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i, INTRODUCAQ

O elevado custo das fontes de fosforo soltvel e a alta demanda desse nutriente
para o cultivo dos sclos acarretaram o aumento do uso direto dos fosfatos natu-
rais. As grandes reservas nacionais de fosfatos e a alta acidez, alta capacidade de
adsorcao de fosfatos e baixos niveis de cdlcio e fosforo dos solos 540 condicdes que
Jjustificam o uso agricola desse material como fonte de fosforo 4, 6, 13, 14, 16).

Outros fatores que influenciam a eficiéncia dos fosfatos naturais sao pouco
conhecidos. Se mais bem compreendidos, poderao fornecer subsidios para maior
entendimento da grande variabilidade de resposta das plantas, mesmo quando es-
ses fosfatos sdo aplicados em solos com condigdes aparentemente semelhantes,
Em alguns casos, essa resposta assemelha-se a obtida com fosfatos soluveis; em
outros, ndo se obtém resposta alguma (7).

BARNES e KAMPRATH (3), e experimento conduzido em solos organicos,
no campo, observaram que a resposta a rocha fosfatada, em termos de produciao
de gréos e absorgéo de P, em milho, soja e trigo, foi equivalente 3 obtida com su-
perfosfato.

Alguns componentes que controlam a atividade dos ions-fosfato na solucao do
solo (formas idnicas de Al, Fe e pH do solo) podem afetar o uso de fosfatos natu-
rais, pois correlacionam-se com o fésforo ligado a Fe, Al e Ca no 50lo & com o cres-
cimento das plantas (7, 11).
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A solubilizacéo de fosfatos naturais tem side avaliada por meio de solucoes
com diferentes ions, como o Al3+, tamponadas, a diferentes valores de pH (1, 8, 9,
12). Tenta-se, assim, separar o efeito do fon do exercido pelo pH na solubilizacao
dos fosfatos.

NOVAIS e RIBEIRO (12) encontraram efeito negativo do Al3+ na solubiliza-
¢ao da apatita-de-araxa quando o pH era mantido constante. Esse efeito foi confir-
mado por COUTO e NOVAIS (8) e JUNQUEIRA e RIBEIRO (9). Nesses trabalhos,
as justificativas para os efeitos observados foram embasadas na provavel adsor-
céo de fons de aluminio a superficie da apatita, constituindo um bloqueio a solubi-
lizacdo do fosfato natural.

O objetivo deste trabalho foi estudar o efeito do ferro em solugdes tampona-
das, a diferentes valores de pH, sobre a solubilizacéo da apatita-de-araxa.

2. MATERIAL E METODOS

Amostras de 0,5 g de apatita-de-araxa, com 30,80% de CaO, 21,95% de P05 e
7,88% de Fe (método nitrico-perclérico), 100% das particulas passando em peneira
de 200 mesh, foram colocadas em tubos de centrifuga e agitadas, por um periodo
de cinco horas, com 25 ml de uma solu¢gido tamponada com acetato de so6dio
(Na0Ac), a diferentes valores de pH (2,5, 3,0 e 3,5), a qual continha niveis crescen-
tes de Fe (0,0, 5,0, 10,0, 20,0, 46,0, 80,0, 160,0 e 320,0 ug/ml), na forma de FeCl3-6H20,
com trés repeticoes. Para preparar 200 ml de cada solugdo-tampéo de NaOAce, fo-
ram utilizados volumes crescentes de uma solucao-estoque (1000 ppm de Fed ),
aos quais se adicionaram 40 ml de dcido acético 6M e guantidade suficiente de
NaOAc 3M, para a estabilizacdo do pH nos valores desejados. Em seguida, comple-
tou-se o volume para 200 ml, com 4gua destilada.

Apd6s a agitacdo das amostras, com as diferentes solugdes, as suspensées fo-
ram centrifugadas, por 15 minutos, e analisadas, quanto aos teores de Fe, P e Ca
no sobrenadante. O centrifugado foi lavado com 20 ml de dgua destilada, efetuan-
do-se em seguida nova centrifugacdo. Descartado o sobrenadante, adicionaram-se
ao centrifugado 25 ml de uma solugdo extratora de KC1 0,01 M, tamponada com
NaOAe, a pH 3,0, novamente agitada, por um periodo de cinco horas, e centrifu-
gada, analisando-se o Fe, o P e o Ca no sobrenadante.

Para verificar a ocorréncia de precipitagdo do P liberado, com a adi¢ao do Fe
durante a agitacdo das solucdes-tratamento com a apatita, substituiu-se 0,5 g de
apatita-de-araxa por uma solucao de 150,0 ug P/ml, na forma de KH3PO4, a qual
foi submetida aos mesmos tratamentos e procedimentos aplicados a amostra de
apatita.

O P foi determinado colorimetricamente, pelo Método da Vitamina C, segun-
do BRAGA e DEFELIPO (5), e o Fe e o Ca por espectrofotometria de absorgao
atomica.

Os valores iniciais de pH das solucdes tamponadas apresentaram desvios,
apos sua agitacio com a apatita: (< 0,26 para pH 2,5; < 0,12 para pH 3; < 0,08 para
pH 3,5; e < 0,17 para KCl). O delineamento utilizado foi o de blocos inteiramente
casualizados.

3. RESULTADOS E DISCUSSAQ
A agitacdo das solugoes-tratamento com a apatita mostraram efeito negativo

do aumento do pH e das doses crescentes de Fe em solugao sobre a solubilizacao
da apatita-de-arax4, quantificada a partir dos teores de Ca em solucdo (Figura 1).
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FIGURA 1 - Solublllzagao da apatita-de-araxa em solugoes tampona
das com niveis crescentes de ferro, a pH 2,5, 3,0 e
3,5, medida pelos teores de fosforo e calcio em solu*

cao.
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Houve precipitagdo do fésforo solubilizado com o aumento da concentracéo de Fe
em solugéo, para os trés valores de pH estudados (Quadro 1).

RAMULU e PRATT (1), estudando a persisténcia ou a dissolucéo de fosfato
dicalcico diidratado, incubado com amostras de diferentes solos, encontraram que
o tempo de solubilizacdo desse fosfato no solo variou inversamente ao conteudo
de Fe livre das amostras. Semelhantemente, SMYTH e SANCHEZ (15), estudando
a reatividade dos fosfatos naturais de Carolina do Norte e de Patos de Minas, incu-
bados com amostras de solos de cerrado, verificaram que a maior solubilizacéo
dos fosfatos ocorreu nos solos com mais alto contetido de argila e éxidos de ferro
livre e, conseqglientemente, com mais alta capacidade de adsorcéo de fosfato. En-
tretanto, CHU et alii (7) sugeriram que a maior eficiéncia do fosfato natural, como
fonte de fésforo para as plantas, seria obtida quando aplicado em solos com baixo
PH e relativamente baixo contetudo de 6xidos de ferro livre.

A presenca dos 6xidos de ferro no solo, levando a maior adsorgéo de fosfato
(2), 0 que corresponde a maior forga de dreno para a solubilizacéo do fosfato (10),
podera ser causa, também, de uma mais rapida transformacao do P-labil, inicial-
mente formado, em P nfo-labil. Esse efeito antagonico dos 6xidos de ferro e alumf-
nio, de modo geral, levaria a resultados aparentemente divergentes, como os obti-
dos por CHU et alii (7) e SMYTH e SANCHEZ (15).

O efeito negativo provocado pelo aumento das concentracdes de Fe em solu-
¢éo, nos diferentes valores de pH, sobre a solubilizacdo da apatita-de-araxé, obser-
vado neste trabalho, estd, possivelmente, associado & adsorcéo do Fe a superficie
das particulas da apatita, dificultando sua solubilizacéo.

Embora o ferro e seus 6xidos, no solo, aumentem a solubilidade de fosfatos na-
turais, ante a necessidade de maior forca de dreno para que o fésforo seja solubili-
zado, condi¢des que propiciem maior presenca de seus ions na solugédo do solo, co-

QUADRO 1 - Recuperagao de_fosforo e ferro, apos agitagao de 150
ug P/ml, com niveis crescentes de ferro, em solu-
¢oes tamponadas, a pH 2,5, 3,0 e 3,5
pH Doses de Fe P recuperado Fe recuperado
-------------- Pginl. sessesdsssidvaes

iS5 146,3 0,3
3,0 0,0 146,3 0,2
3,5 147,6 0,1
2,5 135.2 p R
3,0 20,0 136,0 0,7
3,5 132,4 0,6
2y 104,53 1,2
3,0 80,0 104.,3 0,9
- 118,2 e E
24,5 11,5 32,5
S0 320,0 11,5 30,4
s ) B e 34,2
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mo baixos valores de pH e de Eh (potencial redox), provavelmente diminuirdo o
efeito de dreno, pelo bloqueio das particulas da apatita, causado pela adsorcio
desses fons, a suas superficies.

O Fe recuperado, medido na solugio tamponada de NaOAc, ap6s a agitacdo
com a apatita-de-araxa (Figura 2), mostrou maiores teores, a pH 3,5, em todos os
niveis de Fe em solucao testados. Seguiram-se os teores obtidos a pH 3,0 e 2,5, 0
que indica maior adsorcéo ou precipitacdo desse elemento com a diminuicdo do

pH.
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FIGURA 2 - Ferro que permaneceu em solugao depois da agitacao da
apatita-de-araxa com niveis crescentes desse elemen-
to, em solugoes tamponadas, a pH 2,5, 3,0 e 3,5.

Observou-se queda acentuada do P e do Ca extraidos pelo KCI 0,01 M, aos di-
ferentes valores de pH, com o aumento da concentracao de Fe na solucao ante-
riormente agitada com a apatita (Figura 3). Isso evidencia que a adsorcao do Fe
as particulas de apatita favoreceu a formacao de um bloqueio, influenciando nega-
tivamente a extracio de P e Ca.

O bloqueio formado pela adsorcio de Fe a superficie da apatita aumentou
com a diminuicdo do pH da solugédo (Figuras 2 e 4). Esse bloqueio foi verificado
pela diminui¢ao do P e do Ca extraidos pelo KCI 0,01 N (Figura 3).

A precipitacao do fosforo solubilizado, deixando menos P em solucao, é fator
favoravel a solubilizacdo de maior quantidade de apatita (for¢ca de dreno), como
sugerem KHASAWNEH e DOLL (10), porém esse efeito ndo foi observado, prova-
velmente suplantado pelo efeito negativo da adsor¢io de Fe as particulas da apa-
tita, impedindo sua solubilizacao.

O ajuste da isoterma de Langmuir, para chegar a adsorcao méxima de Fe a
superficie da apatita, ndo pdde ser efetuado, visto que a ocorréncia de precipita-
¢ao impediu a quantificacdo separada do Fe adsorvido.

Os resultados obtidos neste trabalho, evidenciando a adsorcéo de Fe a parti-
culas de apatita-de-araxa e, aparentemente, a redugéo da sua solubilidade, sio se-
melhantes aos obtidos para Al, com método semelhante ao utilizado neste traba-
lho (8, 9, 12).
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FIGURA 3 - Extracao de fosforo e calcio da apatita-de-araxa, com

o extrator KC1 0,01 N, a pH 3,0, depois de agitada com
teores crescentes de ferro, em solugoes tamponadas, a
pH 2.5, 3,0 e 3,5.
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FIGURA 4 - Extracao de ferro (extrator KC1 0,01 N - pH 3,0) pre-

viamente adsorvido a apatita-de-araxd. agitada com teg

res crescentes de ferro, em solugoes tamponadas, a pH
2,5, 3,0 e 3,5.

4. RESUMO E CONCLUSOES

Amostras de 0,5 g de apatita-de-araxa foram agitadas, por cinco horas, com 25
ml de solucdes tamponadas de acetato de s6dio (NaDAc), a trés valores de pH (2,5,
3,0 e 3,5), com oito niveis de Fe (0,0, 5,0, 10,0, 20,0, 40,0, 80,0, 160,0 e 320,0 wg/ml),
com trés repeticoes, centrifugando-se em seguida e determinando-se Fe, P e Ca no
sobrenadante. O centrifugado foi lavado com 4gua destilada e novamente agitado
por cinco horas, agora com uma solucio extratora de KCl 0,01 M, tamponada com
NaOAc, a pH 3,0, centrifugando-se em seguida e determinando-se o Fe,PeoCano
sobrenadante. A solubilizagdo da apatita, quantificada pelo Ca em solugao, de-
cresceu com o aumento do pH e dos niveis de Fe nas solugbes tamponadas. Esse
efeito do Fe estd, provavelmente, associado a formacdo de um envoltério de Fe,
adsorvido a superficie das particulas de apatita. O bloqueio formado pela adsor-
¢éo de Fe ocasionou menor eficiéncia de extragio de P e Ca da apatita pelo KCl
0,01 M.

5. SUMMARY

(EFFECT OF IRON IN BUFFERED SOLUTIONS AT DIFFERENT pH VALUES
ON THE SOLUBILIZATION OF «ARAXA» PHOSPHATE ROCK)

«Araxd» apatite, in samples of 0.5 g, was shaken for five hours with 25 ml of
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NaOAc buffered solutions at three pH values (2.5, 3.0 and 3.5) and presenting eight
levels of iron (0.0, 5.0, 10.0, 20.0, 40.0, 80.0, 160.0 and 320.0 ug/ml) in three replica-
tions and then centrifuged, determining Fe, P and Ca in the supernatant. The
centrifuged material was washed with distilled water and shaken again with a
0.01 M KCl extractant solution buffered at pH 3.0 with NaOAc and the extracted
Fe, P and Ca were determined. The solubilization of the apatite measured by the
Ca released in solution decreased with the increase in the pH values and in Fe
levels in solution. This effect of iron is apparently associated with a coat of Fe
adsorbed on the surface of the apatite particles. This blockade formed by Fe
adsoption caused a decrease in the extraction of P and Ca from the apatite by the
0.01 M KCL
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