos funcionais, fatmama classe de macromoléculas
de tamanho coloidal, e uma fragcdo ndo humica,icglada aos aminoéacidos, proteinas,
carboidratos e acidos inorganicos, sendo essagiiga mais bem definidas que os
primeiros (ROSA, 1998; RAUEN et al., 2002).

As substancias humicas (SH) sdo conhecidas pocexeen funcdes essenciais
sobre os atributos fisicos, quimicos e biolégicas @&olos, contribuindo para a
sustentabilidade de sua fertilidade e agregacao fréeionamento pode dar-se em: 1)
acidos huamicos (AH), os quais sdo solluveis em rakialino e que precipitam com a
acidificacdo do meio; 2) 4cidos falvicos (AF), quermanecem em solugdo quando o
extrato € acidificado; 3) huminas, (HU) materialsahivel em acido ou base
(SCHNITZER e KHAN, 1978).

Substancias
n&o-hlmicas

‘ Material orgénico do solo ‘

Substancias
himicas

Fracionamento baseado
na solubilidade em meio agquoso

Solavel em Insolivel em acido Insolivel em
toda faixa de pH solavel em alcali toda faixa de pH
Acipo FlLvico AcIDo HUMICO HUMINA

Variacdo nas caracteristicas das fracdes
Diminuic&o do peso molecular
— PEE— Diminuic&o do conteldo de carbono
— — Aumento do contetido de oxigénio
Aumento da acidez e CTC*
* « Diminuig&o do contetido de nitrogénio

FIGURA 11. Fracionamento do material organico dalssgncias humicas de solo e
variacao de suas propriedades. ROSA (1998)
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A adsorcdo de moléculas de substancias humicas dS#dperficies minerais €
parcialmente relacionada com mudancas decorrergesodfiguracdes estruturais
macromolecular e/ou especifica (GHOSH e SCHNITZE®80), sendo influenciada
pela forca ibnica, pH, viscosidade, e condicOededeperatura e pressao da solucao,
além da presenca de contra-ions. Tratando-se dé Birphortante conhecer-se também
suas caracteristicas tensoativas e surfactivas.

Substancias tensoativassdo compostos 0s quais as moléculas contém urea par
hidrofila lipofobica e outra hidrofoba lipofilic# primeira parte possui carga elétrica
(grupo idnico ou polar); a segunda é apolar (nassyiocarga). Tais substancias
associam-se de forma dinamica e espontédnea emasohguosa a partir de uma
determinada concentracdo denominada concentrac@&elamicritica (Figura 12)
(MORAES e REZENDE, 2004). Acima dessa concentrag@&omoléculas formam
grandes agregados com dimensodes coloidais conBecoao micelas (MANIASSO,
2001), abaixo da (concentracdo micelar critica) CM€&dominam as formas
monomericas. A CMC depende da estrutura da sulstdtammanho da cadeia do
hidrocarboneto) e das condi¢cdes do meio (forcac&npH, temperatura, pressao e

viscosidade da solugao).
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FIGURA 12. Concentracao micelar critica (CMC). Fastmonomeéricas e agregadas de
dimensdes coloidais

As SH apresentam resisténcia fisico-quimica elevgdando comparadas aos
seus materiais iniciais, devido a seu préprio pulrmento (associacdo de um
determinado nimero de moléculas) ou intrapolamémecromoléculas flexiveis que
enrolam-se sobre si) a nivel particulado (YATESoe WANDRUSZKA, 1999). Em
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solucdo aquosa, as SH, em particular acidos huntédés e fulvicos (AF), agregam-se
orientando suas regides hidrofébicas para o imeroos grupos hidrofilicos ou
carregados, voltados para o exterior (MORAES e RMZE, 2004). Nessa condicao as
SH podem ter consideradas tensoativos aniénicos, cameia longa de atomos de C
terminados com grupamentos carboxilicos e sulfanééigura 13); ou catidnicos, para
0S quais é importante a parte positiva, constituidacadeia longa de atomos de C

terminados com grupamentos amoénio quaternario.

APOLAR

(T ) (T \ - POLAR
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FIGURA 13. Substéancia tensoativa anibnica com gngvdo carboxilico

No solo, na ligacédo de argila-substancia humigarado hidrofilica orienta-se na
direcdo da superficie do colbide, enquanto a pangirofobica direciona-se para a face
externa, formando, assim, uma camada repelentaa(MANIASSO, 2001; BASTOS
et al. 2005). A porcao hidrofilicas € constituida @hrboidratos neutros ou acidos de
origem microbiana e exudados de plantas. A porg#ofidbicas é formada por cadeias
carbbnicas longas, alifaticas e ricas em polifeldiginados da oxidacdo da lignina e
celulose (KAISER e ZECH, 1997). De forma inversagae ocorre com particulas de
solo, pode ocorrer, que outras substancias orgahicas em solucdo como AH e AF
condensem-se e complexem no interior moléculasad&er hidrofobico e lipofilico
(Figura 14).
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FIGURA 14. Tensoativos complexando componentesnorg4 livres em solucéo

Substancias surfactantes: segundo a colocacdo HAGEZR e FERNANDEZ
(2004), sao substancias anfifilicas (dupla afinedald ponto de vista fisico-quimico
com caracteristica polar e apolar) apresentande fendéncia para migrar a superficie
(fronteira entre uma fase condensada e um gas).

Quando um surfactante é adicionado a agua, suaScukaé migram para a
superficie devido a repulsdo entre grupos hidrofisbi e moléculas de &agua
(MANIASSO, 2001), fazendo com que os grupos hitloafi permanecam na parte
aguosa e o0s grupos hidrofébicos na parte gasosateldace agua-ar (Figura 15).
RAUEN et al. (2002) constataram, com o aumentoot@entracdo de AH em solucéo,
reducado da tenséo superficial (TS) da solucéo.pi@cao para tal acontecimento foi
de que a parte hidrofébica do AH promove distorgas moléculas de agua (aumento
da entropia do solvente) e aumenta a energia foresistema. Para restauracdo da
estrutura das moléculas do solvente ha migracamadisculas de AH para a superficie.
Isso faz com que aumente a participacdo de moadaAH na interfase ar-agua,
reduzindo a TS em relacdo a agua pura. Aumentamaou#to a concentracdo de AH
formam-se micelas que ndao apresentam efeito exywessbre a TS da agua (Figura
15).
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FIGURA 15. Grupos hidrofilos do acido hamico (AH)chlizados na fase liquida e
grupos hidrofébicos localizados na fase gasosatddace agua-ar (a
esquerda e no meio).

Em meio alcalino, RAUEN et al. (2002) observarartores de TS préximos ou
ligeiramente maiores a agua, visto que, nessasigfm®] 0os grupos carboxilicos e
fendlicos do AH com carater hidréfilo estdo totattee deprotonados, conferindo as
moléculas configuracdo estendida, devido a repudsi@ cargas negativas dos grupos
funcionais. Tal condicdo faz com que moléculasgieadejam atraidas por AH para o
seio da solucdo (aumento da entropia do sistenua). I€@ducao do pH, a TS diminuiu,
devido a neutralizacdo parcial de cargas negafigasd’, proporcionando aumento de
espécies de AH com estruturas anfifilicas, que an&gn para superficie. Para valor de
pH muito acido, as moléculas, totalmente neutrdésafloculam, deixando a superficie

e ocasionando a restauracao parcial da TS.

2.6.1 Adsorcéo de substancias humicas (SH) a parlas minerais

A adsorc¢éo de &cido fulvico (AF) por meio de ligeg@uimicas especificas altera
as caracteristicas eletroquimicas de superficie niograis (EVANS e RUSSELL,
1959). MRESTANI et al. (2000) consideram como umas dnais importantes
propriedades das estruturas organizadas de SH;apaidade de solubilizar solutos
com diferentes caracteristicas e composi¢Oes, agitefo com o0s solutos
eletrostaticamente, hidrofobicamente ou pela coagdia de ambos os efeitos.

A adsorcdo SH sobre a superficie dos minerais poaderer por mecanismos
como: forca de atracdo eletrostatica, por meioat#gs com moléculas de agua cations

e na presenca de adsorvidos a superficie ou adsespicifica via troca de ligantes
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com grupos hidroxilicos protonados ou ndo em siger{MURPHY e ZACHARA,
1995).

I
R
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FIGURA 16. Pontes formadas por moléculas de ageétiens adsorvidos a superficie
(A) em ligagao eletrostatica e adsorcao especiiedroca de ligantes
com grupos hidroxilicos protonados ou ndo (B). Addp de
MENDONCA (2001)

PARFITT et al. (1977a) acreditam que o principalcamsmo de adsorgcéo do
acido fulvico (AF) em baixos valores de pH sobmuperficie dos éxidos e hidréxidos
de Fe e Al, bem como sobre minerais de argilaspleevos grupamentos carboxilicos
deprotonado (CO® e fendlicos (SCHNITZER, 1986; SCHNITZER, 1991)ssEs
grupamentos também s&do responsaveis pela soldalidgan agua, polaridade e
reatividade dos AF com outras substancias (ABATEASINI, 1999) e séo atraidos
pelos grupamentos Olgresente nas faces cristalograficas dos minesa® @ostulado
por GREENLAND (1971). As formas de ligacfes enwbstancias organicas com a
superficie de um éxido podem ser: mononuclear lédiene monodentada (Figura 16).
Ligacdes superficiais, como pontes de hidrogérédr&cdo eletrostatica e do tipo Van
der Walls também fazem dos &cidos humicos subsiifieiveis e facilmente atraidas
pelas cargas dos minerais (PARFITT et al., 1977a).
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FIGURA 17. Modelo de adsorvimento de SH a superfitled 6xidos coordenados pelos
grupamentos COOHM:metal; L: ligante. Adaptado de CORNELL e
SCHWERTMAN (1996)

A adsorcéo da SH as superficies dos minerais depamibém da configuracéo
molecular (forma, tamanho e peso), a qual podeindlerenciada por condi¢cdes da
solugéo, como por exemplo: forca ionica e pH. SdguBHOSH e SCHNITZER
(1980), elevada forca ibnica proporciona uma “maliean definida de cargas negativas
sobre a superficie da macromolécula de SH, fazeodo que estas enrolem-se de
forma intra ou intermolecular (Figura 17). Para ¢ahdicdo, a adsorcdo sobre a

superficie mineral sera maxima.
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FIGURA 18. Modelos macromoleculares e monoméricas substancias humicas de
acido fulvico (AF) e humico (AH) em funcdo do pHoeca ibnica da
solugdo. GHOSH e SCHNITZER (1980)
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Quando a forga idnica € menor a espessura da daplada difusa em torno dos
grupos funcionais da macromolécula de SH carregadgstivamente aumenta, e
consequentemente, a molécula se flexibiliza ou atge;n um polimero. Nessa
configuracdo, as moléculas da SH adsorver-se-aawaiseficiéncia e ocupardo maior
espaco, o que reduzira sua quantidade adsorviddERlfet al. (2002) observaram com
adicdo de NaCl, que o Ndoi capaz de neutralizar grupos hidrofilicos cgados
negativamente. Com reducdo da forca i6nica da &oJugcorre as moléculas de SH
configuracdo estendida, devido a repulsdo entigasanegativas dos grupos funcionais
n&do neutralizadas por Na

VERMEER e KOOPAL (1998) constataram, em um periato 25 horas,
dessorcdo de 40% do AF adsorvido inicialmente sabseiperficie da hematita ndo
porosa, devido a capacidade do AH em deslocar ARdsorcdo desses acidos a
superficie mineral depende do tamanho e peso d&s mwléculas, bem como de
ligagBes quimicas especificas e eletrostaticae estmponentes. DAVIS e GLOOR
(1981) ja haviam constatado que moléculas orgameasaior tamanho adsorvem-se
preferencialmente sobre a superficie de um soldac@emparacdo aquelas com menor
tamanho, mas n&o definiram os mecanismos envolvidsse processo. VERMEER e
KOOPAL (1998) atribuiram a adsor¢éo preferencialAttesobre a superficie mineral
pelo fato desse apresentar moléculas de maior teomanpeso, em comparacdo as
moléculas de AF, sendo uma questdo de maior eatn@islacional, ou seja, moléculas
de AH movimentaram-se de forma mais intensa enotdas particulas minerais. Outro
fato que contribui para tal acontecimento é a aomfitade das moléculas de AH que
tem menores perdas da entropia conformacional Ewa® a sua forma original, e que,
segundo SUMMERS e ROBERTS (1988), ocupam grandens&b da superficie
adsortiva, proporcionando maior peso de materiabpeEa de superficie mineral.

Quanto a estrutura quimica das moléculas, WANGMNGXe (2005) constataram
adsorcéao fracionada de AH sobre caulinita e montomita. Os autores detectaram em
solucdo moléculas de AH com maior grau de arondai®, enquanto aquelas
moléculas de AH permaneceram adsorvidas com esralifatica. Como postulado
por XING (2001), moléculas aromaticas tendem aragsum formato de particula
condensada, podendo ter maior adsor¢do, em um igrimm®mento, devido a uma
“malha” de cargas negativas bem definidas formadaseu redor (GHOSH e

SCHNITZER, 1980). No entanto, moléculas com esteuslifatica, as quais tendem



39

uma configuracdo mais aberta, podem adsorver-seaom@losteriormente mas, em
menor quantidade sobre a superficie mineral.

Quando comparados as demais SH, os AF geralmergseapam maior acidez e
menor peso molecular, sendo ricos em grupamentbgxdidcos (CHEN et al, 1977).
Na Figura 18, dois modelos sdo propostos paraa@st do AF. O primeiro enfatiza as
ligagdo por pontes de hidrogénio de grupos fenslicaos grupos &cidos
benzenocarboxilicos formando um polimero de ali@bdslade. O segundo propde um
modelo contendo os componentes aromaticos e aefifagxtensivamente substituidos

por grupos oxigenados.

o]
OH 0oH OH
I 0 H ¢
HO—C OH ... o=t . ~OH 0
~0 ToR” ]L X Clon
HO C-\' _..0=C OH-.__ _c =y
| DH OH-" | —0= | .
: OH g““ oH oy UF o
o] -
! /| H cl) -0
i 0 O “ _OH
1l ¢~—0H 1 W _OH - N
HO—C. _oH HO—C
U /O—

BEeWg sy pla
HO ﬁ C\ 09 | \OH HO DH
0 (|::O OH OH C=0 on o

OH H
HOOC - .-'jkk CH T~ C - /': H3
@ CH
e
CH>—cCOo0H
.-"'-' /’ C'H] 2

HOOC &
COOH OH CHy— — CHOH

] COOH

FIGURA 19. Estruturas de acido fulvico propostas PGHNITZER e KHAN (1978)
acima e BUFFLE (1970) abaixo.

KONONOVA (1966) propbes a magnitude da relacdo desidlade Gtica ou
absorbancias entre 465 e 665 nmy/KE) como uma metodologia simples para
caracterizacdo de SH dos solos, que esta relaciac@d o grau de condensacéao dos
anéis aromaticos, conteudo de carbono, oxigénidrohénio e o peso molecular
(SCHINITZER et al., 1972). Segundo esses autor@sob valores de ¢ indicam
elevado grau de condensacdo de moléculas contegaomaticos. Elevados valores
de EJ/Es indicam estruturas mais abertas e a presenca neriaharelativamente

marcante de estruturas alifaticas.
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Segundo KONONOVA (1966) os valores da relacg&dtlo AF devem variar de
6 a 8,5. ROSA et al. (2000) atribuiram menorescfea observadasJEs para AF
devido a sua maior tendéncia em formar pontes derbl e intermolecular, indicando
maior condensacdao estrutural das moléculas. CHEN €t977) observaram que outros
fatores como pH, peso e volume de particulas inflizen a relacdo £, sendo essa
relacdo ndo influenciada nas concentracées de &l H0 a 500 mgL

2.8 Espectroscopia de infravermelho com transformaalde Forrier

Os espectros de infravermelho com transformacéeoderier medem e avaliam
diferentes tipos de vibracfes entre atomos de aamoh suas ligacdes interatbmicas. A
frequéncia a qual vibra as ligacdes interatdmiczs rdateriais pode ser calculada de
acordo com a lei de Hooke e comparadas as fregigdei materiais padrées contendo
diferentes ligacdes ja conhecidas. Dessa formagséiyel fazer inferéncias sobre os
tipos de ligagBes e provaveis grupamentos quimicesentes na na superficie das
particulas.

Nos espectros de FT-IR, ROSA et al. (2000) e MART2R02) observaram para
AF, picos e estiramentos comuns relacionados guagranto —OH (bandas entre 3400
e 3300 alargadas referente a ligacdo com H); a &i#?4 referente a banda préxima a
1720 cnt* (estiramento —COOH); a 1660 ¢nfestiramento de C=C aromaético). Outros
picos com menor estiramento como 1550*dgrupamento de azoto) e as bandas entre
1200 a 1000 cirepresentam respectivamente 0s grupamentos alosdlie
polissacarideos.

A identificacdo da forma pela qual o P e outrosiadsorvem-se as superficies
dos minerais foi reportada por meio de resultadmsdizentes entre isotermas de
adsorcéao e técnicas de espectroscopia com raavarmelho (PARFITT et al., 1977 a
e b; PARFITT et al., 1977). A espectroscopia coi nafravermelho é utilizada para
conhecimento da natureza e dos mecanismos de adsde;ions as superficies de
particulas (LITTLE, 1966; HAIR, 1967), por meio ii@ntificacdo e caracterizacdo das
bandas dos espectros infravermelhos gerados eoshtala os grupamentos quimicos
localizados nas superficies dos minerais ante®& @gontato com outra substancia de
origem organica e/ou inorganica, e comparando-as con padrdo de pureza e

composic¢ao conhecida (Figura 19).
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FIGURA 20. Espectro infravermelho de goethita codteas bandas para o grupamento
—OH na superficie do mineral, o qual troca cop®Dpromovendo o
aparecimento da banda OD. PARFITT (1978)

HINGSTON et al. (1978) avaliaram a adsorcao derdoge anions inorganicos
sobre goethita e gibbsita, postulando que o mewanide ligacdo para adsorcao
especifica ocorre pelo deslocamento de hidroxigslds a Fe e Al por coordenacédo
simples, porém néo estabeleceram com certeza qadligeza da ligacao.

No trabalho de PARFITT et al. (1977a) verificouepge 0 acido falvico (AF)
contendo o grupamento carboxilico protonado (COQ@tdhdas 1725 e 1215 ¢nulo
espectro infravermelho), foi capaz de adsorvergeethita e gibbsita por meio de troca
de ligantes com os grupos carboxilicos, os quakdaram grupamentos Optesentes
na superficie dos minerais, quantificados poragéb na presenca do AH. A adicéo de
AH a uma solucéo contendo Fe proporciona o apaestondas bandas 1625 e 1400
cm’, referentes aos grupamento CO®ara 45 mg § de AF em suspensdo com
goethita os autores verificaram aparecimento daddsa1310 e 1390 ¢hindicando a
presenca de grupamentos carboxilicos ionizados (C@®m adicdo de 100 mg'g
além da presenca das bandas citadas anteriorrhentes aparecimento da banda 1736
cm’?, indicando a predominancia de grupamentos caibogihdo ionizados (COOH).
Para a gibbsita, na presenca de 50 ou 100 h@egAF os resultados dos espectros de
infravermelho foram similares aqueles observadosa pgoethita, exceto para o

aparecimento da banda 1725 %nindicando a presenca de grupamento COOH n&o
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reativos. A maior adsorcéo de AF ocorreu a menaaieses de pH, provavelmente por
pontes de H estando relacionada, segundo CELI et al. (2064 as primeiras
constantes de dissociacdo do acido. A menor ads@gdrrente a pH mais elevado
deve-se a ionizacdo dos grupamentos COOH. No hralzld PARFITT et al. (1977),
houve maior inclinacdo do angulo da curva de adsodg oxalato quando o valor de
pH foi igual ao pk do acido oxalico.

PARFITT et al. (1977) dividiram a isoterma de agdorde acido oxalico em trés
regides para avaliacdo das bandas do espectrdraeeirmelho. Na regiéo |, quando 50
e 100 pmol g de acido foi adsorvido, houve aparecimento dasldmri600, 1520
(COs?), 1408 e 1304 (C§¥) e 1302 crit em filmes de goethita apés secagem ao ar.
Quando as amostras foram submetidas ao vacuo, rda$al520 e 1304 ¢
desapareceram. Sob evacuacéo, houve alteracdantimshl408 e 1302 cnpara 1374
e 1193 crit (C-O) respectivamente, referentes ao oxalatedimetil, além do
aparecimento das bandas 1660 e 1710 ceferentes ao grupamento (GRCOdo
complexo bidentado (reacdo binucleada). Foi suggréda essa regidao da isoterma que
o0 4cido oxalico reagiu mais com dois fons d& FHermando um complexo binuclear,
do que com um P& para formacédo de um quelato bidentado. Na Reigjizmm a
adsorcdo de 200 umol*gle 4cido oxalico, o grupamento €oi ausente; sendo esta
quantidade suficiente para bloquear todos os sioasdsorcédo de GOTal quantidade
adsorvida proporcionou o aparecimento das banda®, 11660, 1364 (oxalatois-
dimetil), 1300 e 1174 cth(oxalatocis-dimetil), indicando novamente a presenca de
complexos binucleares. Com breve exposi¢cda@, Beguida de vacuo apareceram as
banda 1775 cth(C=0), indicando a presenca de COOH. Estas bdnda®s bem mais
desenvolvidas com a adicdo de 300 pnotlg acido oxalico e, desta forma, sugeriu-se
que muito do acido oxalico foi adsorvido de formanwmdentada, havendo maior
adsorcgéao binuclear para a Regiéao | em relagéo giséell e lll.

A goethita tratada com @ e posteriormente submetida ao vacuo reveloueslor
de bandas do espectro infravermelho de 2584, 27@T7Cd cnit referentes aos
grupamentos OH de coordenacdo simples, dupla le,trgspectivamente (PAFITT e
RUSSELL, 1977). Houve alteragao dos espectrosfievearmelho com a adigéo de 100
e 200 pmol g dos &cidos oxalico, selénico, fosférico e sulfdiriz goethita em
suspensdo. A adicdo de 100 pmdi dos acidos proporcionou o aparecimento de
bandas entre 2630 e 2670 tas quais ndo estavam presentes no espectro fEhitao

Conforme sugerido pelos autores, o aparecimentsaddsandas para todos os acidos



43

parece estar relacionado com grupamentos OH forsnapgds a adsorcdo dos ions a

superficie do mineral (Figura 20).

—C-c e
OH OH OH

_____ ‘ (% OH 0

Fe Fe Fe Fe

FIGURA 21. Grupamentos OH formados ap6és a adsodp@oions a superficie do
mineral. Adaptado de PARFITT et al. (1997)
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3 INTRODUCAO

A fragdo argila dos Latossolos intemperizados € deneralogia
predominantemente oxidica, contendo hematita, gaete gibbsita, (MELO et al.,
2001; RESENDE et al., 2005), além do filossilicatmlinita. Segundo BRANTLEY e
MELLOTT (2000), a éarea superficial especifica de auramostra de solo esta
diretamente relacionada com a mineralogia da freg@ia, que por sua vez esta
diretamente relacionada a adsor¢do de P no sol®lfRAet al., 2007; NETO et al.,
2004; CELI et al., 2003; FONTES e WEED, 1996). Preraidrita pura, CELI et al.
(2003) e WEIDLER (1997), encontraram valores elegade 274 e 277 ng*
respectivamente, e para hematita e goethita, fotasarvados valores entre 30,0 e 46,0
m? g* (SCHWERTMANN e CORNELL, 2000; CELI et al., 200@RRTI, 2002).

A porosidade das particulas que constituem os saflogncia o tamanho da area
superficial especifica do solo. Microporos posswevada area superficial (interna), e
guando presentes em elevada quantidade contribxierassivamente para aumento da
area superficial especifica do sélido (GREEG e SINgB2). A area superficial interna
e formada pelas paredes dos sulcos, poros e casgidadn profundidades maiores do
que o comprimento, e que tenham abertura paraevi@xtJa a area superficial externa
é constituida pela superficie dos meso e macroperasmenta quando a superficie do
sélido apresenta imperfeicdes na forma de suldzse@ras com dimensfes maiores em
comprimento do que em profundidade (HOWARD e MIDGI1.E981). Assim, estudos
relacionados a area superficial especifica de agjlidecessitam também uma avaliacao
da porosidade dos sdlidos, para ajudar na comgeeatas possiveis variacdes da area
superficial especifica.

A contribuicdo dos poros para a area superficipbeifica pode ser avaliada por
meio de isotermas de adsorcéao fisica de gas (STORG@K 1998). Com isotermas de
adsorcédo de Nem regides de baixa pressdo, € possivel calcubmea superficial
especifica de um sélido conhecendo-se o volume&songcessario para recobrir a
superficie em monocamada e a area ocupada pelaul@olo gas (GREEG e SING,
1982).
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Dessa forma, este trabalho teve por objetivo estu@asorcédo de P sobre fragcoes
argilosas de dois Latossolos Vermelhos do EstadMat® Grosso do Sul, caulinita
natural e goethita e hematita sintéticas, consiiera area superficial especifica dos

materiais como caracteristica explicativa principal
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Amostragens dos solos

Este estudo foi realizado no Dipartimento di Valpazione e Protezione delle
Risorse Agroforestalle localizado na Facolta Agr@a Universita di Torino, Italia. As
fracOes argilas foram provenientes de Latossolomekos do Estado do Mato Grosso
do Sul - Brasil, sendo um Distroférrico (LVDf) dextura argilosa (71% de argila) e
outro Distrofico (LVD) de textura mista (18% de iday localizados as margens da
rodovia estadual MS-270 (Dourados - Itahum) nos Kime 38, respectivamente, e
coletados na profundidade de 20 a 40 cm. A vegetalgd cobertura do LVDf é
composta predominantemente pela esp@aehiaria decumbens o LVD encontrava-
se sob vegetacdo natural de Cerrado. Esses solosaggberam adubacéo fosfatada.

Nos Quadros 1 e 2 observam-se os resultados disesanglimicas e Oxidos da
fracdo argila dos solos extraidos pelo ataque riudfida terra fina seca ao ar
(EMBRAPA, 1997).

QUADRO 1. Andlises quimicas da fracdo terra fingas@o ar dos Latossolos
Vermelhos Distroférrico (LVDf) e Distrofico (LVD) al regido de
Dourados, coletados na profundidade de 20 — 40 cm

Solo  M.O. C.O P pH pH K Al Ca MgH+Al SB T V

g kg* mg kg H,O CaCb mmol kg* %
LVDf 24,6 14,3 1,2 5,2 44 04155 36 1,2 86,4 52916 5,0
LVD 11,2 6,5 1,2 4,9 41 0,155 1,2 1,2 66,0 25685 3,0

M.O.:matéria organica; P: fésforo no solo extrgido Mehlich 1; K, Ca, Mg e Al: formas trocaveis; :SB

soma de bases ou Ca+Mg+K; T: capacidade de trocatums; V: saturagdo por bases
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QUADRO 2. Teores de oOxidos totais na fracdo teima feca ao ar dos Latossolos
Vermelhos Distroférrico (LVDf) e Distrofivo (LVD)ydraidos pelo
ataque sulfurico (EMBRAPA,1997)

SIOZ P,Os TIOz FeOs Al 503 Ki Kr
g kg
LVvDf 245,30 0,32 10,21 255,40 272,16 1,53 15,92
LVvD 237,11 0,54 8,17 48,83 73,99 6,37 8,50

Ki e Kr determinados com base em relagbes molezsilar

A fracdo argila dos solos foi obtida por meio depdrsdo (EMBRAPA, 1997) e
subsequente separacdo por sifonamento em tempolacklc aplicando-se a lei de
Stoke. Essa leM = gApD?/18n) refere-se & velocidade terminal da particulagaxdé
a diferenca entre a densidade da particula e dadpgD o didmetro da particulg;o
coeficiente médio de viscosidade do liquido; gereeldo da gravidade (BRINDLEY e
BROWN, 1980). Apds secagem em estufa 276 material foi triturado em gau de
dgata e passado através de peneira de malha 0,&23para homogeneizacgao.
Posteriormente, o material foi dialisado atravésnaembranas celuldsicas (SIGMA)
com diametros dos poros de 12000 Da, previamengelds em agua destilada a 60°C
durante dois minutos para remocéao de sais. O moaks dialise foi encerrado quando
o valor de condutividade elétrica foi proximo adovada agua destilada localizada em

uma bandeja sem membranas com argila (teste erodran

4.2 Sintese de Goethita (Gt) e Hematita (Hm)

Para sintese de Gt, foram adicionados em recippastico de 2000 mL 100 mL
de Fe(NQ), 1 mol L. Em seguida, com agitacéo constante, foram adidimn 800 mL
de KOH 5 mol [}, completando-se o volume do recipiente com agsélada. Apds
esse procedimento, a solucdo foi mantida 8C7@8m estufa durante 60 horas.
Posteriormente, a solucao foi centrifugada e aluesmineral precipitado lavado com
agua destilada e liofilizado.

Para o preparo da Hm, foram aquecidos 2000 mL lde&mHNQ 0,002 mol [*
até 98C em frasco Duran. Quando a temperatura desejadatifigida, retirou-se o
frasco da fonte de calor, adicionando-se 16,60 BedRQ); 9H,O sob agitacdo rapida

e constante. Em seguida o frasco foi fechado e iatedente levado ao forno
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permanecendo nesse por sete dias %.980 término desse periodo a solucdo foi
centrifugada e o residuo mineral precipitado featio e liofilizado.

4.3 Caulinita natural (KGay)

A amostra de caulinita (KGautilizada no estudo é de origem natural, de
Warren no Estado da Georgia — Estados Unidos, datagela Clay Mineral Society.
Sua localizacdo de coleta esta sob as coordenadgsaficas 339' N - 8228' W. Sua
composi¢cao quimica segundo o fornecedor é de (%);: 93,9, AbOs: 38,5, TiQ:
2.08, FgOs: 0.98, FeO: 0,15, MnO: n.d., MgO: 0,03, CaO: nNgO: <0,005, KO:
0,065, ROs: 0.045, S: 0,02. Sua capacidade de troca de catiten3,3 pmol /100g, area
superficial especifica de 23,50 +/- 0,06° m’. A andlise de espectroscopia
infravermelho revelou espectro tipico de Ct men@gatina; entretanto o mineral ndo é

totalmente desordenado devido a presenca das b26@RsnT.

4.4 Determinagéo de ferro e aluminio amorfos, criatinos e totais nas frages

argilas

As quantidades de Fe e de Al extraidos em extragéa nas formas amorfas e
mal cristalizadas (amorfa ao raio — X) e cristainforam realizadas por oxalato de
amonio (SCHWERTMANN, 1973; JACKSON et al., 1986) d#ionito citrato
bicarbonato (DCB) (HOLMGREN, 1967) respectivamenisse procedimento foi
utilizado nas amostras de o6xidos sintéticos e fragdila extraida dos Latossolo
Vermelhos (Quadro 3). A extracao total dos 6xidas fnacOes argilas dos solos seguiu
metodologia descrita em EMBRAPA (1999), com a zaifido de agua-régia. Para
caulinita consideraram-se os valores do fornecedgrara Gt e Hm sintéticas, foram

determinados pelo calculo molecular.
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QUADRO 3. Teores de Fe e Al extraidos em oxalaetaa acido de amoénio (0),
ditionito citrato bicarbonato de sddio (d) e taad agua régia (t) para a
fracdo argila extraida dos Latossolos Vermelhos L& VD, caulinita
natural pouco cristalinizada (Kga goethita (Gt) e hematita (Hm)

sintéticas
Fe Fe&y Fa Fe/Fey Alg Aly Al Aly/ Alg
Materiais g kg" g kg™

LVDf 13,08 132,16 135,42 0,10 1,56 111,27 115,29 010,
LVD 14,10 104,35 106,12 0,14 4,39 72,63 102,17 0,06
KGa, 0,00 1,28 1,79 0,00 0,33 8,24 203,70 0,04
Gt 0,55 590,55 628,59* 0,00 - - - -
Hm 1,08 634,36 699,44* 0,00 - - - -

*Valores calculados com base na massa molecul@t éeHm.

4.5 Mineralogia

A caracterizacdo mineraldgica qualitativa das feacérgilas de LVDf e LVD e de
Gt e Hm foram obtidas por meio de difratogramaRd®s X, mediante a analise em po
sem orientacdo dos materiais, (RESENDE et al., 2006lizou-se um difratdbmetro
Philips PW1710, radiacdo CoKcom as seguintes condicbes analiticas: 1° alertur
divergente; 0,2° abertura de entrada, intervaleadeedura 2-80%2, passo de 0,029
tempo de contagem de 1 segundo/passo. Para KGzaracterizagdo mineraldgica
qualitativa foi realizada mediante a orientagdoad#ostra, depositando a suspensao
ultra-sonificada sobre placa de vidro, nas segsiotadicoes analiticas: 1° de abertura
divergente; 0,2° de abertura de entrada, interdalwarredura 2-50%2 passo de 0,02°
20 e tempo de contagem 1 segundo/passo.

Para obtencdo dos difratogramas finais da frac&@plaados solos foram
necessarios tratamentos quimicos e térmicos sed@iRE e REYNOLDS, (1997) e
HOLMGREN, (1967), visto que alguns picos de filbsatos se confundiram com os

de 6xidos de ferro confundiam-se.

4.6 Espectroscopia de infravermelho

Foram obtidos espectros infravermelhos utilizanelas espectrofotdmetro FT-

IR Nicolet Impact 410 D, acoplado a um microcomgdatacontendo o aplicativo
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computacional SPECTRUM V 2.00 para interpretac@foegiéncias as quais vibram
as ligacoes interatomicas dos materiais. Pastittrasn confeccionadas a uma presséo
de 12 t crif a vacuo por 15 minutos, contendo ao final 200 mgrda mistura de KBr e
dos residuos dos materiais argilosos secos a $0e€iamente agitados por 24 horas
com KCI 0,01 mol [} e separados dos seus respectivos sobrenadantasedura para
construcéo dos espectros das amostras foi reakeradan intervalo de 4000 ¢he 400

cm™.

4.7 Area superficial especifica

Com os valores obtidos nas isotermas de adsorc@lessorcédo de Nfoi
determinada a area superficial especifica das aasosstudadas. O,l¢m contato com
a amostra mineral, em temperatura proxima de sondetsacao, pode ser fisicamente
adsorvido, recobrindo a superficies dos sélidosranocamada de volume calculado,
conhecendo-se a principio a area ocupada pela nt@léo gas (0,162 nfhe a presséo
de equilibrio (BRUNAUER et al., 1938). Por meio uhmdelo matematico B.E.T. de
BRUNAUER et al. (1938) é possivel o célculo da &egerficial especifica £&r) dos
sélidos conhecendo-se o volume do gas necessaw@or@eobrir em monocamada a
superficie sélida (GREEG e SING, 1982). Em geegusdo TEIXEIRA et al. (2001),

0 processo obedece uma relacéo linear para a mdmsisistemas adsorvente/adsorvato
entre as pressoes relativag|f) 0,05 a 0,35 (regido BET).

Uma quantia proxima a 0,5 g de amostras das fram@éa foi pesada e colocada
em bureta especifica de acoplagem no aparelho ddoait 1900 (FISION
INSTRUMENTS) para a construcdo de isotermas deredgoe dessorcao de; M
195°C (banho de nitrogénio liquido). Posteriormentea@®stras foram submetidas a
um tratamento a vacuo (degasamento) para removenidade e gases adsorvidos
fisicamente.

Os procedimentos de célculo para determinacdo ek superficial especifica,
volume da monocamada de & volume total de poros e microporos, nos solittbam

descritos e encontram-se no ANEXO 1.
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4.8 a-plot para calculo da microporosidade e da area sugrficial externa

O modelo de Zsigmondy apresentado em 1911 assumegjpontos ABC das
isotermas de adsorcao e dessorcao déigura 22) estao relacionados com a formacao
da monocamada de gas. No ponto B, segundo EMMEBRENAUER (1937), h&a
completa formagdo tedrica da monocamada. Entre codop B e C inicia-se o
enchimento dos poros de menor diametro, e entreDCGadormacdo de multicamadas
seguida de condensacao capilar nos mesoporos oeetdidcalculado com base na
equacao de Kelvin; o progressivo aumento da adigalh, promove o preenchimento
dos poros mnaiores, até que, quando a pressadudacs® € atingida, todos os poros ja

estdo totalmente preenchidos com o liquido.

(PIPo)

FIGURA 22. Isoterma proposta por Zsigmondy em 1THIXEIRA et al., 2001)

Considerando-se as diferentes regifes da isotérpassivel se avaliar de forma
empirica e semi-quantitativa o volume de micropogpdstando-se o volume de;N
adsorvido as amostras contra os valores (dPPENS e BOER, 1965; SING, 1969),
obtidos de um padrdo ndo poroso e de composicémiagidéntica (STORCK et al.,
1968), para um mesmo valor de gfper descricdo da metodologia em GREEG e
SING, 1982). SING (1969) definecomon/ng 4, Sendo n a quantidade de gas adsorvida
em p/p = 0.4. Na verdade € a quantidade de gas adsorvida normalizada (cedda
quantidade do padréo) a pressao relativa onde tsupeste inicia-se a condensacéo

capilar em poros de diametro calculado pela equdedcelvin.
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Para construcdo dos gréficos delot e avaliagdo do volume de microporos
utilizou-se um padréo de silica gel hidroxilada pacosa (8cr 38,7 nf g*) submetida
a adsorcéo de Na -195°C (GREEG e SING, 1982). Embora o padrd@zado nao
apresente composicdo idéntica as amostras comparnaalde-se encontrar resultados
coerentes em amostras de composi¢édo distinta, cmnteabalhos de BRANTLEY e
MELLOTT (2000).

A extrapolacdo da primeira regido enplot com tendéncia a formacdo de um
platd, gerou um intercepto que, quando positivocdmsiderado como sendo o volume
gasto para preenchimento dos microporos, ocorrengdaeral a pressoes relativas <
0,01, para microporos com didametros comparaveidiametro da molécula de gas, e
entre 0,01 e 0,2, para microporos com diametro M&MNG e ROUQUEROL, 1997).
Neste calculo fez-se uso do fator — Kelvin paragi@rmacao do volume de gas em
liguido. Os angulos oriundos das extrapolacdesagutot permitiram o célculo das
areas superficiais externasp dos materiais, por meio das razfes existentes s
coeficiente com aquele observado para o padrdo EERE SING, 1982). O valor
encontrado da subtracéo entge1S Sx7 foi considerado a superficie interna®

ExtrapolacOes para a regido das isotermas entranteip ponto e aquele
ocorrido ap6s a pressdo relativa de 0,35 foranadepiarao—plot e permitiram
inferéncias sobre o tipo de porosidade nos matéegando a forma assumida para
plot (STORCK et al., 1998). Os—plot para fracbes argilosas LVDf e LVD tiveram
formatos caracteristicos de materiais mesoporasodgirmando os resultados obtidos
com o formato das isotermas de adsorcéo ge distribuicdo de volume e diametro de
poros. Oa—plot para KGg Gt e Hm, assumem “levemente” um formato de meteri
microporos segundo STORCK et al., (1998). Issossipel considerando a distribuicdo
do volume de poros para esses materiais (maioemgasde microporos em relacdo a
porosidade total) e os diametros de poros predor@aaiesses materiais, proéximos do
limite dos microporos (Figura 23).
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FIGURA 23. Isotermas caracteristicas de soélidosrapmros, mesoporos e contendo
micro e mesoporos. STORCK et al., (1998)

4.9 Isotermas de adsorcao de fésforo (P)

Foram pesados 0,20g da fracdo argila extraida alos & para goethita (Gt) e
hematita (Hm) sintéticas, e colocando-os em Bedker50 mL. Posteriormente
adicionou-se 30 mL de KCI 0,01 mot'lcorrigindo-se, sempre que necessario, o pH da
suspensao para 5,5 com KOH ou HCI. As suspensdas fagitadas por 24 horas. Ao
final desse periodo o valor de pH foi novamentefertto. Por fim, as suspensdes
foram transferidas para baldo de 50 mL com pequeodses de KC| 0,01 molLa
pH 5,5, até o completo volume do baldo. O preparsuspensdo de caulinita (Kfa
seguiu este mesmo procedimento, com excecao dédpdminicial pesada de material

em Becker, que foi de 0,4 g.
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Prepararam-se solucées de P a 10, 100 e 1000 negnLKCI 0,01 mol [* a pH
5,5. Posteriormente, em oito tubos plésticos d@ ffl, foram adicionados aliquotas
das solucdes de P de acordo com o Quadro 4 emI5@ensuspensdes de argila ou

oxidos sintéticos, permitindo as concentracfesdida 0, 2, 5, 10, 20, 30, 40 e 50 mg
L de P.

QUADRO 4. Quantias utilizadas nas isotermas deraéeale fosforo (P) para Hm e Gt
sintéticas e para a fracdo argila extraida dosskatos Vermelhos
Distroférrico (LVDf) e Distroéfico (LVD)

P Susp. KCI 0,01 mol Sol. P10 mg Sol. P 100 mg Sol. P 1000
(mgL  argila LY pH 5,5 Lt Lt mg L*
) (mL) (mL) (mL) (mL) (mL)
0 5 5,00 - - -
2 5 3,00 2,00 - -
5 5 4,50 - 0,50 -
10 5 4,00 - 1,00 -
20 5 3,00 - 2,00 -
30 5 2,00 - 3,00 -
40 5 1,00 - 4,00 -
50 5 4,50 - - 0,50

As aliquotas das suspens@es iniciais feitas péracéo argila dos solos e 6xidos sintéticos, bemaco
KGa, quando transferidas para tubo de 10 mL propoacam uma superficie especifica nos tubos
préximas de 1,20, 0,80 e 0,98 g7, respectivamente.

Os tubos de 10 mL foram fechados, agitados em damgitde Wagner com
movimentos verticais em 360° durante 24 horas e,téamino desse periodo,
centrifugados a 3000 rpm por 15 minutos. Os sollamtas obtidos foram filtrados em
filtro de 0,2 um.

Para KGa as quantias adicionadas para construgcdo da nsatesao
apresentadas no Quadro 5.
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QUADRO 5. Quantias utilizadas na isoterma de adsodg fosforo (P) sobre caulinita
natural (KGa)

P Susp. argila KCl1 0,01 mol Ll  Sol. P10 mgL Sol. P 100 mg
(mg LY (mL) pH 5,5 (mL) Lt
(mL) (mL)
0 5 5,00 - -
1 5 4,00 1,00 -
2 5 3,00 2,00 -
4 5 1,00 4,00 -
8 5 4,20 - 0,80
1 5 4,00 - 1,00
15 5 3,50 - 1,50
20 5 3,00 - 2,00

Em tubos plasticos de 3 mL foram adicionados 1 mlsabrenadante (podendo
ou ndo estar diluido), 1 mL de KCI 0,01 mét, 10,4 mL de solucdo sulfomolibdica e
0,4 mL desolucdo de Verde de Malquita. Ap6s duaashgeriodo considerado ideal
para desenvolvimento total da coloracéo verde estaisolucdo contida nos tubos de 3
mL, foram feitas as leitura para determinacdo dasentracbes de P nos tubos em
espectrofotdmetro no comprimento de onda 600 nm.

O preparo da solucao sulfomolibdica foi realizadwintio-se com agua destilada
em baldo volumétrico de 1000 mL, 17,55 g de molibdie amdnio. Posteriormente, foi
adicionado ao baldo 175,0 mL de3@y, completando-se seu volume com agua
destilada. Essa solugéo foi armazenada em frasdmAr® preparo da solucéo Verde
de Malaquita deu-se com a diluigdo em baldo voltoeétde 1000 mL de 34,0 g de
polivinilalcool utilizando-se agua destilada. Pastenente foi adicionado 0,35 g de
Verde de Malaquita completando-se o volume do baldm agua destilada. Essa

solucéao foi armazenada em frasco ambar.
4.10 Maxima adsorc¢éao de fésforo (P)

Os dados obtidos nas analises quimicas de fod®re écido fulvico (AF) foram
aplicados ao modelo de Langmuir construindo-ses@aterimas de adsorcdo de acordo
com a equacao& K.b.G/1+K.C; onde, G é a quantidade adsorvida da substancia ou
elemento a fase sélida;; @ a sua concentracdo de equilibrio na solugéo; né
constante relacionada a energia de adsorcdo; hméxana adsorcdo a fase sélida
(SATO e COMEFORD, 2005). Ambos os coeficientes, K, sdo empiricos e foram

calculados por linearizacao, plotando-se os valde$;/Cs contra G, sendo b e K
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respectivamente obtidos com a inclinacdo (1/inckwd e a interceptacdo
(inclinagéo/intercpto) da equacéo de regressaarline

A quantidade adsorvida foi determinada pela equdeasoterma:

Qa = 1.16/(Co-Ce)*V]/(m*Sge7) onde,

Qa: quantidade adsorvido (umoFn
Co: concentracao inicial (mof)
Ce: concentracado de equilibrio (mahL
m: massa da amostra (g)
V: volume do tubo (L)

Seer: area superficial especifica {mit)

4.11 Potencial zetad) e do ponto de carga zero das fracdes argilas (PLZ

Para determinacdo do potencial zetg @las amostras foram preparadas
suspensdes contendo 6,0 § ém KCI 0,01 mol [! para a fracdo argila dos solos e
6xidos sintéticos. Para caulinita (K{pa concentracdo em suspesdo foi de 4,6g L
Essas suspenstes foram primeiramente agitadasdploords. Em seguida, para cada
mineral, transferiu-se em processo de agitacagyatts de 2,5 mL da suspenséo e 5,0
mL de KCI 0,01 mol [* para nove tubos plasticos de 10 mL. Utilizandd<&# ou
HCI nas molaridades de 1,0, 0,1, 0,01 e 0,001 dopldferido para os valores de: 3,5,
6,5, 7,0, 7,5, 8,0, 8,5, 9,0, 9,5 e 10,0. Posterdmte os tubos foram agitados por 24
horas corrigindo-se em seguida os valores de pbimpletando o volume do tubo com
KCI 0,01 mol L*. Para cada tubo, em processo de agitacdo, tomomaaliquota de
0,1 mL transferindo-a para tubo de 10 mL. Os 9,20d®a suspenséo restante foram
centrifugados e 5,0 mL do sobrenadante foi mistui@djuantia de 0,1 mL nos tubos.
Sobre essa suspensdo avaliou-se o potencial zBtando-se um aparelho Coulter
Delsa 440 Sx.

No equipamento Coulter Delsa 440 Sx utiliza-se oie thétodos para avaliar o
potencial elétrico das cargas de superficie ddgodas, possibilitando dessa forma a
determinacdo do potencial zeta. O primeiro métodprega a dispersao de luz
eletroforética que é utilizada para caracterizatipdas em funcdo do seu movimento
guando aplicado um campo eletromagnético (haversjmeiddo das particulas essas
atingem um valor maximo de aceleracdo que repr@senéquilibrio entre a forca
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exercida pelo campo elétrico aplicado e o atritd).segundo método emprega a
velocimetria de laser Doppler utilizado para avaliaelocidade de particulas por meio
da alteracdo Doppler, que é a alteracdo ocorridaranfeixe de luz operando em uma
determinada frequéncia conhecida (padrao).

A mobilidade eletroforéica e dada por U=V/E, onde a velocidade final (unm s
) e E o campo elétrico aplicado (V ¢jn Com o valor de U é possivel calcular o
potencial zeta. SMOLUCHOSWKI (1921) assume que aildade de uma particula
carregada que se move em resposta a um campaekiticado é igual e oposta a do
liguido em que tal particula se move. O efeito adol considerado é o retardo
eletroforético; o contra — ion também submetida@@ampo elétrico aplicado migra em
direcdo oposta a particula. Dessa forma Smoluchogndpds que a mobilidade
eletroforética da particula poderia ser dada pétandla U=cP./n, onde: P € o
potencial do plano de deslizamentce n sdo respectivamente a constante dielétrica e
viscosidade do meio. HUCKEL (1924) fez uma reforagéb (lg=2¢P,/3n) da teoria de
Smoluchoswki. A razdo da “discordia” entre os aegpdescrita por HENRY (1931), se
deve aos diferentes modos que eram consideradaampoc elétrico em torno da
particula. Huckel ndo considerou as deformacesadgo elétrico proporcionado pela
presenca de particula de dimensfes reduzidas skspera dupla camada difusa.
Smoluchoswki considerou que as particulas dispersasdupla camada difusa
formavam um campo uniforme, ovalado e paralelo @edicie da particula. Henry
demonstrou que quando um campo elétrico exterrapisepdes a um campo local da
particula a sua mobilidade é dada per@cP./3n)*f(Ka), onde:a é o raio da curvatura
da superficie e K o parametro de Debye-Huckel. Ac&o f(Ka) considera o retardo
eletroforético e o atrito das particulas, e dependas suas formas, dimensdes e dos
ions dispersos na dupla camada difusa. O valoradgitda-se entre 1 e 1,5 e, portanto,
a equacao de Henry coincide com a de Huckel qud(ta) aproxima-se de 1,
correspondente ao valor deakK 1; coincide com aquela de Smoluchoswki quando o
valor de f(Ka) aproxima-se 3/2, sendaakel.

No inicio da década de 70 houve o aparecimente@ctdaca de velocimetria de
laser Doppler e a espectroscopia de correlacadtas Trata-se de uma radiagdo
eletromagnética (laser Doppler) que incidindo sabraa particula em movimento tem
uma variacao na sua frequénchuj que € proporcional a velocidade (V) da particula
Al = VIc*,, onde: |4 € a frequéncia original e ¢ a velocidade da lissaEalteracao

depende do angulo de difusédo, segundo a relap&h2r*vV*sem(/2)]/l, onde:6 é o
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angulo de difuséo, r o indice de refracdo do meipcecomprimento de onda da luz
incidente. Combinando a equacéo apresentada restgrafo com a equacao U=V/E,
obtém-se a relacdo entre a mobilidade eletrof@étia alteracdo da frequéncia: U=
Ap* 1J2r*E*sem@/2). A alteracdo da frequéncia tem valores queawarde 0 a
qualquer outro valor em Hz, porém sempre muitoriofea da freqténcia da luz
incidente.

No aparelho Delsa, as particulas presentes nargipestdo em movimento no
interior de uma célula eletroforética, e séo imdds com luz monocroméatica de alta
intensidade (laser 5 mW He-Ne 632 nm; 6:18z) por quatro angulos: P55, 22,8
e 30. A luz incidida é subdivida em um raio principajj@atro outros raios secundarios
de intensidade 20 vezes menor. Quando o lasercemtem com as particulas ocorre
dispersdo da luz (alteracdo Doppler), alterando fsegliéncia — mas ndo sua
intensidade - proporcionalmente a velocidade defcpias que € dependente do campo
elétrico aplicado. Dessa forma pode-se determinanohilidade eletroforética das
particulas e seu potencial elétrico de carga sigpdrf

Nesse equipamento, 0s raios passam primeirament®tpdetectores dispostos
em quatro angulos diferentes para serem filtrad0s. sinais “restantes” sao
amplificados por circuitos de ganho de controleomdttico e enviados para quatro
analisadores de espectro de mobilidade eletrofarétontendo cada um 256 canais.
Posteriormente os dados ordenados sdo enviadosgpateo autocorrelatores que
utilizam a transformacéo de Fourier por meio dascmurelacbes para construcao de

espectros.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Difratrogramas de raio-x

Os difratrogramas da fracdo argila dos solos, caal(KGa), e goethita (Gt) e
hematita (Hm) sintéticas sdo apresentados comeglded,y (A). Para Gt os picos
observados (Figuras 24) correspondem aqueles deammoatra padrao de goethita,
indicando a auséncia de impureza no material. Dmddnversa, no difratrograma da

Hm (Figura 25) observam-se picos de Gt, o que andim sintética impura.

1178
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FIGURA 24: Difratrograma para goethita (Gt) sintatobtido via po
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FIGURA 25. Difratrograma para hematita (Hm) sirt&tobtido via pé. Os picos ndo
simbolizados s&o de Hm

No difratrograma para KGdFigura 26) apareceram muitos picos, indicando um
mal orientacdo paralela dos cristais, devido prelagnte a ndo dispersao total do
material por ultra-som. Nota-se a presenca de o fde Anatdsio (pico A)

corroborando os teores de Ti@presentados no Quadro 2
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FIGURA 26. Difratrograma da caulinita (Kgabbtido via liquido; A = Anatasio

Os difratrogramas da fracdo argila extraida dossspbdem ser visualizados na
Figura 27.
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FIGURA 27. Difratogramas de raio — x da fracdoslardos Latossolod/ermelhos
Distrofico (A) de Distroférrico (B), obtidos via pé
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5.2 Espectros de infravermelhos para as fracdes alas naturais e 6xidos sintéticos

Na Figura 28 sdo apresentados os espectros infialress dos materiais de
argilas naturais e 6xidos sintéticos agitados dar@4 horas em agitador magnético
com solucdo de KCI 0,01 mol'i para efeito de caracterizacdo dos possiveis grupo

funcionais existentes na superficie desses materiai
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FIGURA 28. Espectros de infravermelhos para frac@egilas dos Latossolos
Vermelhos Distroférrico (LVDf) e Distrofico (LVD),caulinita
natural (KGa) e goethita (Gt) e hematita sintéticas (Hm), irazlds
com KCL 0,01 mol [*

O pico 3620 crifpara caulinita (KG2 é referente a grupamento —OH interno do
mineral. Os picos 3695 e 3651 ¢mdo referentes ao estiramento do grupamento —OH
em superficie ligados a Si. O pico 1032 téreferente & deformacdo do complexo Si-
OH. Os picos 1106 e 1007 ¢mao referentes ao estiramento simétrico de Si-Bic®
913 cm' refere-se a deformacdo do grupamento — OH lochliZzaternamente &
superficie ligando por pontes dé &k tetraedros de Si de uma lamina com octaedros de
Al da lamina seguinte. Os picos de baixa intengid@81, 755 e 698 cMms&o
caracteristicos do quartzo (deformacéo de SiOpi@ss 541 e 470 cthreferem-se ao
estiramento simétrico de Si-O-Si (superficie siteda

O espectro de infravermelho para fracdo argila dudodsolo Vermelho

Distroférrico (LVDf) foi semelhante ao da Kgdavendo aparecimento dos picos 3445
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cm’® (-OH &gua de cristalinizacdo) 796 tnfideformacdo de —OH fora do plano
provavelmente oriundo de goethita).

Para fracdo argila do Latossolo Vermelho Distrofilo/D) o espectro
infravermelho foi semelhante aquele da fracao amgl LVDf, exceto pelos picos 3527
cm? referente ao estiramento do grupamento —OH ligaoloAl da superficie da
gibbsita, e do pico 667 chmdevido a presenca de goethita no material.

A presenca de goethita na Hm sintética ocasiorapacecimento dos picos 893,
799 e 667 cm. Os picos 557 e 479 chestdo presentes em hematitas com formato
cubico equiaxial (“rins”) segundo RUSSELL (1987).

No espectro infravermelho para goethita, o alongamda banda 3139 ¢hé
referente a —OH fortemente ligado & superficiepioss 894 e 795 citsado referentes,

respectivamente, a deformacéo —OH no plano e fogamho.

5.3 Area superficial especifica e porosidade

O valor da area superficial especificagid para KGa degasada por 5 horas a
60°C (Quadro 6) corresponde ao indicado pelo fauhec(23,50 +/-0,06 fig™) e difere
dos encontrados por CELI et al. (2003) e JORDIIe{2005), sendo 18 fng™. A
hematita (Hm), da forma como foi preparada, devesgmtar area superficial de 36 m
g' (SCHWERTMANN e CORNELL, 2000). Nesse estudogar$oi de 38,36 mg™.

Os valores de gs1 para goethita (Gt) sintética nos trabalhos de C&lLal. (2000) e
PRATI (2002) foram respectivamente 46 e £gh No presente trabalho, observou-se
valores de 35,25, 41,73, 47,38 e 38,35gthpara os respectivos degasamentos: 4 horas
a 40°C, 16 horas a 4D, 18 horas a 40°C e 3 horas a 50°C. A fracAoazegiraida dos
solos apresentaram os maiores valores de aredisigheem tornode 62 ng’, sendo
que um aumento da temperatura de 40°C para 609rpronou reducédo degS:.
FONTES et al, (1996), constataram para algumas$aargktraidas de Latossolos areas

superficiais especificas entre 41 and 8Gjh
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QUADRO 6. Area superficial especificagts), area superficial externa£g), area
superficial interna (R7), volume total de poros (VTP) e microporos
(Mic), diametro de poros (Dp) e parametro C da e§o®BET (Ger),
da fracdo argila extraida dos Latossolos VermelBistroférrico
(LVvDf) e Distrofico (LVD), caulinita natural (KGa e goethita (Gt) e
hematita (Hm) sintéticas

Diega. ApET AT AT VTP il Ilic? Dp CpgT

(m? g (mm® g (&)
LYDf  Shedosc 67,61 44 /2 22,99 240,12 27 82 26,20 24410 152,81
LVDf  Shfeb+c 63,535 35,43 28,12 247,91 25,69 27,92 208,22 14540
LvD Sheanec 65,97 54,54 11,43 287,62 25,96 25,09 218,87 0g,19
LvVD Shfalec 60,80 39,44 21,34 267,14 2499 27,04 202,10 1268

Gt 16hM40°C 41,73 1892 22,81 62,50 1564 1811 21875 2995
Him 16RMA0°C 3836 2424 1412 11634 1373 1418 216,25 2891
Kay S0 2404 1401 603 54,72 2,51 837 26833 3945

WMicroporosidade calculada pelo método de DubiniRa&duskevich
@ Microporosidade calculada por meio @eplot

O tempo e a temperatura de degasamento foram dedees no valor degbr
das amostras e estao relacionados com a remog&oldeulas de agua da superficie,
permitindo que mais moléculas de &lsorvam-se a superficie sélida em monocamada.
WEIDLER (1997) notou, para ferridrita tratada cosetana, aumento dag& com
elevacdo da temperatura de 25°C para 50°C devidmacao de “contaminantes” da
superficie.

A reducéo dos valores degp das fragOes argila LVDf e LVD em funcdo do
aumento da temperatura no degasamento (Quadro d8 estar relacionado com
alteracdes de agregados formados principalmenteaudinita e 6xidos. Apos extracao
das argilas, procedeu-se a secagem em estufa aa@f@rmacédo de placas de argila,
que foram trituradas em cadinho de agata. O mhtetigado foi passado em peneira
com malha de abertura 0,123 mm. E possivel, que axmento da temperatura de
degasamento, agregados de diametdpl23 mm, formados por associagdes fraca entre
particulas intermediada por moléculas de agua terdido alterados. Isso promoveria a
eliminacdo de microporos existentes entre particmas agregados que conferiam
maior Ser. Nota-se em tais fracdes, posteriormente ao degada, aumento de
mesoporos, de acordo com a distribuicdo do dianeett@ume dos poros (Figuras 29 e
30).
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FIGURA 30. Volume de poros nas classes microp@es20 A, mesoporos: 20 A < g <
500 A e macroporos: 500 < g < 1000 A, dos mateniserais
avaliados: Hm: hematita sintética; Gt: goethitaté&ioa; KGa:
caulinita natural; LVDf40 LVDf60: fracdo argilosaxteaida de
Latossolo Vermelho Distroférrico degasado a 40 e°C60
respectivamente; LVD40 LVD60: fracdo argilosa extaade Latossolo
Vermelho Distréfico degasado a 40 e 60°C respautiviie

A distribuicdo do diametro de poros segundo asseksmicroporos @ < 20 A,
mesoporos < 20 A g < 500 A e macroporos g > 500nfostrada na Figura 29,. Para
sua interpretacdo, considera-se que a classe pirgatten de poros sobre um sdlido é
aquela onde se despendeu maior quantidade.deoNobservado para Hm, Gt e KGa
a predominancia de classes de poros com diametizsrms a 20 A. A distribuicéo do
volume de poros para tais materiais (Figura 30)jcowd maior mesoporosidade,
indicando que os diametros estdo mais proximosratelinferior da calsse. Para fracéo
argilosa dos solos, predominaram a classe de mesygmrém, predominaram duas
classes de mesoporos: uma proxima ao limite deopocos e outra com diametros
entre 200 e 400 A. A distribuicdo do didmetro deopala fracdo argilosa LVDf teve
aumento da classe de mesoporos com aumento daréeunpede degasamento de 40°C
para 60°C. Tal fato é conseqiéncia da alteracamdweagregados, pela eliminacéo de
microporos como explicado no inicio deste topicaraRa fracdo argila extraida do LVD
a distribuicdo do tamanho de poros em funcdo dsaed® de temperatura de
degasamento teve comportamento semelhante aogd® fta/Df, ocorrendo apenas o
aparecimento de uma classe de poros com diamef00dA.

O formato da isoterma (Figura 31) da-se em fung@digb de porosidade do
sélido (Brunauer, 1938).
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FIGURA 31. Tipos de Isoterma propostos por BRUNAUEB38)

As isotermas observadas para a fracdo argila dims s Hm (Figura 32)
assemelham-se a isoterma do tipo IV (GREGG e SI982; TEIXEIRA et al., 2001),
caracteristica de sélidos contendo mesoporos. #erhse natural ocorrida para essas
fracOes € ocasionada pelo formato interno e coradessto do gas nos mesoporos, em
particulas esferoidais de tamanho uniforme, comagasti aglomeradas (BURGESS et
al., 1989). As isotermas para KGaGt assemelharam-se a isoterma do tipo Il (aisénc
de histerese), caracteristicas de sodlidos com pammavelmente grandes (TEIXEIRA
et al, 2001). A auséncia de histerese para,K3at relacionou-se possivelmente com a

presenca marcante, mas nao predominante, de mazsapEsses materiais.
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A presenca ou auséncia de histerese nos mater&& @rincipalmente
condicionada ao tamanho e formato dos poros, gterferem nos processos de
evaporacao e condensacdo do gasANcondensacdo ocorre com maior facilidade nos
poros menores, onde as forcas de atracdo sado malewgdo a proximidade entre
moléculas; isso pode acontecer a menores pres§EREHG e SING, 1982). A
evaporacao, porém, é dificultada pelo formato dwpé valido lembrar que a auséncia
de histerese nao significa a auséncia de porosigiadee alguns formatos e tamanhos
de poro podem levar a processos iguais de adserda&gsorcao, principalmente poros
maiores.

Segundo TEIXEIRA et al(2001), quanto maior for o valor degg& mais
pronunciada sera a inflexdo na primeira regidaosdéeima de adsorcdo de,Nd que
ocorrera para solidos microporosos. Sendo assingresacoeficientes de ggr, no
Quadro 6 e inflexdes mais pronunciadas das prisieagioes das isotermas (Figura 32)
para a fracdo argila dos solos significa maior aporosidade nesses materiais quando
comparados aos demais. A KGepresentou valor degEr maior, no entanto, proximo,
agueles observados para Hm e Gt. Esse nao foi sutago esperado visto a menor
quantidade de microporos na KGam relacdo a Hm e Gt, porém, aceitavel, visto a
proximidades dos valores encontrados entre essesiamnas distribuicbes de volume
e classe de poros encontrados nesse estudo.

O célculo da miroposidade paerplot considerou a regida de 1,4 a 2,4.
Embora nessa regiao tenha-se o enchimento de noagsopnas tratando-se no presente
estudo que os materiais tiveram baixo volume deaparos, a extrapolacdo dessa
regidoo entre 1,4 a 2,4 correspondeu ao volume de micosp@CHEVERRIA et al.,
1999). Os valores podem ser observados no Quadrofddam préoximos daqueles
determinados pelo método de Dubinin e Raduskevich.

Extrapolacbes para a regido das isotermas entranteip ponto e aquele
ocorrido ap6s a pressdo relativa de 0,35 foramadeparao—plot e permitiram
inferéncias sobre o tipo de porosidade nos matéegando a forma assumida para
plot (STORCK et al.,, 1998). @—plot para a fracdo argila LVDf e LVD tiveram
formatos caracteristicos de materiais mesoporasodgirmando os resultados obtidos
com o formato das isotermas de adsorcéo ge distribuicdo de volume e diametro de
poros. Oo—plot para a KGa Gt e Hm, assumem “levemente” um formato de naiteri
microporos. Isso € possivel considerando a disgd@loudo volume de poros para esses

materiais (maior presenca de microporos em relagdorosidade total) e os diametros
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de poros predominantes nesses materiais, proximdsnite dos microporos (Figura

33).
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5.4 Adsorgéo de foésforo (P)

Com os dados de adsorcao ajustados ao modelo dgnuandeterminou-se a
méxima adsorcdo de PR pumol m? e K (constante relacionada a energia de ligacéo
entre P e a superficie do mineral) sobre os maateaargila (Quadro 7). Para goethita
(Gt) a Rhaxfoi préxima aquela observada por CELI et al. (20@@ndo de 2,30 umol P
mZ. Ja a Rax para hematita (Hm) foi considerada alta e proxamaela observada para
Gt, 0 que poderia estar relacionado com a formde&dt na sintese da Hm (Figura 25).
PRATI (2000) observou, para Hm sintetizada pelo meesnétodo, R.x de 0,80. O
valor 0,99 de R para KGafoi 2,4 vezes maior do que aquele encontrado fhi €t
al. (2003).

QUADRO 7. Coeficientes de Langmuir das isotermas$ %b) de adsorcédo de fosforo
(P) sobre as fracGes argilosas de dois Latoss@omalhos sendo um
Distroférrico (LVDf) e outro Distréfico (LVD), caudita natural (KGa)
e hematita (Hm) e goethita (Gt) sintéticas

Materiais Xnax (LMOI P 1Y) K R°
LVDf 1,03 2,42. 10 0,989
LVD 1,10 4,54 .16 0,997
LvDf® 1,30 7,71 .10 0,990
LvD® 1,42 3,53.1b 0,989
KGa 0,99 3,38.1b 0,980
Hm 2,35 4,25 .10 0,998
Gt 2,42 10,34 . 10 0,999

(2): valor obtido por isotermas construidas em g dd: ndo determinado

A Gt sintética foi o mineral que mais adsorveu &b&ia para tal acontecimento a
explicacdo de FONTES e WEED (1996), em que a dgeetpor apresentar maior
densidade de OHle coordenacéo simples em uma de suas facedagiafecas (100),
teve maior afinidade de ligacdo com ions de fos{®#®KINSON, et al., 1974;
PARFITT et al., 1976), sendo isso também observadm hematita em menor
intensidade. RAKOVAN et al. (1999) constataramsuperficie de goethita, a presenca
média de 75% de Oligado ao Fe em coordenacdo simples, sendo que des
porcentagem, 52% estavam ligados*alelso € importante para o processo de adsorgéo
de ions, considerando menor a quantidade dig&lo a Fe em coordenacéo dupla e/ou
tripla, os quais sdo grupamentos nao reativos (FRQ3I984). McLAUGHLIN et al.

(1981) constataram em sistemas mineraldgicos iosetformados por gibbsita,
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goethita, hematita, caulinita e caulinita conteRegrecipitado em superficie, por meio
de correlacdo positiva e significativa, que a qdaade de OH adsorvida por unidade de
area na superficie mineral influencia o aumentadi@rcao de P.

As fracOes argila LVDf e LVD tiveram valores deaRproximos ao observado
para KGa, e menores em comparagdo aos Oxidos sintéticts,dize pode estar
relacionado com a distribuicdo e heterogeneidade glmpamento protonados e
depotronados em superficie, que por sua vez, deperghra tal estado, do valor de pH
e forca ibnica da solucdo (DZOMBAK e MOREL, 1990).

Segundo RAJAN (1975), BARRON et al. (1988) e CEtLkk (2003), a baixa
adsorcdo de P sobre caulinita é devido ao menoeriehe sitios ativos - no caso
formado por OH. Isso fez com que, a caulinita, emkenha sido o filossilicato de
maior representatividade nas fracbes argila de L¥ DD, tenha menor importancia
sobre o fendmeno de adsorcao de P.

Comparando-se as fracdes argila extraidas dos, sobs®rvou-se que fracdo
argila LVD foi capaz de adsorver mais P por areaparacdo a fracdo argila LVDf.
Esse acontecimento provavelmente teve relacdo coguaatidade e a forma de
distribuicdo dos grupamentos OH na superficie desagdes (BARRON et al., 1988;
TORRENT et al.,, 1990), que comandam os processisoglimicos, bem como a
vilosidade ou imperfeicbes dessas superficies. iGer@do que 0S mesoporos
contribuem significativamente para aumento da ageerficial especifica dos solidos
(BRANTLEY e MELLOTT, 2000), e sendo essa classepdeos predominante nas
fracOes argila LVDf e LVD, segundo HOWARD e MIDGLEY981), esses mesoporos
seriam formados por imperfeicdes superficiais nanéo de sulcos e fissuras com
dimensdes maiores em comprimento do que em prafaddi

A tendéncia do valor de K da equacdo de Langmuia [s@termas construidas a
pH 5,5 e 4,5 ser maior para fracdo argila LVDf esmparacdo a fracdo argila LVD
indica, que a superficie da fracao argila LVDf disivel para adsorcao de P teve maior
afinidade para adsorver moléculas de fosfato. pesmitiu um arranjamento melhor de
tais moléculas sobre a superficie dos mineraigagid argila LVDf, porém, fez com
que um menor numero de moléculas fosse adsorvidadsAr¢cdo de P sobre a fracdo
argila LVD tornou seu potencial zeta mais negatwo comparacédo a fracao argila
LVDf (Figura 34), devido ao maior numero de molésutle fosfato adsorvidas sobre

sua superficie.
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FIGURA 34. Valores de potencial zetd fias suspensdes de argilas extraidas de LVDf e
LVD incubadas com concentracfes crescentes deHP450

A adsorcao de P nos materiais foi também influeteciaelos valores de pH. Para
Gt e Hm, os maiores valores dg.fobservados, em comparacdo aos demais materiais,
foram obtidos em pH 5,5. Esse valor de pH esteagalio valor de pH no ponto de
carga zero (PCZ) desses minerais sintéticos (Quadrdsso implica em potenciais
elétricos predominantemente positivos nas supesfide Gt e Hm, atraindo moléculas

de fosfato.

QUADRO 8. Ponto de carga zero (PCZ) da fracdoadypbk Latossolos Vermelhos
Distroférrico (LVDf) e Distrofico (LVD), caulinitanatural (KGa) e
goethita (Gt) e hematita (Hm) sintéticas

Materiais PCZ determinado  PCZ literatura PCZ rafeia
KGap 4.4 Caulinita 4,6 4,8 5589
Gt 9,3 Goethita 79:9,3%: 9,0V
Hm 6,5 Hematita 79. 7,dY. 8,5%
LVDf —fragéo argila 5,3 LVDf — TFSA 49
LVD —frac&o argila 4,1 LVD — TFSA 39

DPRATI (2000); PGUEDES et al. (2004)?KOSMULSKI (2006); ®KRETZSCHMAR et al. (1998);
©\/alor de PCZ obtido segundo CAMARGO et al. (1998)apcoleta de solo na profundidade de 20 — 40
cm

Na condicéo de pH 4,5 foi observado comportamesrtioethante entre as fracdes
argilas de LVDf e LVD quanto a adsorcédo de P, seoslovalores de J2x maiores
guando comparados aqueles obtidos a pH 5,5 (Quadisso ocorreu dedido a maior
repulsdo das mléculas de fosfato por cargas nagatla superficie predominantes a

valores de pH maiores que o PCZ dos materiais a&dtisd
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O valor de pH 5,0 nas suspensdes ao final dassesapiara faixa de pH de
trabalho 4,5, esteve préximo dos valores de pHgaess foram determinados os PCZ
das fracbes LVDf e LVD. Para este valor de pH, pneidaria em solucdo, para
adsorcao do fosfato, formaPO, em relacdo a forma HR® Inversamente, a pH 6,2,
valor observado nas suspensdes ao final das anphsa faixa de pH de trabalho 5,5, e
gue esteve acima daqueles valores de pH onde fdetarminados os pontos de cargas
zero (PCZ) das fracdes argilas LVDf e LVD (Quadio @edominaria em solucéo,
espécie de fosfato HR®em relacéo a espéciePO;.

O PCZ das fracbes argila LVDf e LVD esteve relaathm com adsorcdo estavel
de carbono (C) na superficie por meio de gruparsemtrboxilicos carregados
negativamente (MURPHY e ZACHARA, 1995). Nos sola&lf e LVD os valores de
carbono organico (CO) da terra fina seca ao arnfode 11,89 e 5,39 g ki,
respectivamente. As relacOes desses valores coaeleagespectivos de carbono total
(C) das fracdes argila dos solos (6,00 e 15,00 g'kgpoodem sugerir maior
enriguecimento de C da fracdo argila do LVD potgdo CO do solo (CO/C = 0,36);
fato que promoveu a reducédo do PCZ do material (AN, 1986). A fracdo argila
de LVDf teve relagédo CO/C de 1,98.

A estabilidade dos compostos organicos nos solgsendi® do tipo de
“compartimento” em que a matéria organica estaegida fisicamente, em funcéo da
sua interacdo com a fracdo mineral (NETO et al.0520 Isso influencia a
disponibilidade de C labil no solo.

Nos Latossolos Vermelhos, grande parte da fracgénara estd adsorvida as
superficies dos 6xidos de Fe e Al, devido as sleas@as areas superficiais e por tratar-
se de moléculas carregadas eletricamente. As @dtesados compostos organicos nos
solo podem ainda ser estendidas aos cations, neetais a protegidos pelos agregados
(BALESDENT et al., 2000).

A maior estabilidade dos compostos organicos tardimamica da disponibilidade
de C em solucdo menos labil. Esse fato ocorregerdke em solos de textura argilosa,
com maiores valores de CTC e teores de Oxidos.rieepte trabalho, no solo LVDf,
possuidor de maiores valores de CTC em comparag&ola LVD de textura média,
pode ter ocorrido maior protecdo dos compostos ncga presentes no solo, e

consequentemente menor enriquecimento da sua faag#@ com C.
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6 CONCLUSOES

As fracdes argila extraidas dos solos e caulirdtaral foram capazes de adsorver
quantidades semelhantes de fésforo (P) por unidadeea.

A diferenca dos valores de adsorcédo de P entreag8efs argilas extraidas dos
solos e caulina, quando comparados aos valoresvaldes para os 0xidos sintéticos foi
atribuida, possivelmente, as quantidades e formakstribuicdes dos grupamentos OH
em superficie, bem como a vilosidade ou imperfeigmerficiais.

A caulinita, embora tenha sido o filossilicato daion representatividade nas
fracOes argila de LVDf e LVD, teve menor importansobre o fendbmeno de adsorcéo
de P.
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ADSORCAO DE FOSFORO NAS FRACOES ARGILAS EM PRESENCADE
ACIDO FULVICO

78



79

7 INTRODUCAO

A adsorcdo de anions sobre a superficie de coldidesrais do solo e suas
interacBes com varios ions organicos e inorganidesagindo com essa superficie tem
grande impacto sobre a biodisponibilidade e madlédde nutrientes e contaminantes
no solo (HUANG et al., 2003).

Os acidos organicos podem se adsorver aos coldaleslo com grande energia,
formando complexos organometalicos com Fe e As&mg aumentar a disponibilidade
do fésforo (P) as plantas (HAYNES, 1984; SPOSIT@89). E preciso considerar que
o efeito da matéria organica no solo — e dos aagénicos fornecidos por ela — no
blogueio dos sitios de adsorcao € transitorio (AdtlRl, 1995), mas pode ser vantajoso
considerando a época de aplicacéo de fosfato.

A capacidade dos acidos organicos em competir ésforb (P) depende das suas
concentracgdes e formas (macromoléculas ou molépolaserizadas), pH, forca ibnica
da solucao e, principalmente, da sua persisténzigolo (GHOSH e SCHNITZER
1980; HAYNES, 1984; STEVENSON, 1986; SPOSITO, 19RK, 1999; RAUEN
et al., 2002).

Nos trabalhos de SIMBADA e YOUNG (1986), LOPEZ HERNDEZ et al.
(1986) e BHATTI et al. (1998), pode-se constatalugdo da adsorcdo de P sobre a
superficie de particulas minerais devido a capdeidios acidos humicos, malicos e
oxalicos em competir com P pelos sitios de adsadedcarga. No entanto, a adsorcéo
dos acidos organicos e, por conseqiéncia, a redigdmsorcdo de P, ndo depende
apenas da eficiéncia dos grupos carboxilicos presemos acidos, mas também da
capacidade desses acidos complexarem Fe e Al lmesolucdo, os quais poderiam
formar precipitados com P. Além disso, a ordem em B e acidos organicos sao
incubados nos sistemas minerais, € importante pedacdo da adsorcdo de P,
principalmente, para incubagdo simultanea ou pramente de acidos organicos.

O écido fulvico (AF) é a substancia humica (SH) amaior acidez total, sendo
soltvel em todas as faixas de pH do solo (VERMEEROOPAL, 1998). Dessa forma,
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durante a solubilizagdo do AF, os prétons contitlos seus grupamentos carboxilicos
sdo dissociados, gerando carga negativa na exadmiCOQO, responsavel pela
adsorcao do AF a superficie dos minerais (PARFITal.e1977a).

O presente trabalho teve por objetivo avaliar du@micia da presenca de AF na
sorcao de P e o efeito da ordem de incubacgéo eypeBaargilosas de dois Latossolos
Vermelhos do Estado de Mato Grosso do Sul, caalmgttural pouco cristalinizada e

goethita e hematita sintéticas.
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8 MATERIAL E METODOS

8.1 Caracterizacdo do acido falvico (AF)

O &acido fulvico (AF) utilizado foi extraido no Depemento de Valorizacdo e
Protecdo dos Recursos Agroflorestais (Di.Va.P.Rmd)setor de Quimica Agraria da
Universidade de Torino, de um Histosolo, com 60% gdarticulas entre 30.000 a
10.000 Da, e 40% entre 10.000 e 1.000 Da. Em dmaehalisador elementar (CE
Instruments, NA2100 Protein), foram obtidos os és0f%) de C (49,2), N (4,50), H
(4,23), S (0,84), O (41,3) e Cinzas (2,67), além mdacbes C/N (12,7), H/C (1,02) e
O/C (0,63). A quantidade de acidez total, grupamecarboxilico (-COOH) e
hidroxilico (-OH) foram respectivamente de 13866 @700 cmalkg™. O teor de P
(0,034 %) foi determinado por colorimetria apésedigo sulfoperclorica

A magnitude da relacdo de densidade otica ou afiscids entre 465 e 665 nm
(E4/Eg) foi utilizada para a caracterizagdo de subst@nocmaganicas dos solos,
independe da concentracdo dos materiais humiceemnies, referindo-se ao grau de
aromatizacdo da cadeia carbbnica (CHEN et al., )19Para AF, segundo
KONONOVA (1966), os valores da relagcdo encontranersiee 6,0 e 8,5, sendo que
baixos valores indicam elevado grau de condensdgdo constituintes humicos e
moléculas de dimensédo grande. Elevados valores g, Endicam baixo grau de
condensacao aromatica e a presenca no materialaglante marcante de estruturas
alifaticas. O valor de [ para o AF estudado foi de 10,78.

Espectros infravermelhos para AF (Figura 35) foddoidos apés sua liofilizacao,
de solucées contendo 50 mg te AF a pH 3,5 e pH 5,5. Para a condic&o liofilizao
pico 3391,69 cr encontrado é caracteristico do grupamento —OH@zantre 3400 e
3300 alargada referem-se a ligacdo com H); 1724753 referente a ao estiramento —
COOH). O pico 1660 citesteve presente (estiramento de C=C aromaético)i e fo
“mascarado” parcialmente pelo pico do grupament0©8 resultando na formacéo de

um “ombro suave”. Outros picos com menor estiramerdmo 1550 cih (grupamento
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nitrogénio) e as bandas entre 1200 a 1000, crapresentam, respectivamente, 0s
grupamentos alcodlicos e polissacarideos. No espetdtavermelho para solucdo de
AF a pH 5,5 podem-se observar os picos 11597 e @¢888referentes ao estiramento

do grupamento COO-. Esses picos surgiram do deskrga dos picos 1721 e 1221
cm* (estiramento de COOH) do espectro do AF liofilizadpH 3,5.
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FIGURA 35. Espectros de infravermelho para o adidico (AF) incubado com KCI
0,01 mol ! e para solucdo de AF a 50 mg preparada em solucéo de

KCI 0,01 mol *a pH 5,5

Dos resultados obtidos da caracterizacdo do AFlgiese que esse material é

rico em grupamento —COOH, apresenta baixo pesoculalee grau de condensacéao e

aromaticidade, contendo moléculas muito pequenas.
A acidez total e grupamentos carboxilicos foramemeinados segundo

SCHNITZER e GUPTA (1965). O contetudo de hidroximdlica foi calculado por
diferenca entre acidez total e grupamento carlmoxilPara determinacdo da acidez
total, 50ug da fracdo de AF foi colocado em erleygneadicionando-se 20 mL de
Ba(OH), 0,2 mol L. Apés eliminacdo de todo o ar, mediante correatdbda amostra
foi agitada por 24 horas em temperatura ambierasteHormente, a suspensao foi
filtrada e uma aliquota de 10 mL do filtrado fdukado com uma solucéo padrao de

HCI 0,1 mol L* até pH 8,4. Paralelamente, conduziu-se uma provéranco. Para
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determinacdo do grupo carboxilico pesou-se 0,086 §F em potes plasticos de 250
mL com tampa rosqueavel. Em seguida adicionou-sall@a solugéo (CCOO), Ca

e 40 mL de agua deionizada. Apos agitacdo mecdmc®4 horas, a suspensao foi
filtrada e uma aliquota de 10 mL foi titulada paiemetricamente com solucao padréo
0,01 mol ! de NaOH até pH 9,8. Paralelamente fez-se uma @ovaranco. A acidez
total e quantidade de grupamento carboxilico ftémheina pela seguinte formila:

Lém.C-id'EZ‘tOtﬂl (111'9‘51 g_l.\} = (T""amost:ra_-“;branco)*Né.l:id-:::r: 2'[:]'mL-Extraente

1 01 -titulade T peso-da-amostra-(g)

8.2 Isotermas de adsor¢éo de &cido fulvico (AF)

Preparou-se uma solucéo de &cido fllvico (AF) 20286 L', pesando-se 50 g
de AF em becker de 50 mL adicionando-se 15 mL de®&@L mol L} e corrigindo-se
o pH da suspensédo para 5,5 sob agitacdo magn@tipal foi ajustado utilizando-se
KOH ou HCI e a solucao foi agitada durante 24 hotasfinal desse periodo, o valor
de pH foi novamente conferido. Por fim, a solugdiaransferida para baldo de 25 mL
com KCI 0,01 mol [* a pH 5,5, até o completo volume do balo.

Inicialmente, preparou-se uma solucgéo de 200 thgd_AF em KCI 0,01 mol t
a pH 5,5 a partir da solucdo contendo 2000 mglé AF. Posteriormente em 8 tubos
plasticos, foram adicionadas as quantias liquigascdrdo com o Quadros 9 e 10 para
0S materiais empregados neste estudo.
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QUADRO 9. Quantias utilizadas nas isotermas dergédsale acido fulvico (AF) sobre
Hm e Gt sintéticas

Susp. argila  KCI1 0,01 mol L* pH AF 200 mg I AF 2000 mg [

(mL) (mL) (mL) (mL)
0 5 5,00 - -
15 5 4,25 0,75 -
25 5 3,75 1,25 -
35 5 3,25 1,75
45 5 2,75 2,25 -
60 5 2,00 3,00 -
80 5 1,00 4,00 -
100 5 4,50 - 0,50

QUADRO 10. Quantias utilizadas na isoterma de adsode acido fulvico (AF) sobre
caulinita natural (KGg e para as fracbes argilas extraidas dos
Latossolos Vermelhos Distroférrico (LVDf) e Disticd (LVD)

AF  Susp. argila KCI 0,01 mol " pH 5,5 AF 200 mg L' AF 2000 mg [*

(mgLh)  (mL) (mL) (mL) (mL)
0 5 5,00 - -
15 5 4.25 0,75 -
20 5 4,00 1,00 -
25 5 3,75 1,25 -
50 5 2,50 2,50 -
100 5 450 - 0,50
150 5 4,25 - 0,75
200 5 4.00 - 1,00

Os tubos foram fechados, agitados em agitador dgn&acom movimentos
verticais em 360° durante 24 horas e centrifugad®800 rpm durante 15 minutos. O
sobrenadante obtido foi separado e filtrado (0,3. |.As leituras para determinacdo da
concentracdo de AF nos sobrenadantes ndo diluaardostras foram realizadas em

espectrofotdmetro, no comprimento de onda de 465 nm

8.3 Isotermas de adsorcao de fésforo (P) na presande acido fulvico (AF)

Para a construcao das isotermas de fésforo (Pesam;a de acido falvico (AF)
foram realizadas as incubagbes de P e AF em conjuas suspensdes de argilas,
alterando-se a ordem de incubacédo. As doses deramffixas e corresponderam a sua

maxima capacidade de adsorcdo em cada materialadstudeterminadas em ensaios
prévios.



85

O preparo das suspensoes de argila e das soluebBsedAF utilizadas para
incubacdo podem ser observados nos itens 4.9 é€h2como os procedimentos para
leitura da concentracdo de P e AF.

As aliquotas utilizadas para incubacéo de P e ARapéesentadas nos Quadros 11
e 12. Os tratamentos das amostras consistiranmegases ordens de incubacgdo: P+AF
(P e AF incubados ao mesmo tempo); P-AF (incubagfo P e posteriormente com
AF); AF-P (incubacdo com AF e posteriormente com@da intervalo de incubacgéo
durou 24 horas.

QUADRO 11. Quantias utilizadas nas isotermas deraée de fosforo (P) na presenca
de acido fulvico (AF) para Hm e Gt sintéticas e;@es argilas dos
Latossolos Vermelhos Distroférrico (LVDf) e Disticd (LVD)

P Susp. KCI0,01 molL' AF200mgL" P 100 mg[ P 1000 mg

(mgL argila pH 5,5 (mL) (mL) Lt
) (mb) (mL) (mL)
0 5 2,50 2,50 - -
2 5 2,30 2,50 0,20 -
5 5 2,00 2,50 0,50 -
10 5 1,50 2,50 1,00 -
20 5 0,50 2,50 2,00 -
30 5 2,20 2,50 - 0,30
40 5 2,10 2,50 - 0,40
50 5 2,00 2,50 - 0,50

QUADRO 12. Quantias utilizadas nas isotermas deraée de fésforo (P) na presenca
de acido fulvico (AF) para caulinita natural (K$a

P Susp. KCI0,01mollY AF200mgL* P10mgLC* P 100 mg
(mg L") argila pH 5,5 (mL) (mL) Lt
(mL) (mL) (mL)
0 5 2,50 2,50 - -
1 5 1,50 2,50 1,00 -
2 5 0,50 2,50 2,00 -
4 5 2,10 2,50 - 0,40
8 5 1,70 2,50 - 0,80
10 5 1,50 2,50 - 1,00
15 5 1,00 2,50 - 1,50
20 5 0,50 2,50 - 2,00
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8.4 Espectroscopia de infravermelho dos sobrenadasd

Foram obtidos espectros infravermelhos utilizanelons espectrofotbetro FT-IR
Nicolet Impact 410 D acoplado a um microcomputadontendo o aplicativo
computacional SPECTRUM V 2.00 para interpretac@foegiéncias as quais vibram
as ligacdes interatbmicas dos materiais. Pastitirasn confeccionadas a uma pressao
de 12 t crif a vacuo por 15 minutos, contendo ao final 200 mgrda mistura de KBr e
dos residuos obtidos a 40°C em estufa de circuldgé@mda, dos sobrenadantes
provenientes da incubacédo das suspensfes dos aisatgi argila com fosforo (P) e
acido falvico (AF) em KCI 0,01 molt. As pastilhas foram introduzidas no interior do
espectrofotdmetro para as leituras e posteriorgréeacao das frequéncias de vibracoes
das ligacOes interatdmicas nos materiais. A vareedara constru¢cao dos espectros das

amostras foi realizada em um intervalo de 4000 em00 crit.
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9 RESULTADOS E DISCUSSAO

9.1 Adsorcéo de acido falvico (AF)

O modelo de Langmuir adequou-se as isotermas @ gio de acido fulvico
(AF) sobre os materiais de argila. Os coeficierdes modelo Langmuir para as
isotermas podem ser observados no Quadro 13.

QUADRO 13. Adsor¢do maxima adsorgdo de acido falya&F) (Xnaxem pmol COO
m?) e coeficiente K obtidos pelo modelo de Langmilisedos as
isotermas de adsorcdo AF sobre fracdo argila dossalos
Vermelhos Distroférrico (LVDf) e Distrofico (LVD)gaulinita natural
(KGa&) e hematita (Hm) e goethita (Gt) sintéticas

Xma» (LMol COO m®) K R’
LVDf 1,43 . 10° 15,40. 10 0,999
LVD 1,00 . 10° 27,22.10 0,998
KGap 1,47 . 1¢ 38,63. 14 0,999
Hm 4,39 .10 10,83 .16 0,999
Gt 2,32 .10 286,15. 16 0,999

9.2 Isotermas de fésforo (P) na presenca de aciddvico (AF)

O modelo de Langmuir ajustado as isotermas de g@sade fosforo (P) na
presenca de acido fulvico (AF) foi adequado paregiéo de baixa concentracdo de P,
contendo os quatro primeiros pontos das isoterPeas tal regido foram calculados os
valores de méaxima adsorcdo de R..(Rem pmol nf) cujos valores podem ser
observados no Quadro 14. Sob altas concentragcd6®s demodelo Langmuir ndo se
ajustou as isotermas, devido ao fato, que nesshigéam o P tenha promovido dispersao

dos materiais e precipitacdes com Fe e Al em soluca
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QUADRO 14. Méxima adsorcéo de R,(@m pmol nf) e coeficiente K calculados com
base no modelo de Langmuir para a regido de baowmsentracdes de
fosforo (P) para as isotermas de adsorcado de Pesenga de acido
fulvico (AF) sobre fracbes argilosas dos LatossoMemelhos
Distroférrico (LVDf) e Distrofico (LVD), caulinitanatural (KGa) e
hematita (Hm) e goethita (Gt) sintéticas

Xmas (LMol M) K R”
Ordem de aplicacdo: P

LVDf 0,82 40,69. 10 0,999
LVD 0,96 5,23.16 0,984
KGa 0,63 15,91. 1b 0,973
Hm 1,87 6,68.10 0,971
Gt 2,04 49,07. 10 0,980

Ordem de aplicacdo: P-AF

Xma (LMol M) K R?
LVDf 0,73 4,58.16 0,957
LVD 0,77 0,32.16 0,952
KGa nd nd nd
Hm 1,41 14,20. 10 0,998
Gt 2,12 52,41. 10 0,997

Ordem de aplicacédo: P+AF

Xmas (LMol M) K R”
LVDf 0,67 7,43.10 0,986
LVD 0,52 4,78.16 0,962
KGap 0,39 8,62. 16 0,955
Hm 1,27 7,87.10 0,981
Gt 1,99 25,17 . 10 0,997

Ordem de aplicagao: AF-P

Xma» (LMol %) K R*
LVDf 0,71 2,80.1H 0,924
LVD 0,52 6,46. 16 0,979
KGap 0,38 6,53.1H 0,916
Hm 1,18 2,83.10 0,926
Gt 1,63 30,79. 10 0,994

9.2.1 Baixas concentracdes de fosforo (P) (quatroimeiros pontos das isoterma)

9.2.1.1 Fracdes argilas do Latossolo Vermelho Disgfiico (LVD) e hematita sintética
(Hm)

Durante a incubagdo do material da fracdo argilaldtossolo Vermelho
Distrofico (LVD) com fésforo (P) e acido fulvico @ observou-se, aumento da

negatividade do potencial zeta e do tamanho depks (Quadro 15).
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QUADRO 15. Concentracgao de ferro, aluminio e céeiosolucdo, apos incubacéo de
fosforo (P) em duas concentracfes e acido fuhAde,(variando-se a
ordem de aplicacdo: primeiro P (P-AF), primeiro AKF-P) e
aplicacado conjunta (P+AF), nas suspensdes de algildatossolo
Vermelho Distroéfico (LVD) e hematita (Hm) sintética

Fe Al Ca
Materiais  pH nm Y (mvV) mgL =
LVD+KCI 5,64 759,5 -16,5 0,005 0,818 1,74 -
LVD+AF 599 1043,1 -24,75 0,726 2,274 1,38 6,59
10mgP [
LVD+P 571 10056 -19,50 0,135 1,140 1,62 -
LVD+P+AF 596 553,2 -28,75 0,845 2,400 1,42 9,83
LVD+P-AF 5,97 720,9 -25,75 0,965 2,673 1,37 9,29
LVD+AF-P 5,98 385,7 -42,75 1,431 3,831 1,33 9,50
4A0mgP [
LVD+P 570 6319 -42,75 0,218 1,320 1,60 -
LVD+P+AF 5,85 727,3 -33,00 0,823 2,302 1,42 8,86
LVD+P-AF 586 757,2 -28,75 0,948 2,710 1,37 8,63

LVD+AF-P - 730,0 -37,25 1539 3,894 1,37 922
Hm+KClI 572 6682 0,16 Nd - - -
HmM+®AF 6,46 4611 -465 3210 - 0,10 10,08
10mg P [*
Hm+P 6,14 5259 -32,00 0,044 - - -
Hm+P+AF 6,20 673,8 -4450 2345 - 0,15 10,88
Hm+P-AF 6,25 496,2 -40,25 2,730 - 0,40 10,36
Hm+AF-P 6,23 304,1 -4525 3560 - 0,25 10,20
4A0mgP [
Hm+P 5,76 603,2 -30,75 0,077 - - -
Hm+P+AF 6,00 4953 -4750 2,855 - 0,15 10,25
Hm+P-AF 585 5338 -40,75 2360 - 0,30 10,88
Hm+AF-P 594 3579 -4425 4880 - 0,30 10,19

WRelacado entre as absorbancias 465 e 665 nm do AF
@Solugso de KCla 0,01 mol'L

®Concentracdo de AF usada para incubagéo: 50ng L
@potencial zeta

A adsorcdo de ions inorganicos ou organicos a fBogefaz com que seus
ligantes oriente-se para solucdo (RANHEMAI et 2006), tornando o potencial zeta
mais negativo e promovendo repulsdo (dispersaak gudrticulas (ANAMI, et al.,
2008). Apos ter havido repulsdo entre particulaas rminda durante o periodo de
incubacdo, e considerando o estabelecimento de owo mquilibrio de cargas
superficiais, podem ter sido formados microagregadogue ocasionou aumento do
tamanho de particulas.

Observou-se também com a incubacéo isolada de P maAracdo argila LVD,

aumento nas concentracdes de Fe e de Al em solggé@odem ter sido ocasionados
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pela dispersédo de eventuais microagregados presaiti@lmente nessa fracao argila, a
medida que o potencial zeta se tornava mais negativ

A incubacdo de hematita (Hm) com P e AF promoveuemio da negatividade
do potencial zeta e reducdo do tamanho de pasi¢@aadro 15), devido a dispersao
entre particulas (ANAMI, et al., 2008). Como descenteriormente para fracao argila
de LVD, o aumento da concentracéo de Fe e de Ab@otdo para Hm pode estar
ligado a dispersdo de microagregados.

Outros fatos que podem estar relacionados ao aomdastconcentracdes de Fe e
de Al em solugédo apoés incubagdo com P e AF daddsaargila de LVD e Hm é a
dissolucdo de beiradas das particulas, favoreatta formacdo de complexos com o
acido fulvico e/ou pela precipitacdo de Fe e Akidddos com fosfato em solucéo

(Figura 36).
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FIGURA 36. Complexo organometalico acima e quelalosixo. M: metal. Adaptado
de MENDONCA (2001)

MALENGREAU e SPOSITO (1997) constataram, em amestta dois solos
cauliniticos brasileiros, que acima de pH 4,0 (vale pH superior ao ponto de carga
zero - PCZ dos materiais por eles avaliados) osresldeterminados de Fe e de Al
foram provenientes ndo somente da dissolucédo décdaaterial, como postulada por
SCHWERTMANN (1991), mas como também, de particulamanescentes em
suspensao mesmo apos centrifugacgao e filtrageraldersadante.

E possivel, no presente estudo, que Fe e Al coimés de particulas coloidais
dispersas tenham sido atomizados pelo aparelhd®stgc@io atbmica no momento da
determinacdo de Fe e de Al no sobrenadante ceyadtue filtrado, superestimando
seus valores considerados como estando em solAc@cesenca de precipitados de
fosfato ou complexos organometalicos e quelatobdéampode ter ocorrido, uma vez

que a dispersao durante a etapa de agitacdo daens@es pode provocar liberacdo de
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Fe e de Al Particulas coloidais da fracdo argita L&/D e Hm ocorreram nos
sobrenadantes apés as primeiras horas de incudag8es materiais, como observado
por MALENGREAU e SPOSITO (1997), devido o valormé da solucéo (5,5) estar
acima do valor de pH no ponto de carga zero (P@Z}¥ e devido a adsorcéo de ions
inorganicos ou organicos a superficie (Figura 8dg faz com que um ou mais de seus
ligantes oriente-se para solucdo (RANHEMAI et 2006), tornando o potencial zeta

mais negativo e promovendo repulséo entre pard¢dBAMI, et al., 2008).

Compostos organicos

-S8i-0 /~\\ — -Si—-0 =\ )
T Al-oH+HO-(())-coo — P ar-0-{))-coo +HO
-S8i-0 N g O
|
Compostos inorginicos
0 -t
FeOH - 510
100) peoH | +100HZPO4 —»100 (10 T p== _
1.7 e — \OH + 170 H20 + 30 OH
0 — = r
FeOH P FeO — /0 )
100/ FeOH | +100HPO4~ — 100 |FeO — P\O +100 OH  + 100 H20

Figura 37. Adsorcao de ions organicos e inorgaracagoerficie mineral

MENDONCA et al. (2005) constataram que os acidgamicos foram capazes de
dissolver minerais do solo e liberar Fe para acgmuA dissolucdo da fracdo argila do
LVD e Hm pelo AF ndo ocorreu somente pela dispeds# materiais, mas também
pela protonoacdo da superficie mineral (GABORIAUD E&IRHARDT, 2003)
promovida pelo acido organico (SPOSITO, 1989), sknde liberacdo de Be como

esquematizado na Figura 38.

0.50- FesO3 +3HY = Fe? +1.5H,0

Figura 38. Reacdo de dissolucdo éacida de um oxidofetro. SAMSON e
EGGLESTON, (2002)
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Segundo SCHWERTMANN (1991), a dissolucdo de o6xidied-e realiza-se por
protonacdo (dissolucdo acida), complexacdo ou, nmortante para ambiente
pedogénico, pela reducdo. Em relacdo a dissolucin,dessa € dependente da
acdoonacdo e depotronacdo em superficie dos grop@mnm@®©H distribuidos na
superficie mineral, que por sua vez, dependem tphestado, do valor de pH e forca
iOnica da solugédo (STUMM, 1992), bem como do tipdidacdo em coordenacdo dos
grupamentos protonados com o metal na superficienideral (RAKOVAN et al.,
1999).

Para a dissolugdo acida dos oOxidos, estdo envodigsas que iniciam com a
formacdo de complexos nos sitios superficiais, graks pelo enfraguecimento das
ligacoes Fe-O que culmina na liberacdo de Fe paltecd (INDA JUNIOR et al.,
2005). Um entendimento mais aprofundado para oegeacde dissolucdo dos 6xidos
foi dado por SAMSON e EGGLESTON (2002), enfatizara® grupamentos OH
quanto ao tipo de coordenacdo de ligacdo dessgmrgemtos com 0S metais na
superficie dos minerais e 0 excesso de Fe e Alizad®s em sitios de troca ativos.
Esses pesquisadores observaram que o inicio daludi@s dos oxidos de Fe néo
dependeu do deslocamento de moléculas de dgus@ardio, mas sim, da primeira
constante de dissolucdo das primeiras hidroligeglando a influéncia das condicdes
iniciais de pH sobre a imediata taxa de dissolugd@a importancia dos grupamentos
OH que recobrem a superficie desses minerais formsitide de troca ativos.

Na Figura 39 pode-se observar uma proposta de maibs estruturas das
particulas para a fracdo argila do LVD e Hm apieabacao P em altas concentracdes

e AF em diferentes ordens de incubacéao.

KCl AF ‘;‘ P-AF P+AF AF-P
L 7 e
e 35 %@ N R VD

KCl  AF P P-AF P+AF AF-P

e e P eun

FIGURA 39. Proposta de modelo da estrutura dadcpéas de argila de Latossolo
Vermelho Distréfico (LVD) e hematita sintética (Hngpds a
incubacdo de fosforo (P) em baixas concentracdasido fulvico
(AF). Para as ordens de incubacao tém-se: prinfe@r@osteriormente
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AF (P-AF), P juntamente com AF (P+AF) e AF primei®
posteriormente P (AF-P)

As ordens de incubacdo com P e AF nas fragcéeasigdD e Hm influenciaram
a maxima adsorcéo de PniR. Esse fato pode ser observado graficamente igasasi
40 e 41. ANDRADE et al. (2003) observaram reducéoadsorcdo do P quando o
elemento foi incubado em diferentes ordens comcms citrico, oxalico, salicilico e
hamico. As menores R« sobre a fragdo argila do LVD e Hm foram observguias
ordem de incubacédo AF-P. Em diversos trabalhoaptmes LOPEZ HERNANDEZ et
al. (1986), MORELLI e BORTOLUZZI (1992), VIOLANTE &IANFREDA (1993) e
ANDRADE et al. (2003) relatam, que a incubacéo dmoBterior a de acidos organicos
acarreta, reducdo da adsorcéo de P.
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FIGURA 40. Modelo de Langmuir ajustado as isotermasadsorcéo de fosforo (P)
sobre fracdo argila de Latossolo Vermelho DistfitVD) na
presenca de acido flulvico para os quatro primgioygos da isoterma
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FIGURA 41. Modelo de Langmuir ajustado as isotermasadsorcéo de fosforo (P)
sobre hematita (Hm) sintética na presenca de &didao para os
guatro primeiros pontos da isoterma

Ao término da incubagéo do P em baixa concentragdoacdo argila do LVD na
ordem de incubacao P-AF, as particulas tinham thomamaior do que a incubacéo em
KCI (Quadro 15). A presenca de AF em solucao indabaosteriormente promoveu
dispersdo do material devido a repulsdo entre coda (ANAMI, et al., 2008),
reduzindo seu tamanho (Quadro) e aumentando aividgde do potencial zeta. Tais
fatos deve-se a adsorcdo de ions organicos a mipearfie faz com que seus ligantes
oriente-se para solucdo (RANHEMAI et al., 2006). dispersdo de particulas
ocasionada pelo AF promove liberacdo de Fe e dpafd solucdo, os quais podem
formar precipitados e/ou complexos organometakcpsrmanecer em solugdo, mesmo
apos centrifugacdo da suspensao e filtragem doesabdate (MALENGREAU e
SPOSITO,1997). Assim, essas particulas dispersdsnpder sido atomizadas pelo
aparelho de absorcdo atbmica no momento da detgéunde Fe e de Al no
sobrenadante, aumentando e superestimando seuwesvatmsiderados como estando
em solucdo. E importante realcar, que a dissolda&eacdo argila de LVD, embora em
menor propor¢cao, também ocorreupela acdo soluidiza do AF, devido a
protonoacdo da superficie mineral (GABORIAUD e EHFMRDT, 2003) promovida
pelo 4cido organico (SPOSITO, 1989), seguido dedipéio de P&,

Ao término da incubacdo do AF sobre a fragdo adpldVD e Hm na ordem de
incubacdo AF-P, as particulas tinham tamanho maioique a incubacdo em KClI
(Quadro 15). A incubacdo de P posteriormente premoreducdo do tamanho de

particulas devido sua adsorcédo a superficie minaiiahtando seus ligantes com cargas
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negativas para a solugéo do solo e, aumentandu,assiegatividade do potencial zeta.
Isso promoveu a dispersdo entre particulas (repufs#f cargas negativas) com
liberacdo de Fe e de Al em solucdo, que por sugwdem ter formado precipitados
com fosfatos. A capacidade do AF em adsorver-sparficie da fracédo argila do LVD

e Hm e suportar a competicdo do fosfato quanteaaleslocamento do sitio adsortivos
pode explicar a proximidade dos valores gdgcBeterminados nas ordens de incubacéo
P-AF e AF-P.

O tamanho de particulas da fracdo argila LVD padam de incubacdo P+AF foi
intermediario aos obtidos nas ordens P-AF e AF#ad@o 15). Sobre Hm, a ordem de
incubagdo P-AF reduziu o tamanho das particulascemparacdo ao P incubado
isoladamente em baixas concentracdes (Quadro Dsgmp observou-se que o P

protegeu as particula da acao solubilizadora eedis@ do AF.

9.2.1.2 Fracgles argilas do Latossolo Vermelho Disfiérrico (LVDf) e caulinita
natural (KGay)

Observou-se aumento das concentracdes de Fe e (@@uadiro 16) em solucao
para incubacdo isolada de fésforo (P) em baixaserdracdes e acido fulvico (AF) na
fracao argila do Latossolo Vermelho Distroférrit&'Df) e na caulinita natural (Kga
A dissolucao desses minerais, portanto, ocorreuvewsd pelos mesmos motivos
descritos para as fracdes argila do LVD e Hm so#éfver item 9.12.1.1) mas, as

alteracbes no tamanho das particulas e no poterstaforam pouco expressivos.
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QUADRO 16. Concentracao de ferro, aluminio e céeiosolucdo, apos incubacéo de
fosforo (P) em duas concentracfes e acido fuhAde,(variando-se a
ordem de aplicacdo: primeiro P (P-AF), primeiro AKF-P) e
aplicacado conjunta (P+AF), nas suspensdes de algildatossolo
Vermelho Distroférrico (LVDf) e caulinita naturdfGay)

Fe Al Ca
Materiais  pH nm Y (mvV) mgL =
LvDf+“KCl 5,86 638,6 -13,50 0,00 0,655 1,79 -
LvDi+®AF 6,00 5949 -30,25 0,399 1,418 1,38 9,79
10mgP [
LVDf+P 5,96 624,2 -14,25 0,006 0,519 1,64 -
LVDf+P+AF 6,06 524,3 -25,50 0,597 1,543 1,33 11,75
LVDf+P-AF 6,15 672,3 -30,75 0,525 1,469 nd 12,25
LVDf+AF-P 6,12 550,4 -49,75 1,077 2,099 1,35 9,50
4A0mgP [
LVDf+P 6,03 614,0 -22,00 0,018 0,424 1,64 -
LVDf+P+AF 5,88 720,6 -20,00 0,360 1,331 nd 10,75
LVDf+P-AF 5,97 668,6 -29,50 0,431 1,214 0,42 12,25
LVDf+AF-P 5,94 791,0 -34,75 1,048 2,186 1,44 7,38
KGa+KCl 524 898,1 -31,25 0,094 1,398 nd -
KGay+AF 585 1167,1 -53,50 0,107 1,617 0,27 11,00
4mgP [t
KGa+P 572 901,9 -40,00 0,061 1,540 0,34 -
KGa+P+AF 5,95 869,8 -4450 0,083 1,851 0,29 6,29
KGa+P-AF 5,98 770,0 -40,75 0,105 1,989 0,32 19,50
KGa+AF-P 5,15 915,7 -37,00 0,107 2,283 0,30 12,00
10mgP [
KGa+P 539 577,6 -38,75 0,091 1,493 0,35 -
KGa+P+AF 5,84 906,7 -55,75 0,077 1,799 0,23 19,50
KGa+P-AF 5,93 832,8 -39,00 0,094 1,911 0,46 11,00
KGa+AF-P 5,93 646,9 -42,25 0,082 2,153 0,39 7,60
WRelacado entre as absorbancias 465 e 665 nm do AF
@Solugso de KCla 0,01 mol'L

®Concentracdo de AF usada para incubagéo: 50ng L
@ Zeta pontencial

A Figura 42 contem as propostas das estruturagattisulas de argila do LVDf e da
KGa apoOs a incubacdo P em baixa concentracdo e AFdifarentes ordens de

incubacéo.
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FIGURA 42. Proposta de modelo da estrutura dadcpéas de argila de Latossolo
Vermelho Distroférrico (LVDf) e caulinita naturalopco cristalina
(KGa&) apos a incubacao de fosforo (P) em baixas coraghds e
acido fulvico (AF). Para as ordens de incubacdodénprimeiro P e
posteriormente AF (P-AF), P juntamente com AF (P}ARF primeiro
e posteriormente P (AF-P)

A reducdo da adsorcao de P sobre as fracOes acfildke KGa ndo dependeu
da ordem de incubacdo de P e AF, mas sim, da mesEnAF (Figuras 43 e 44). A
reducdo da adsorcdo de P dependendo da sua ordeimcudwmcdo com outras
substancias organicas foi constatada nos trabalaeosOPEZ HERNANDEZ et al.
(1986), MORELLI e BORTOLUZZI (1992), VIOLANTE e GINFREDA (1993) e
ANDRADE et al. (2003).
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FIGURA 43. Modelo de Langmuir ajustado as isotermasadsorcéo de fosforo (P)
sobre fracdo argila de Latossolo Vermelho Distrafér (LVDf) na
presenca de acido fllvico para os quatro primgioygos da isoterma
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FIGURA 44.
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Modelo de Langmuir ajustado as isotermasadsorcdo de fosforo (P)
sobre caulinita natural (KGana presenca de acido fulvico para os
guatro primeiros pontos da isoterma

9.2.1.3 Goethita sintética (Gt)

Foi observado na incubacéo isolada de fosforo ifPpa&xa concentracdo e 4cido

falvico (AF)
(Quadro 17)

item 9.2.1.1).

para goethita sintética (Gt), aumentts concentracdo Fe em solucéo

por motivos descritos para as fracégitaado LVD e Hm sintética (ver

QUADRO 17. Concentracao de ferro, aluminio e céeiosolucdo, apos incubacéo de

fosforo (P) em duas concentracfes e acido fuhAde),(variando-se a
ordem de aplicacdo: primeiro P (P-AF), primeiro AKF-P) e
aplicacéo conjunta (P+AF), nas suspensdes de tp€Bt) sintética

Fe Al Ca
Materiais  pH nm Y (mvV) mgL =
10mgP [

Gt+KCl 5,21 1519,20 30,50 0,007 - - -
Gt+®AF 6,22 7235 -35,75 0,409 - 0,25 8,23
10mg P [

Gt+P 524 6895 -25,00 0,483 - - -
Gt+P+AF 6,49 632,7 -41,25 0,788 - 0,05 8,40
Gt+P-AF 6,44 840,3 -42,50 1,509 - 0,15 11,33
Gt+AF-P 6,45 8575 -39,75 1,079 - 0,20 13,00
4A0mgP [
Gt+P 6,07 792,3 -4550 0,563 - - -
Gt+P+AF 6,00 806,5 -40,50 0,905 - 0,05 10,80
Gt+P-AF 583 717,7 -44,25 1,693 - 0,05 10,43
Gt+AF-P 584 7395 -3925 1511 - 0,00 10,40

MRelacado entre as absorbancias 465 e 665 nm ddJSelucdo de KCI a 0,01 mol't. ®Concentracéo
de AF usada para incubacéo: 50 mig; () Potencial zeta
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Na Figura 45 pode-se observadas propostas de mddslestruturas das particulas
de argila para Gt apds a incubacdo com P em altaotracdes e AF.

KCl  AF P P-AF P:tAF AF-P

eER e H.

FIGURA 45. Proposta de modelo de estrutura dasicopdas goethita (Gt) apos a
incubacdo de fésforo (P) em baixas concentracdésido falvico
(AF). Para as ordens de incubacao tém-se: prinfegr@posteriormente
AF (P-AF), P juntamente com AF (P+AF) e AF primei®
posteriormente P (AF-P)

Houve reducdo da.Rx apenas quando AF foi incubado antes do P, como nos
trabalhos de LOPEZ HERNANDEZ, et al. (1986), MOREELBORTOLUZZI (1992),
VIOLANTE e GIANFREDA (1993) e ANDRADE et al. (2003devido esse ter
ocupado um maior numero de sitios de adsorcédo madoeavaliado. Tal fato ressalta a
grande afinidade da superficie da Gt em adsorver P.
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FIGURA 46. Modelo de Langmuir ajustado as isotermasadsorcao de fosforo (P)
sobre goethita sintética (Gt) na presenca de aftilico para os
guatro primeiros pontos da isoterma

Visto a maior afinidade do P em relacdo ao AF esolaetr-se a superficie da Gt

e reduzir o tamanho de particulas, o tamanho ddcplas foi semelhante aquele
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observado para incubacgéo isolada de P em baixaewwacdo para ordem P+AF
(Quadro 17). Quando o AF foi incubado apés o P, agmlienha sido capaz de
solubilizar e reduzir o tamanho das particulas jesse deslocou algum P para solucéo
e atuou como ligante entre particulas, aumentamdcqo valor dessa caracteristica
para ordem P-AF

Para ordem de incubacdo AF-P houve reducdo do temde particulas nas
primeiras 24 horas. Mas durante a incubacdo daé sqguiu por mais 24 horas, esse
deslocou algum AF e atuou como ligante entre pdascaumentando seu tamanho
(Quadro 17).

9.2.2 Altas concentracdes de fosforo (P) (quatrotirthos pontos das isoterma)

9.2.2.1 Fracdes argilas do Latossolo Vermelho Disgfiico (LVD) e hematita sintética
(Hm)

Durante o processo de incubacéao isolada de fogR)rem alta concentracao para
a fracdo argila do Latossolo Vermelho Distrofico/t) foram observados, aumento
nas concentragdes de Fe e de Al em solucéo, bem megatividade do potencial zeta e
reducdo do tamanho de particulas (Quadro 15). daitacimento deve-se a adsorcao
de ions inorganicos a superficie mineral, fazeraino que seus ligantes oriente-se para
solugdo (RANHEMAI et al., 2006), tornando o potahczeta mais negativo e
promovendo repulsdo (dispersao) entre particuldAMI, et al., 2008). A dispersao,
alem de reduzir o tamanho de particulas, promoimeracao de Fe e de Al para
solucéo, provenientes de microagregados inicilaenexistente no material eou da
dissolucéo de beiradas, favorecida pela formacorel@pitados de Fe e Al liberados
com fosfato em solugcdo. Mesmo ap0s centrifugadétragem do sobrenadante, esses
precipitados podem permanecer em solu¢do, comawalake por MALENGREAU e
SPOSITO (1997), e constatados nas analises devenfn@lho dos sobrenadantes e,
assim, serem atomizados pelo aparelho de absort@mnica no momento da
determinagcao de Fe e de Al, superestimando seosesatonsiderados como estando

em solucgéo.
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Para incubacdo isolada de AF na fragdo argila ddD,LV¥oi observado
comportamento semelhante a incubacéo de P emaaltzmiracdo. No entanto, houve
aumento do tamanho de particulas, justificado petamacdo de microagregados
formados apos ter havido repulsdo entre partiqueastem 9.2.1.1).

Para hematita sintética (Hm), a incubacao isolal® @&m altas concentragbes e
AF promoveu aumento nas concentracbes de Fe e demAkolucdo, bem como
negatividade do potencial zeta e reducdo do tamaehparticulas (Quadro 15). Os
mecanismos responsaveis pela dissolu¢cdo da Hm ptadesido os mesmos descritos
na incubacéo isolada de Hm com P em baixa concéotelAF.

A Figura 47 contém uma proposta da estrutura daipias de argila para LVD e

Hm apds incubagcdo com P em altas concentracfes e AF

KCl  AF P—AF P+AF  AF-P
@ ﬁgﬁﬁ ey 8 @

P-AF P+AF  AF-P

@'@ﬁ%%gﬁm

FIGURA 47. Proposta de modelo da estrutura dadcpéas de argila de Latossolo
Vermelho Distréfico (LVD) e hematita sintética (Hepos a incubacao
de fosforo (P) em altas concentracdes e acidocfulyAF). Para as
ordens de incubacédo tém-se: primeiro P e postegimiemAF (P-AF), P
juntamente com AF (P+AF) e AF primeiro e posteriente P (AF-P)

Constatou-se, observando-se os valores de tamanparticula no Quadro, que o
AF incubado nas diferentes ordens com P proteggamiulas de argila do LVD do
efeito dispersivo causado pelo P, atuando, por mdeicseus grupamentos COQ
provavelmente, como ponte de ligacdo entre paa$adispersas.

A adsorcdo de P incubado em altas concentracOefsaga@ao argila do LVD
dependeu da sua ordem de incubagdo com o AF (H@)raANDRADE et al. (2003)
observaram, reducdo da adsorcdo do P quando irc@madliferentes ordens com os
acidos citrico, oxalico, salicilico e humico. O roemalor de P adsorvido foi observado

para ordem de incubacao AF-P devido esse ter ooupadmaior nimero de sitios de
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adsorcdo no periodo avaliado (LOPEZ HERNANDEZ et 4986; MORELLI e
BORTOLUZZI, 1992; VIOLANTE e GIANFREDA, 1993; ANDRBE et al., 2003).
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FIGURA 48. Isotermas de adsorcdo de fosforo (Pyesétacédo argila de Latossolo
Vermelho Distrofico (LVD) na presenca de acido fcidv

Foi observado para fracdo argila do LVD um efega@mpo total de incubacéo,
havendo maior valor de P adsorvido para ordem clebacdo P/AF (48 horas) quando
comparado a incubacéo isolada de P (24 horas)inGuBado primeiro ao AF e que nao
foi adsorvido nas primeiras 24 horas permanecesohgdo, e pode ter sido adsorvido
posteriormente, devido sua capacidade de deslodared solucdo ou formar
precipitados com Fe e Al.

Para Hm, foi observado, que a adsor¢cdo de P depedelesua ordem de
incubacdo com o AF (Figura 49). A ordem de incubd@8AF, devido ao maior tempo
total de incubacao, proporcionou valor de P addorgroximo ao observado para P
incubado isoladamente em alta concentracdo. O Ubado primeiro ao AF pode ter
sido adsorvido posteriormente, devido sua capaeidi@ddeslocar AF em solu¢do ou

formar precipitados com Fe e Al.
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FIGURA 49. Isotermas de adsorcédo de fésforo (Pyesbiematita sintética (Hm) na
presenca de acido falvico

Embora os valores de potencial zeta tenham sidoetifes entre as ordens de
incubacdo P-AF e AF/P os valores de P adsorvidanigoroximos. Provavelmente, a
incubacdo primeiramente com AF tornou o potenc#h ais negativo e dispersou o
material (RANHEMAI et al. 2006 e ANAMI, et al. 20P8Com a dispersao, houve
liberacdo de Fe para solucdo o qual foi precipitamo fosfato, aumentando o valor de

P adsorvido.

9.2.2.2 Fracao argila caulinita natural (KGa)

Durante a incubacao isolada de fésforo (P) em abasentracdes e acido falvico
(AF) na caulinita natural (KGgaobservou-se, pequeno aumento da concentracéd de A
em solucdo (Quadro 16), com aumento da negatividadetencial zeta. A dissolucao
desses minerais e 0 aumento da negatividade dogmteeta, portanto, ocorreu e deu-
se pelos mesmos motivos descritos para as fracgids do LVD e Hm sintética, (ver
item 9.2.1.1).

O P incubado na KGaumento a negatividade do potencial zeta dascpkasi Isso
promoveu a dispersdo das partulas de &KGeom reducdo do seus tamanho. O AF
aumentou o tamanho das particulas atuando come penigacédo. Na Figura 50 pode
ser observado uma proposta de modelo das estratasgsarticulas de argila para kGa
apos ser incubada com P em altas concentracoes, eerARdiferentes ordens de

incubacéao.
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KCl  AF P  P-AF P+AF AF-P
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FIGURA 50. Proposta de modelo da estrutura dascpéas de argila de KGapos a
incubacgdo de fosforo (P) em altas concentracfesde &llvico (AF).
Para as ordens de incubacéo tém-se: primeiro Btermymente AF (P-
AF), P juntamente com AF (P+AF) e AF primeiro e tposrmente P
(AF-P)

Pode-se observar que o AF em diferentes ordenxa#acao influenciou a
adsorcao de P nas regifes das isotermas com aitesntracdes de P (Figura 51). Para
ordem de incubacédo P-AF o tamanho das particulasdmr do que aquele observado
para P incubado isoladamente em altas concentradéd@®vavel, que o AF incubado
posteriormente tenha deslocado algum P dos siéicsddorgcdo e, assim, atuou como

ponte de ligac&o entre particulas minerais dispgrska incubacéo inicial de P.
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FIGURA 51. Isotermas de adsorcdo de fosforo (Pyeschulinita natural (KGg na
presenca de acido falvico

Na ordem de incubacdo P+AF o AF ndo permitiu disjeida KGaocasionado
pelo P. O maior tempo total de incubacdo para ord€nP e a capacidade do P em
dispersar KGaproporcionou menores valores de tamanho de plasiemm comparacao

a ordem de incubacdo P+AF, no entanto, tal valomfmor do que aquele observado
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para incubacao isolada de P em latas concentragdidenciando a capacidade do AF

em proteger as particulas de k@a acdo dispersante do P.

9.2.2.3 Fracao argila do Latossolo Vermelho Distréfrico (LVDf)

Observaram-se aumentos nas concentracdes de FAleuhesolucéo, dispersédo do
material e potencial zeta mais negativo devido somdo do acido fulvico (AF)
incubado isoladamente na fragdo argila do Latosgelmnelho Distroférrico (LVDf).
Para fésforo (P) incubado isoladamente nessa fralggervou-se, pouca liberacédo de Fe
para solucdo e reducdo da concentracdo de Al, yEbmante, pela sua precipitacéo
com P. Na Figura 52 pode ser observado uma propestaodelo das estruturas das
particulas de argila para LVDf ap0s as incubacéeladas de P em altas concentragfes
e AF.

KCl AF

o 9 ﬁ LVDf

FIGURA 52. Proposta de modelo da estrutura dascpéas de argila de LVDf apos as
incubagdes isoladas de fosforo (P) em altas coraggigs e acido
falvico (AF)

N&o houve influencia das ordens de incubacgéao d&IP sobre a adsor¢éo de P a
fracdo argila LVDf. Na Figura 53 pode-se observgreximidade dos valores de P

adsorvido e incubado em alta concentracdo entldeaasntes ordens de incubacao.
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FIGURA 53. Isotermas de adsorcédo de fosforo (Pyesétacdo argila de Latossolo
Vermelho Distroférrico (LVDf) na presenca de &cidlvico

9.2.2.4 Fracao argila goethita sintética (Gt)

O fésforo (P) incubado isolado e em alta conceatdgi capaz de dispersar a
goethita (Gt) e tornar seu potencial zeta mais thegalsso ocasionou aumento da
concentracdo de Fe em solugcdo (ver item 9.2.1ugndp comparado aos mesmos
efeitos ocasionados pela incubacéo isolada de &dwloo (AF). Na Figura 54 pode-se
observar o esquema das estruturas das particukagitke para Gt apos a incubacéo P

em altas concentracbes e AF em diferentes ordemsaleacao.

KCl  AF P P-AF P+AF AF-P

FIGURA 54. Proposta de modelo da estrutura dadcpéas de argila de Gt apos a
incubacgdo de fosforo (P) em altas concentracfesde &llvico (AF).
Para as ordens de incubacéo tém-se: primeiro Btermymente AF (P-
AF), P juntamente com AF (P+AF) e AF primeiro e tposrmente P
(AF-P)

Na regido de altas concentracdes de P das isotemmgzesenca de AF, a

adsorcao de P na Gt foi influenciada pela sua omeimcubacdo com AF (Figura 55).



107

No entanto, verificou-se que pequena diferencavdlises de P adsorvido por Gt entre
todas as ordens de incubacdo de P e AF. Isso acpassivelmente por haver um

elevado grau de afinidade da superficie de Gt esaradr P e AF.

e GtP ---m--- Gt: P-AF ---¢--- Gt AF-P ---d--- Gt P+AF
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FIGURA 55. Isotermas de adsorcdo de fosforo (Pyesgwethita sintética (Gt) na
presenca de &cido fulvico

O P incubado antes do AF que ndo foi adsorvido praseiras 24 horas
permaneceu na solugéo, podendo ter se adsorvideriposiente nas 24 horas de
incubagcdo do AF (incubacado total de 48 horas) drossiivres, ou deslocando AF
adsorvido. Houve pouca dispersdao das particulaGtda que pode ter ocasionado
aumento da area superficial do material e promowvidoor adsorcdo de P do que

guando o P foi incubado isolado em alta concentraca

9.3 Espectros infravermelhos das argilas contendadgforo (P) e &acido fulvico (AF)

incubados

A incubacédo dos materiais com fosforo (P) e acidaeido (AF) ndo alteraram os
espectros de infravermelho. E possivel que a etecaticentracdo dos materiais de
argila nas pastilhas tenha dificultado o diagnodtias picos relacionados a P e AF. Nos

espectros infravermelhos provenientes dos sobratesidos materiais, apos incubagéo
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com P e AF, centrifugacdo e filtragem, devido a onetoncentracdo de particulas

foram obtidas respostas da adsor¢cao de P e AF.

9.3.1 Espectros infravermelhos dos sobrenadantes

No espectro de infravermelho referente ao sobremnedatraido da suspenséo
de KGa e Hm incubadas com AF (Figuras 56 e 57), o piéxipto a banda 1600 ¢
€ um estiramento ocasionado pelo grupamento ‘QGi¥Sociado em solucdo a pH 5,5,
ou devido ao estiramento préximo as bandas 160008 &m', os quais referem-se a
ligacdo formada entre COO- e um metal (Me-OH) enti@das muito pequenas
presente no sobrenadantesse pico pode ser observado para as demais odeéens

incubacédo envolvendo AF (Figuras 58 e 59).
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FIGURA 56. Espectros de infravermelho para o sditante de caulinita natural
incubada com KCI 0,01 mol'tL(KGa-+KClI) acido fllvico a 50 mg L
! (KGa+AF), fésforo a 10 e 4 mg t (KGa+P10 e KGa+P4
respectivamente) e fésforo a 10 e 4 mig jpH de incubacéo 5,5
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FIGURA 57. Espectros de infravermelho para o sdamante de hematita sintética
incubada com KCI 0,01 mol't(Hm+KCI), &cido falvico a 50 mgt
(Hm+AF), fésforo a 40 e 10 mg L (Hm+P40 e Hm+P10
respectivamente) e fésforo a 40 e 10 rigjunto com &cido falvico a
50 mg L' (Hm+P40-AF e Hm+P10-AF respectivamente). pH de
incubacéo 5,5
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FIGURA 58. Espectros de infravermelho para o sdatante de caulinita natural
incubada com fésforo a 10 e 4 mg & &cido fllvico (KGa+P10-AF
e KGa+P4-AF respectivamente), primeiramente com foséol® e 4
mg L' (KGa+P1lO/AF e KGa+P4/AF respectivamente) e
posteriormente acido fllvico a 50 md ke primeiramente com &cido
fulvico a 50 mg [* e posteriormente com fésforo a 10 e 4 m@ L
KGa+AF/P10 e KGa+AF/P4 respectivamente). pH de incubacgao 5,5
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FIGURA 59. Espectros de infravermelho para o saante de hematita incubada com
fésforo a 40 e 10 mgte &cido falvico (Hm+P40-AF e Hm+P10-AF
respectivamente), primeiramente com fésforo a 104 eng L*
(Hm+P10/AF e Hm+P4/AF respectivamente) e posteroien acido
falvico a 50 mg [* e primeiramente com &cido fllvico a 50 mg &
posteriormente com fésforo a 10 e 4 m{HM+AF/P10 e HmM+AF/P4
respectivamente). pH de incubacéo 5,5

Os picos referentes ao P incubado isoladamenteGa &HmM, para os espectros
infravermelhos n&o foram identificados. E provageke os picos dos grupamentos
inicialmente presentes nas superficies desses aisndenham dificultado tal
diagndstico. No entanto, foi possivel constataeesps de infravermelhos de melhor
qualidade quando P foi incubado isoladamente e leancancentracdo (Figuras 56 e
57), devido a reducéo da dupla camada difusa désyas pelo P. Isso fez com que os
picos dos espectros de infravermelho fossem amgudids.

Nas ordens de incubacdo envolvendo P e AF para €G#m, os estiramentos
entre os picos 1600 e 1700 trdevido ao estiramento referentes a ligacdo formada
entre COO e um metal (Me-OH) em particulas muito pequenassgmte no

sobrenadante tornam-se mais amplificados, e osctespemais ‘limpos™ (menor
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quantidade de picos) (Figuras 58 e 59). Isso ogppelo fato, de que a adi¢cdo de P
e/ou AF suprimiu a dupla camada difusa das paascabncentrando tais grupamentos
na superficie, o que permitiu se observar melhestwmamento ocasionado por COO- ,
corroborando os resultados realatados por CELUI ¢1209).

No caso das fragOes argilas de LVDf, LVD e Gt ndarh observadas diferencas
entre os espectro infravermelhos para as condidéaacubacdo de P e AF. Tal fato
deve estar relacionado a auséncia de particulaolm@nadante apds centrifugacéao e
filtragem.

No caso das fragdes argilas de LVDf e LVD, bem c@haéo foram observadas
diferencas entre os espectro infravermelhos pac@mrdicoes de incubacédo de P e AF.

Tal fato esteve relacionado a auséncia de parsicudasobrenadante apos centrifugacao
e filtragem.

9.4 Tempo de incubacéao de (P) e acido falvico (AE)da concentracao de P

Foram realizados testes adicionais envolvendo tasepacubacéo de fésforo (P)
e acido fualvico (AF) (Quadros 20 ao 21), sendo pa$sobservar aumento da
concentracdo AF em solucdo apos um periodo de 8 de incubacado (Quadro 18). A
adsor¢céo de P aumentou com o tempo de incubacamaiesiais (Quadro 19), e fez
com que a dessorcao de AF aumentasse (Quadro 20).

QUADRO 18. Determinagdo da concentracdo de &citlicé€i(AF) no sobrenadante
apos 24 e 48 horas de incubacdo nos materiaisinitauhatural
(KGa), fracdes de argilas extraidas de dois Latossdémelhos
sendo um Distroférrico (LVDf) e outro Distréfico\(D) e hematita
(Hm) le goethita (Gt) sintéticas. A concentracaoiatide AF foi de 50

mg L
AF (mg LY WEEs
Materiais 24 horas 48 horas 24 horas 48 horas
LVDf 29,69 35,85 13,33 16,00
LVD 29,69 32,77 13,33 11,00
KGa 27,38 26,62 12,33 12,00
Gt 15,08 18,15 10,50 12,50
Hm 16,62 22,76 12,00 10,00

WRelacao entre as absorbancias 465 e 665 nm dodARzD determinado
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QUADRO 19. Fosforo (P) adsorvido incubado em caiguom acido fulvico (AF) nos
materiais: caulinita natural (K@afracdes de argilas extraidas de dois
Latossolos Vermelhos, sendo um Distroférrico (LVDé) outro
Distrofico (LVD), e hematita (Hm) e goethita (Giptgticas

P (mol m?)
Materiais P+AF P+AF
24 h 48 h
LVDf 0,40 0,72
LVD 0,51 0,94
KGa 0,36 0,46
Gt 1,52 1,68
Hm 0,91 1,44

™ As concentracdes iniciais de P e AF nos tubosrfaespectivamente 30 e 50 mg L

QUADRO 20. Determinagdo da concentracdo de &citlicé€i(AF) no sobrenadante
apos 24 e 48 horas de incubacdo com fésforo (P)nmateriais:
caulinita natural (KGg, fracbes de argilas extraidas de dois
Latossolos Vermelhos sendo um Distroférrico (LVDd) outro
Distréfico (LVD) e hematita (Hm) e goethita (Gt)nsdticas. A

colncentragéo inicial de P e AF foram respectivameirt 30 e 50 mg

L
AF (mg L'
P+AF P+AF
24 h 48 h
27,38 39,69
40,46 41,23
25,08 27,38
43,54 49,69
23,29 26,14
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QUADRO 21. Concentracao acido falvico (AF) em sé@m@pos 24 horas de incubacéo
isolada ou juntamente com fésforo (P) nas suspendéecaulinita
natural (KGa), fracdes de argilas extraidas de dois Latossolos
Vermelhos sendo um Distroférrico (LVDf) e outro ©ddico (LVD) e
hematita (Hm) e goethita (Gt) sintéticas

Materiais Conc. iniciais nos tubos (mg)L  AF (mg L) ==
AF 200 mg L' de AF - Média 12,09
LVDf+AF 50 mg L' de AF 29,69 13,33

10 mg L' de P e 50 mg L de AF 32,77 14,67
LVDf+P+AF 30 mg L' de P e 50 mgtde AF 36,62 12,25
40 mg ! de P e 50 mgtde AF 38,17 10,75
LVD+AF 50 mg L' de AF 28,92 13,00
10 mg L* de P e 50 mg L de AF 42,00 11,20
LVD+P+AF 30 mg L' de P e 50 mgtde AF 42,00 11,20
40 mg ' de P e 50 mg'tde AF 43,14 8,76
Gt +AF 50 mg [ de AF 11,48 8,23
10 mg L' de P e 50 mg L de AF 31,23 8,40
Gt +P+AF 30 mg ! de P e 50 mg'Lde AF 35,85 12,00
40 mg ' de P e 50 mg'tde AF 40,46 10,80
Hm +AF 50 mg [ de AF 18,93 10,08
10 mg L' de P e 50 mg L de AF 33,21 10,88
Hm +P+AF 30 mg ! de P e 50 mgtde AF 36,79 9,64
40 mg ' de P e 50 mgtde AF 26,07 10,25

Materiais  Conc. iniciais nos tubos (mg)L ~ AF (mg L) E4/Es
KGay+AF 50 mg L de AF 24,31 11,00
KGa+P+AF 4 mg L[ de P e 50 mgtde AF 32,77 6,29
KGay+P+AF 10 mg [* de P e 50 mgtde AF 28,92 19,50

Relaco entre as absorbancias 465 e 665 nm do AF

9.5 Complexo acido fulvico-fosfato

Inicialmente hipotetizou-se a formacdo em soluc&o uth complexo acido
fulvico-fosfato, como descrito por STEVENSON, (19940 presente estudo nao
houve formacdo de complexos de &cido fulvico — di@sfem solugcdo visto a
recuperacdo praticamente total de P e AF apos;agitaor 24 horas em KCI 0,01 mol
L} (Quadro 22).
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QUADRO 22. Determinacdo da concentracdo de fédf®)joe acido fulvico (AF) em
solucdo de KCI 0,01 moltap[os 24 horas variando-se a ordem de
aplicacao: primeiro P (P/AF), primeiro AF (AF/P)aplicacdo em
conjunta (P-AF). As concentracdes iniciais de HrenAs tubos foram
respectivamente 30 e 50 mj L

P(mgL) AF (mgL") “EJEs

P+AF 29,32 46,62 10,33
P-AF 29,08 48,92 10,83
AF-P 29,00 49,42 8,38

®Relacao entre as absorbancias 465 e 665 nm do AF
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10 CONCLUSOES

A adsorcdo maxima de fosforo (P) na presenca dko ddlvico (AF) apresenta
dindmica diferente sob baixa e alta concentracd®. de

O modelo de Langmuir ajustado as isotermas de géilsale P na presenca de AF
foi adequado para a regido de baixa concentrac® 8eb altas concentracdes de P, o
modelo Langmuir n&o se ajustou as isotermas, dexodato, que nessa condi¢cdo, o P e
0 AF tenham promovido dispersao e/ou solubilizagd® materiaisdos materiais, bem
como precipitacdo com ferro e aluminio.
De maneira geral, o AF foi capaz de reduzir a a@sode P nos materiais. Em baixas
concentracdes de P, a maxima adsorcao de,f) @bre a fracdo argila do Latossolo
Vermelho Distroférrico (LVDf) ndo dependeu da orddmincubacdo de P com AF,
mas sim, da presenca do AF. Para a fracdo argileatiissolo Vermelho Distrofico
(LVD), as ordens de incubacdo com P e AF influeaciea maxima Rax.

Em altas concentracdes de P, ndo houve influermsiadiens de incubacéo de P e
AF sobre a adsor¢édo de P na fracdo argila LVDf. &tas concentracbes de P, a
adsorcéo de P sobre a fracdo argila do LVD depedasua ordem de incubagéo com o

AF, como ocorrido para baixas concentracdes de P.
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ANEXO

1) Volume de gés introduzido nas amostras mineraip@&m

Vi (cm®) = (PW/760 mmHg) * (273/K)
Vi: Volume introduzido de hi(cm®); PW: presséo de trabalho (pressdo estavel na linh

durante todo o ciclo da andlise); K: temperaturéedmostato no gabinete do pistdo

2) Volume do gas adsorvido por grama de amostra

Volume do géas adsorvido (g amostid = (Vi — Vg) / massa da amostra (g)
Vi: Volume introduzido de B(cm®); Vg: volume de gas na fase gasosa n&o adsorvido
na amostrayg = Peq*Bu; Peq valor de pressao de equilibrio; Bu: constantbutata:
é calculada na amostra em branco mensurada co@ &legulo da curva fornecido pelo
aparelho (blank slope) é igual a constante da dusst o branco for realizado com N
é preciso fornecer a densidade real da amostra t@nperatura do nitrogénio liquido
(-195°C) e a massa da amostra (m), pela formuB:= Bu — m*((0,359/d)/--198C);
0,359 é a relacdo entre zero absoluto (273K) esspp atmosférica (760 mm Hg)

Nesta etapa da construcdo das isotermas, plotandgeessao relativ@/p,) no
eixo X e 0 volume de Nno eixo Y, é possivel fazer inferéncia sobre tehise natural

da amostra em funcéo do tipo de poro.

3) Volume da monocamada de N

Na determinag&o do volume de &n monocamada foram considerados os dados
de adsorcdo enti@s pressdes relativas de 0,05 a 0,35, fazendoesdaugquacao de
Brunauer — Emmett — Teller (B.E.T) de 1938, satsf@lo a adsorcédo fisica do gas:
p/V(po-p) = 1/VyC + (C-1)p/VmCpo Onde, V é o volume do gas adsorvido para uma
pressao p, e a pressao do vapor de saturacdo do gas, & volume do gas requerido

para recobrir a parte solida com apenas uma can@a@aa constante para qualquer
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sistema dado e esta relacionada com a temperaturigquificacdo do gas. O valor de
Vn, foi encontrado a partir do angulo e interceptopdee linear da curva obtida por

plotagem p/\{po-p) versus p/p
Vm (cm® g*)= 1/(intercepto + coeficiente angular)

Obteve-se também o parametro C de BET, que assenmm®d entrépicos da
equacédo BET.

C =1 +(coeficiente angular / intercepto)
4) Area superficial especificagS)

Sere (M? g1 = Vm*C4
Vm (cn? g%): volume de gas despendido para recobrimento piaricie da amostra em
monocamada; C4: 0,411*(C2/C3)0,411 é um fator que inclui 0 nimero de Avogrado,
o volume ocupado por um mol de gas (22,413) &ra area ocupada por uma molécula
de N (1,091 A): C2: massa molecular (28,01 g mol dg: I¢3: densidade liquida
(0,808 g critde Nb)

5) Volume de microporos (Mic)

O volume de microporos foi considerado o valor mtercepto da equacao de
regressdo da plotagem de log n/Vm versus - K (pfp) de acordo com a Dubinin e
Raduskevich em 1947, para estimar o volume de pucos em partes de baixa e média
pressao nas isotermas de adsorcdo, onde n é qulntdd gas adsorvido para a pressao
relativa (p/p); Vm, o monocamada do gas encontrada; K, o comstahtido da
amplitude da distribuicdo Gaussiana do volume a®aporos acumulado.

Com os dados da dessorcédo de ®aparelho forneceu os valores de volume

total de poros (VTP) a pressao relativgm = 0,99.
6) Diametro de poros (Dp)

Zsigmondy, em 1911, definiu que a condensacaoarag@ um liquido no poro de

um material sélido pode ocorrer a pressdes relf{phy) menores que a unidade, ou
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seja, quando a pressdo de equilibrio sobre um pwedis formato concavo for menor
que a pressédo de saturacdo do vapor; isto se daiper dada temperatura (GREEG e
SING, 1982) e o poro atuando como agente nucledmprocesso de condensacao.

Tal condensacdo capilar nos poros pode ser uilizaa determinacdo da
distribuicdo do tamanho de poros na faixa de mesgpdesde que alguma funcéo
matematica correlacione o tamanho de poro com ss@oede condensacado. A relacéo

mais utilizada para esse fim € a equacao de KEBIMG et al., 1985):

In(p/po) = -(2yMvCcod/RTr,) onde,

p = pressao critica de condensagéotensao superficial do liquidMv = volume
molar do adsorvat®, = angulo de contato entre o sélido e a fase caadlay, = raio

de curvatura médio do menisco do liquido.

Utilizando-se a equacao de Kelvin (SING et al.,5)a8diametro de poros (Dp)
foi calculado utilizando-se o valor de t (espes&statistica da monocamada) ppfia

0,90 de acordo com a férmula, encontrando prineia@o do poro ¢):

rp = (i + t) onde,

t: espessura estatistica da monocamada Agalculado da equagéo de Kelvin com
8,72 mN ni; Mv: 34,68 cmi mol’; T: -195°C, ou sejaiA) = 4,078/(logpo/p)

O valor da espessura da monocamada de adsorcég fde déterminado pelo
método t, conhecido como “t — plot” segundo GREGENG (1982).

. 13,99 3
0,034 — log(P/P,)

onde, p/p é a relacdo entre a pressdo do meio (p) e a pressdaturacdo de;N
temperatura da andlise (-89, para o volume de gas despendido para recobidnsien
superficie da amostra em monocamada.

Esse método assume que os poros sejam de abealtodaica, com angulo de
contato igual a zero, menisco hemisférico da pa(Edpira 21) e o raio de curvatura
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médio K, igual ao raio do porg.menos a espessurdd filme formado sobre as paredes

do sélido (k= rk — t).

B

FIGURA 60. Poro de formato cénico (A) com menisemisférico e poro de formato
de cunha (B) com menisco esféridhdaptado de GREEG e SING

(1982)

A distribuicdo dos tamanhos dos poros seguiu o toadke Dollimore-Heal para
as classes: microporos: @ < 20 A, mesoporos: < 208500 A e macroporos: @ > 500
A, dada pela funcadV/dr, sendadV a variacdo de volume de poros quando o raio de

um poro cilindrico varia dear —dr. Nos graficos de distribuicab/ versus.



