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RESUMO

Os elementos fosforo (P) e enxofre (S) sao nutrientes que apresentam-se no solo e
sdo0 absorvidos pelas plantas como H2POs, HPO4%> e SO4% e sua disponibilidade
relaciona-se a adsorcdo pelos minerais da fracdo argila, dentre eles os Oxi-
hidroxidos de Fe dotados de grupos ferrol (FeOH) em suas estruturas e que,
dependendo do pH, desenvolvem cargas positivas e negativas. Em solos acidos os
oxi-hidréxidos de Fe apresentam-se com somatoério de cargas superficiais de valor
positivo podendo reter oxianions por meio de adsorcdo de esfera externa ou por
meio de adsorcdo de esfera interna, quando ocorre perda da agua de hidratacao
dessas espécies e deslocamento dos grupos ligantes -OH ligados a Fe, tornando o
nutriente temporariamente indisponivel para as plantas. Diante disso, o objetivo
desse trabalho foi elucidar os mecanismos das reacdes de adsorcdo de esfera
interna de H2POs4, HPO4% e S04%, sob diferentes pH e tempo de contato, em
goethita (o-FeOOH) sintetizada em laboratério. Duas formas de goethitas foram
usadas nos experimentos: purificadas, através de extracdo com oxalato de amoénio
((NH4)2C204.H20 - OA), e nao purificadas. Realizou-se a saturacao dos dois tipos de
goethita sintética com solugédo 20 g L' de KH2PO4 ou K2SO4, em pH 5,0, nos tempos
de contato de 24 e 240 h, e pH 9,0, no tempo de contato de 240 h. A adsorgéao de
esfera interna de H2PO4, HPO4> e SO4%, de forma geral, foi mais intensa nas
amostras de goethita tratadas com oxalato de aménio devido a funcionalizagao dos
sitios de adsorgcdo das amostras. A adsorcdo de esfera interna de H2PO4, HPO4% e
S04* foi preferencial pelo deslocamento dos grupos ferrol diprotonado (-FeOH2*%5),
condigdo que ocorre em baixo pH. O grupo -Fe-OH™?5 (menos reativo) é deslocado
quando posicionado adjacente a -FeOH2*%® nos octaedros. O maior tempo de
contato favoreceu a passagem dos oxianions da camada Stern (adsorcao de esfera
externa) para a porgao intramicelar (esfera interna). A adsorgdo do H2PO4~ e HPO4?
ocorre em maior quantidade tanto em pH 5 quanto em pH 9 quando comparado com
S04?- devido a sua maior capacidade de troca de ligantes (tanto OH2*%5 quanto OH-
0.5) ocasionada pela eletronegatividade das ligagbes P-O. A adsorgdo de esfera
interna de H2PO4 (pH 5) e HPO4? (pH 9) em goethita ocorreu de forma bidentada
binuclear protonada e bidentada binuclear desprotonada, respetivamente, sendo a
primeira configuracdo a menos estavel. SO4> somente desloca o ligante OH2*° e
ndo desloca OH?%5 A adsor¢cdo de esfera interna de SOs% ocorre de forma
bidentada binuclear somente em pH 5, enquanto em pH 9 ocorre adsorcao de esfera
interna do tipo monodentada mononuclear.

Palavras-chave: Carga dependente de pH. Oxidos de ferro. Anions. Solos &cidos.



ABSTRACT

The elements phosphorus (P) and sulfur (S) are nutrients that are present in the soil
and are absorbed by plants such as H2POs", HPO4% and SO4% and their availability
is related to the adsorption by the clay fraction minerals, among them the iron oxy-
hydroxides endowed with ferrol groups (FeOH) in their structures and which,
depending on the pH, develop positive and negative charges. In acidic soils, the iron
oxy-hydroxides present a positively charged surface that may retain oxyanions
through outer sphere adsorption or through inner-sphere adsorption, when occur loss
of hydration water of these species and displacement of the -OH ligand linked to Fe,
making the nutrient temporarily unavailable to plants. Therefore, the objective of this
work was to elucidate the mechanisms of the adsorption reactions of H2PO4", HPO4?-
and SO4%, under different pH and contact time, in goethite (a-FeOOH) synthesized in
the laboratory. Two forms of goethite were used in the experiments: purified, through
extraction with ammonium oxalate ((NH4)2C204.H20 - OA), and not purified. The
saturation of the two types of synthetic goethite was carried out with a 20 g L
solution of KH2PO4 or K2S0O4, at pH 5,0, in the contact times of 24 and 240 h, and pH
9,0, in the 240 h contact time. The inner sphere adsorption of H2PO4", HPO4? and
S04%, in general, was more intense in the samples of goethite treated with
ammonium oxalate due to the functionalization of adsorption sites of these samples.
The group -Fe-OH?5 (less reactive) is displaced when positioned adjacent to -
FeOH2*% in octahedrons. The longer contact time favored the passage of oxyanions
from the Stern layer (outer sphere adsorption) to the intramellar portion (inner sphere
adsorption). The adsorption of H2PO4 and HPO4% occurs in greater quantities both at
pH 5 and pH 9 when compared to SO4? due to their greater capacity for ligand
exchanging (both OH2*%5 and OH©°) caused by the electronegativity of P-O bond.
The inner sphere adsorption of H2PO4™ (pH 5) and HPO4% (pH 9) in goethite occurred
as protonated binuclear bidentate and deprotonated binuclear bidentate,
respectively, the first configuration being the least stable. SO4% only displaces the
ligand OH2*?% and does not displace OH>. The inner sphere adsorption of SO4%
occurs as a binuclear bidentate form only at pH 5, while at pH 9 there is inner sphere
adsorption as a monodentate mononuclear form.

Keywords: pH dependent charge. Iron oxides. Anions. Acidic soils.
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1 INTRODUGAO

As particulas coloidais eletricamente carregadas no solo séo os filossilicatos
2:1 e 1:1, os 6xidos de Fe e Al e a matéria organica. As cargas elétricas superficiais
do solo podem ser de dois tipos: permanentes, caracteristicas dos filossilicatos 2:1,
e variaveis, como as que ocorrem nas bordas de filossilicatos 1:1 (p. ex. caulinita),
na superficie dos 6xidos de Fe e Al e na matéria organica. As cargas elétricas
variaveis sdo devidas a exposicdo de grupos hidroxilas ionizaveis das particulas
coloidais que podem ganhar ou perder H* (protonagcéo e desprotonacao) (KHAN;
KAR, 2018; ZHAO et al., 2019; FANG et al., 2019; ANDERSON; SPOSITO, 1991).

Os oxidos de Fe (nome genérico para representar os oxidos, hidroxidos e
oxi-hidréxidos) sao os mais abundantes éxidos metalicos do solo, principalmente em
solos altamente intemperizados encontrados em locais de clima tropical umido
(CORNELL; SCHWERTMANN, 2003). Dentre os principais exemplos dessa classe
de minerais, pode-se citar a goethita (a-FeOOH). Esse mineral € o mais abundante
oxido de Fe no solo e, devido a sua grande area superficial especifica, contribui com
grande parte da area superficial total do solo (SCHWERTMANN et al., 1989). A
goethita apresenta coloragéo variando de amarela a levemente marrom e forma-se a
partir de rochas com baixa concentragdo de Fe e em locais com maiores teores de
matéria organica e temperaturas mais amenas (SCHWERTMANN et al., 1989).

A goethita possui conformagdo ortorrdbmbica com estrutura formada por
octaedros de Fe® ocupando os sitios octaedrais do tipo EHC (Empacotamento
Hexagonal Compacto ou forma a), rodeadas por 6 grupos -OH, apresentando filas
duplas de octaedros preenchidos e vazios alternados. Os octaedros compartilham
aresta dentro da corrente dupla e vértice entre as correntes (SCHWERTMANN et al.,
1989).

FIGURA 1 — REPRESENTACAO DA ESTRUTURA DA GOETHITA

FONTE: Blanchard et al., 2014.
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Dada a presenca de grupamentos hidroxila em sua superficie, a goethita
apresenta carga variavel ou dependente de pH (NGUYEN et al., 2017). Gracgas a
menor eletronegatividade do Fe em relacdo ao Si e Al dos filossilicatos 2:1 e 1:1 e
aos oxidos de Al (ALLEONI; MELO; ROCHA, 2009), nos grupos ferrois de superficie
das ligacbes Fe-OH ocorre uma maior aproximagao do par eletrénico ao oxigénio, o
que torna o hidrogénio pouco ionizavel (grupamento de menor acidez), fazendo com
que pH de ponto de carga zero (pHrcz) dos Oxidos de Fe situe-se entre 8 e 9
(FIGURA 2) (COSTA; BIGHAM, 2009; QU; CWIERTNY, 2013). Kosmulski (2018)
relata valores de pHrcz de amostras de goethita sintética variando entre 6,2 — 9,6. A
acidez dos principais grupos reativos de superficie decresce e o valor do pHpcz
aumenta na seguinte ordem: silanol (-Si-OH), aluminol (-Al-OH) e ferrol (-Fe-OH)
(COSTA; BIGHAM, 2009; GAIGEOT; SPRIK; SULPIZI, 2012). Considerando que o
pH dos solos estd normalmente muito abaixo da faixa do pHecz da goethita, esta
encontra-se com expressivo predominio de cargas positivas (capacidade de troca de
anions - CTA) nesse ambiente (XU et al., 2015). O excesso de CTA torna a goethita
um excelente adsorvente (adsorcdo nao especifica ou esfera externa) de diversas
moléculas negativamente carregadas com importancia agronémica, farmacéutica e
ambiental (JIA et al., 2019; ZHAO; LIU; QIN, 2017; STOLZE et al., 2019).

FIGURA 2 — REPRESENTAGAO ESQUEMATICA DA VARIAGAO DA CARGA SUPERFICIAL NA
GOETHITA DE ACORDO COM O pH.

F| /OH 05 F| /OH 05 F| / OHos
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FONTE: A autora (2020).

LEGENDA: CTA — Capacidade de troca de anions; CTC — Capacidade de troca de cations; pHpcz —
pH do ponto de carga zero.
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O P é um dos elementos essenciais importante em processos fisiolégicos e
bioquimicos do metabolismo animal e vegetal, sendo componente estrutural de
acidos nucléicos, co-enzimas, fosfoproteinas, fosfolipideos e moléculas de
armazenamento de energia (ADP e ATP) (BUNEMANN; CONDRON, 2007,
GEORGE; HINSINGER; TURNER, 2016). No solo, pode ocorrer na forma organica
(Po) e inorganica (Pi) e adsorvido na forma de oxianion (H2POs) nas cargas
superficiais positivas dos 6xidos de Fe e Al na fracado argila (MACDONALD et al.,
2011; WENG; VEGA; VAN RIEMSDIJK, 2011). Em solos acidos, o Pi esta
normalmente precipitado com Fe3* e adsorvido por esfera interna aos oxidos de Fe
e Al e, em solos alcalinos, reage prioritariamente com Ca?*, estando, em ambas as
situagcbes, na forma insoluvel e n&o disponiveis as plantas (GUSTAFSSON;
MWAMILA; KERGOAT, 2012; ROBERTS; JOHNSTON, 2015; YADAV; VERMA,
2012). Estima-se que menos de 1% do Pie Po do solo esteja disponivel para as
plantas, tornando necessaria a aplicacao de fertilizantes fosfatados para a pratica da
agricultura (BUNEMANN, 2015).

A disponibilidade de P nos solos é regida por diversas reac¢des bidticas e
abidticas, intimamente afetadas pelo pH do meio (BUNEMANN, 2015). A forma
anibnica predominante entre pH 2,1 e 7,2 é o ortofosfato (H2POx4") e para valores de
pH entre 7,2 e 12,3 a forma HPO4% passa a ser a mais abundante (LINDSAY, 1979).
A situacdo de cargas opostas na superficie dos 6xidos de Fe e Al (FIGURA 2)
favorece a adsorgdo do nutriente por esfera externa, quando o H2PO4 ¢é atraido
eletrostaticamente e passa a ocupar posigcbes na camada Stern e Dupla Camada
Difusa dos oxidos de Fe e Al (KIM et al., 2011; HIEMSTRA et al., 2010). Na camada
Stern, os ions H2POs4 podem perder a agua de hidratagdo para se ligarem
covalentemente com a superficie dos oxidos de Fe e Al (FIGURA 3). Essa adsorgao
de esfera interna pode ser mononuclear ou binuclear, tornando o nutriente
temporariamente indisponivel para plantas e microorganismos (PERSSON;
NILSSON; SJOBERG, 1996; TEJEDOR-TEJEDOR; ANDERSON, 1990; ARAI;
SPARKS, 2001; LUENGO et al., 2006; KUBICKI et al., 2012).
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FIGURA 3 — REPRESENTAGCAO ESQUEMATICA DO MODELO DE GOUY-CHAPMAN-STERN DE
ADSORGAO DO H2PO4 POR ESFERA EXTERNA NA DUPLA CAMADA DIFUSA E NA CAMADA
STERN E PERDA DA AGUA DE HIDRATAGAO E PASSAGEM DO OXIANION PARA A POSICAO

INTRAMICELAR DO OXIDO DE Fe (ADSORGAO DE ESFERA INTERNA)
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FONTE: A autora (2020).

O sulfato (S04?%) é a principal fonte do S as plantas e € um dos anions mais
amplamente encontrados em todo meio ambiente (SCHERER, 2009; GU et al.,
2016). Sua concentracao é geralmente elevada em areas onde as aguas superficiais
sdo acidas, principalmente em locais proximos da mineragdo de pirita (FeS2)
(FUKUSHI et al., 2013). Nesse caso, quando o0s ambientes aquosos sao
simultaneamente acidos e ricos em SO4%> e Fe?*, com a oxidagdo de Fe?* a Fe®*,
pode ocorrer a formagdo de Schwertmannita (FesOs(OH)s—2x(SO4)x-nH20 onde 1 <
x £ 1.75) (BIGHAM, 1994; FERNANDEZ-MARTINEZ et al., 2010). Gragas a sua alta
reatividade pela presenga do SOs%, a Schwertmannita participa da retengdo de
outros oxiénions em sua estrutura, tais como Se04?-, AsO4%~ e CrO42>~ (WANG et al.,
2015; FERNANDEZ-MARTINEZ et al.,, 2010). Ja a jarosita [KFe3(SOa4)2(OH)g],
formada preferencialmente em ambientes acidos, ricos em sulfato e ferro, participa
do controle da acidez dos sistemas aquaticos e da mobilidade de elementos tragos
contaminantes no ambiente (WHITWORTH et al., 2020).

O sulfato e o fosfato encontram-se na forma de tetraedros, com os cations
centrais S e P5* coordenados com 4 oxigénios (PEAK; FORD; SPARKS, 1999). Em
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solos tropicais, onde a CTA é elevada, o sulfato, a exemplo do fosfato, pode ser
adsorvido por esfera interna aos oxidos de Fe e Al, tornando-se indisponivel (PAUL;
KUBICKI; SPARKS, 2007). Nos 6xidos de Fe e Al sabe-se que sulfato pode ser
adsorvido tanto por esfera externa quanto por esfera interna (LEFEVRE, 2004;
HINKLE et al., 2015). Nos ultimos anos, diversos estudos de investigacdo do
mecanismo de adsor¢ao de oxianions em goethita sintética, empregando técnicas
como EXAFS (Extended X-ray Adsorption Fine Structure), ATR-FTIR (Attenuated
Total Reflectance Fourier Transform Infrared) e NMR (Nuclear Magnetic
Ressonance) 3'P, tém sido publicados na literatura (KIM et al., 2011; KUBICKI et al.,
2012; WAIMAN et al., 2013; ABDALA et al., 2015; HINKLE et al., 2015).

Como hipdtese do presente estudo, os mecanismos da adsor¢do de esfera
interna de H2PO4- e SO4% ocorrem em fungéo do grupo hidroxilado na superficie dos
6xidos de Fe, com base nas expectativas de protonacao de superficie (fungdo do
pH), forca de ligacdo Fe-O, tempo de contato do oxianion com a superficie
hidroxilada e capacidade de troca de ligantes do oxianion: i) a adsorcéo de esfera
interna de H2PO4~ e SO4? sera mais intensa na amostra de goethita sem tratamento
prévio de purificagdo com oxalato de amoénio (goethita nao-purificada) pois é
esperado que haja 6xidos de ferro amorfo que, por possuirem alta reatividade,
aumentardo a adsorgcéo dos anions; ii) a adsorcéo de esfera interna de H2PO4 e
S04?% sera mais efetiva nos grupo ferrol diprotonado (-FeOH2*%%) e menos efetiva
nos grupos -Fe-OH%5 e -FeO'%; iii) o maior tempo de contato ira favorecer a
passagem dos oxidnions da camada Stern para a porgao intramicelar (adsor¢ao de
esfera externa para esfera interna); iv) a adsor¢ao do H2PO4" sera mais intensa por
sua maior capacidade de troca com os ligantes OH® e OH2*%® em relagédo ao SO4*.
Nesse contexto, os objetivos desse estudo foram avaliar a intensidade da adsor¢ao
de esfera interna de H2PO4 e SO4* em diferentes condigdes experimentais
(diferentes pHs, pureza da goethita e tempos de contato) em amostras de goethitas
sintéticas e estabelecer os mecanismos envolvidos nessas ligagdes. A goethita foi
escolhida como absorvente por ser o Oxido de Fe mais abundante nos solos
oxidados e o sulfato e fosfato por resultados prévios na literatura quanto a diferengas
em suas intensidades de adsorcdo de esfera interna nos Oxidos de Fe. A
compreensao dos mecanismos de adsorgao pode fornecer informagdes importantes
no sentido de obter melhores previsdes de transporte e biodisponibilidade desses

nutrientes nos solos.
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 SINTESE DA GOETHITA

A sintese da goethita seguiu a reagcao apresentada abaixo:

FeCls + 3 KOH — a-FeOOH + 3 KCI + H20 Equac&o 1

A goethita foi sintetizada em béquer de 2000 mL, adicionando-se lentamente
e sob vigorosa agitagdo com bastdo de vidro, 180 mL de solugdo de KOH 3,5 mol L
em 100 mL de solugdo de FeCls.6H20 1,0 mol L'. O volume da mistura foi
completado para um total de 2000mL com &gua ultrapura (18,2 MQ.cm a 25°C -
Millipore Direct-Q System), novamente sob agitacdo. A solucdo resultante foi
deixada em estufa a 70 °C durante 72 h. Decorrido o tempo de incubagdo em estufa,
a agua sobrenadante foi descartada, adicionando-se 200 mL de agua Milli-Q para
lavagem do produto. O pH do meio foi ajustado para 8,5 com o auxilio de solugao de
HCI 1,0 mol L' ou de NaOH 1,0 mol L-'. Logo ap6s, o material foi transferido para
tubos de centrifuga e a suspensao centrifugada sob rotagcdo de 2000 rpm por 10
min, descartando-se a solugdo sobrenadante. O processo de lavagem foi repetido
quatro vezes (SCHWERTZMANN; CORNELL, 1991). O produto foi seco em estufa a
40 °C por aproximadamente quatro dias. Posteriormente as amostras foram
maceradas, com auxilio de graal e pistilo de porcelana, peneiradas em peneiras de

0,02 mm de malha.

2.2 PURIFICACAO DA AMOSTRA DE GOETHITA SINTETICA

A purificagdo para extracdo de possiveis Oxidos de ferro amorfos foi
realizada pelo método com oxalato de aménio ((NH4)2C204-H20) na auséncia de luz
(McKEAGUE, 1966).

Em tubos de centrifuga de polipropileno, foram pesados 3,0 g da goethita na
presencga de 75 mL de solugdo 0,2 mol L' de oxalato de aménio com o pH ajustado

em 3,0. O baldo volumétrico com a solugdo de oxalato de ambnio e os tubos de
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centrifuga foram protegidos da luz, envolvendo-os com papel kraft. Os tubos foram
colocados em agitador orbital por 2 horas sob rotagéo de 100 rpm.

Para remover o excesso de sais, ao final das extracdes, as amostras foram
lavadas duas vezes com 50 mL de agua Milli-Q, centrifugando-as durante 10 min
sob rotagdo de 2000 rpm. Logo apods esse procedimento, as amostras foram secas
em estufa a 40 °C por aproximadamente 5 dias para posterior tamisacao e analises
por difratometria de raios X.

A extragdo com oxalato de amdnio resultou em dois conjuntos de amostras,
que foram usadas nos experimentos de saturagdo H2PO4 e SO4%; i) Gt - amostra
sem tratamento com oxalato de aménio; ii) GtOA — amostra tratada com oxalato de

amonio.

2.3 SATURAGCAO DAS AMOSTRAS Gt e GtOA COM H2PO4 E SO4*

Em tubos de centrifuga de polietileno, 5,0 g de Gt e 5,0 g de GtOA (em
duplicata) foram separadamente pesados e misturadas com 150 mL de H20
ultrapura Milli-Q. Em seguida, adicionou-se 13,17 g de KH2PO4, 0 que correspondeu
a concentragdo de 20.000 mg L'. O mesmo procedimento foi realizado para a
saturacdo com S, adicionando-se 16,30 g de K2SOs4, 0 que correspondeu a
concentragdo de 20.000 mg L.

Esse procedimento basico de saturagdo com P e S foi repetido nas
seguintes condigbes experimentais: dois tempos de agitacao (24 e 240 h - ciclo curto
e ciclo longo — cc e cl) e dois valores de pH (5,0 e 9,0).

O ajuste do pH para 5,0 da mistura amostra/solugao de saturagao foi feito
com adigdo de solugdo de HNOs3 1,0 mol L' ou NaOH 1,0 mol L". Apds o ajuste, as
amostras foram levadas para agitacdo em agitador orbital a uma rotagado de 100 rpm
por 24 h (saturagdo em ciclo curto). Para a saturacdo das amostras a pH 5,0 em
ciclo longo, o contato amostra/solucao foi de 240 h, adotando-se ciclos periddicos de
20 h de agitacdo em agitador orbital a 100 rpm, seguida de repouso de 4 h.

O ajuste para o pH 9,0 da mistura amostra/solugao de saturagao também foi
feito com adigdo de solugdo de HNO3 1,0 mol L' ou NaOH 1,0 mol L', Para esse
experimento, usou-se apenas a saturagdo em ciclo longo (240 h), pois espera-se
que a influéncia do tempo de contato na saturacao seja mais relevante na condi¢ao

6tima de adsorgao (pH 5,0).
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Apos todos os experimentos de saturagdo com H2POs e SO4?, as amostras
foram transferidas para membranas de dialise de celulose (Sigma-Aldrich, reference
number D9527). As membranas foram colocadas em uma bandeja e imersas em
agua Milli-Q por 21 dias, com renovagao diaria da agua Milli-Q (FIGURA 4). Esse
procedimento foi para a retirada do excesso de sais (formas sollveis), ou seja,
lavagem do H2PO4 e SO4* livres em solugdo. No vigésimo primeiro dia, os teores de
P e S foram abaixo do limite de quantificagdo (P — 0,01 mgL"'e S - 0,1 mg L") pelo
método de espectroscopia de emissao 6ptica com plasma acoplado indutivamente
(ICP-OES). Decorrido esse tempo, transferiu-se os conteudos das membranas para
tubos de centrifuga para concentrar o residuo de Gt e GtOA. As amostras saturadas

foram secas em estufa a 40°C, tamizadas em malha de 0,2 mm e homogeneizadas.

FIGURA 4 — DIALISE EM BANDEJAS DAS AMOSTRAS DE GOETHITA SATURADAS COM
SULFATO

FONTE: A autora (2020)

2.4 REMOGCAO DO H2PO4 E SO42 ADSORVIDOS POR ESFERA EXTERNA

Para garantir a remogéo do H2POs e SO42 adsorvidos por esfera externa, as
amostras foram submetidas as seguintes extracées sequenciais. Cerca de 4,0 g de
amostras saturadas com H2POs e SO4? foram colocadas em tubos de centrifuga de
polipropileno na presenga de 80 mL de Ca(NO3)2.4H20 0,5 mol L' (ANDRADE et al.,
2009). Os tubos seguiram para agitacao durante 1 hora a 100 rpm e em seguida as

suspensodes foram centrifugadas por 10 minutos a 2000 rpm. O extrato foi filtrado em
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filtros de faixa azul (filtragc&o lenta) e os teores de P e S foram determinados por ICP-
OES.

Esse procedimento de extragcao foi repetido mais uma vez, resultando em
duas extragbes com Ca(NO3)24H20 0,5 mol L' e, consequentemente, dois extratos
para leitura em ICP-OES.

Em seguida, as amostras foram duplamente lavadas com 80 mL de H20
Milli-Q. Apds a centrifugagéao final, depois da segunda lavagem com H20 Milli Q, as
amostras foram levadas a estufa para serem secas a 40 °C.

Em seguida, usou-se o método da resina trocadora de &nions (MCKEAN;
WARREN, 1996; RHEINHEIMER; ANGHINONI; KAMINSKI, 2000 - com adaptagdes)
para garantir que todo o H2PO4" e SO4? adsorvidos por esfera externa das amostras
fosse removido.

Foram feitos 12 retdngulos de resina trocadora de anions (AR103 QDP 434
IONICS INC.), com dimensdes de 8,5 cm por 5 cm (42,5 cm?). Os retangulos foram
funcionalizados com agitacédo a 100 rpm por 2 horas com 160 mL de NaHCOs 0,5
mol L

Logo apds essa etapa, a resina foi recuperada com agitagéo a 100 rpm por 2
horas com 160 mL de HCI 1,0 mol L-" e com 160 mL de agua ultrapura Milli-Q.

Cerca de 4,0 g de cada amostra saturada com H2POs e SO4% foram
colocadas em potes grandes de plastico com tampa (em duplicata) na presenca da
tira de resina de 42,5 cm? e 170 mL de agua ultrapura Milli-Q. Os potes foram
agitados a 100 rpm por 16 horas.

Logo apds a agitagdo, as resinas foram resgatadas com o auxilio de uma
pinga, lavadas com jatos de agua ultrapura Milli-Q para retirar o excesso de amostra
sélida na superficie e colocadas em outros potes contendo 170 mL de HCl a 0,5 mol
L' para que fosse recuperado o H2PO4 e SOs%. As resinas foram deixadas em
repouso nessa solugao por 90 min, seguido por agitacdo a 100 rpm por 30 min. Os
teores de P e S dessorvidos da resina foram determinados por ICP-OES.

As amostras foram transferidas para tubos de centrifuga e centrifugadas a
2000 rpm por 10 min. O residuo nos tubos de centrifuga foram secos em estufa a
40°C, moidos, peneiradas em malha de 0,2 mm e acondicionados para

determinagdo das formas de H2POs e SO4? adsorvidos por esfera interna.
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2.5 EXTRACAO DE H2PO4 E SO42> ADSORVIDOS POR ESFERA INTERNA

Durante as extracbes o0s seguintes procedimentos foram realizados
simultaneamente a todas as etapas: a) todas as solugdes foram preparadas com
agua ultrapura (18,2 MQ.cm a 25°C - Millipore Direct-Q System) e apds as extracdes
o material foi filtrado em papel de filtragem lenta (Whatman no 542); b) a
determinacao dos teores de P e S dos extratos que passaram pelo papel de filtro foi
feita por ICP-OES.

2.5.1 Método HNO3 1 mol L' em sistema fechado (MELO et al., 2005)

Foram pesadas 0,25 g de cada amostra em tubos de teflon (em ftriplicata) na
presenca de 9 mL de HNOs 1 mol L-'. Os tubos foram hermeticamente fechados e
distribuidos em forno de microondas (Mars Xpress 6, CEM), por 5 min e 30 s,
quando a temperatura atingiu 100 °C. Esta temperatura foi mantida por um periodo

adicional de 4 min e 30 s.

2.5.2 EPA 3051A (HNOs/HCI - 3:1) - Teores totais de P e S (USEPA, 1998)

Cerca de 0,4 g de amostra (quadruplicata) foram transferidas para tubos de
teflon na presenca de 9,0 mL de HNOs concentrado e 3,0 mL de HCI concentrado.
Os tubos foram selados e mantidos em um forno de microondas (Mars Xpress 6,
CEM) por 8 min e 40 s para aumentar a temperatura para 175°C; esta temperatura

foi mantida por um periodo adicional de 4 min 30 s.

2.6 CARACTERIZACAO

2.6.1 Difratometria de raios X de p6

A caracterizacao por difratometria de raios X foi realizada em Gt e GtOA, nos
solidos provenientes dos ensaios de saturacdo com P e S, bem como os residuos
obtidos apds cada extragdo (resina, HNO3 1,0 mol L' e 3051A) em aparelho da
marca PAN Analytical, modelo X'pert3 Powder, dotado de Detector Xcelerator

Scientific e com fonte de radiacdo de Cu Ka numa amplitude de 10 a 60° 2 ©,
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operando a 40mA e 40kV. O amostrador utilizado foi o Spinner e o sofware de
leitura e tratamento de dados o XRD Data Collection Software e High Score Plus
(PAN Analytical).

2.6.2 Area Superficial Especifica

A area superficial especifica (ASE) das amostras Gt e GtOA e dos sodlidos
provenientes dos ensaios de saturacdo com P e S foram determinadas pelo método
BET (Brunauer-Emmett-Teller) por adsor¢cao por N2, utilizando o equipamento
Quantachorme ™ Nova Stacion C 4000e Surface Area e Pore Analyzer e o software

Nova Win na temperatura de 60°C em um tempo de 456 min.

2.6.3 Espectroscopia na regido do infravermelho por Transformada de
Fourier e Reflexao total atenuada (ATR - FTIR)

Afim de caracterizar os tipos de ligagdo de esfera interna (monodentada,
bidentada binuclear ou bidentada mononuclear) obtidos com a saturacdo das
goethitas com P foi realizada caracterizagdo por ATR-FTIR de algumas amostras
selecionadas: 1) goethita sintética sem saturagdo com P - em 2 g de Gt, adicionou-
se 10 mL de H20 Milli-Q e ajustou-se o pH da suspensao em 5,0, utilizando
solugbes HNOs3 0,5 mol L' ou NaOH 0,5 mol L'. Em seguida, a amostra foi
centrifugada, seca em estufa a 40°C, macerada e peneirada em peneira de 0,2 mm.
O mesmo procedimento foi repetido com outra por¢ado de Gt, com pH ajustado em
9,0; 2) Gt pH 5, saturada com P pelo ciclo longo e Gt pH 9, saturada com P pelo
ciclo longo — essas amostras foram analisadas apds a extragdo do P adsorvido por
esfera externa (extracdo com Ca(NO3)2 e resina) e apds a extracdo do P adsorvido
por esfera interna com HNO3 1,0 mol L' e 3051 A..

Os espectros de ATR-FTIR foram coletados entre os numeros de onda de
4000 a 400 cm-1 utilizando o acessorio ATR em espectrometro Bruker Invenio® R
em uma resolugcdo de 2 cm-1. Todos os espectros coletados e processados em
absorbancia no software Opus 8.1 e a faixa de numero de onda de interesse
selecionados manualmente pelo software Origin® 8.5 na regido de 950 a 1200 cm™"
onde ocorrem bandas associadas a varias vibracbes caracteristicas do fosfato
(LEFEVRE, 2004).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS GT, GTOA E AMOSTRAS SATURADAS

3.1.1 Difratometria de raios x (DRX) de pé

Observa-se o0 mesmo padrao dos dois difratogramas de raios X tanto para
Gt, GtOA e as amostras provenientes da saturacdo com P e S (FIGURA 5). A
reflexao difusa (elevada largura a meia altura) da Ferrihidrita (6xido de ferro amorfo)
nao aparece no DRX onde se tem predominio de fase cristalina na amostra

(goethita).

FIGURA 5 — PADROES DE DIFRACAO DE RAIOS X (RADIAGAO CUKo) DAS AMOSTRAS DE
GOETHITA

—— GtSpHbcl
GtSpHScl
—— GtOApH5 ¢l

FONTE: A autora (2020)

LEGENDA: GtOA (goethita tratada com OA), Gt (goethita sem tratamento com OA), Gt P pH 5 cl —
goethita (sem tratamento com OA), saturada com KH2PQO4, pH ajustado a 5,0 e saturacéo por ciclo
longo (240 h); pH 9 cl - pH ajustado a 9,0; Gt S pH 5 cl — goethita (sem tratamento com OA), pH
ajustado a 5,0, saturada com K2SO4 e saturagéo por ciclo longo (240 h); pH 9 — pH ajustado a 9,0.

Os picos observados em 21,31; 33,30; 34,69; 36,70; 40,04; 41,20; 45,22;
47,33; 50,70; 53,26 e 55,43 °2 6 também foram observados por Jaiswal et al. (2013)

e Mohamed et al. (2017) em seus trabalhos de caracterizagdo de goethita e
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atribuidos a goethita ortorrdmbica cristalina conforme carta JCPDS (JCPDS 29-0713
com parametros de cela a = 4,608 A, b = 9,956 A e ¢ = 3,02 A). Esses autores, no
entanto, ndo observaram o pico em 26,39 °2 6, também atribuido ao padrao de
goethita por Villacis-Garcia et al. (2015). O pico observado somente em Gt em 28,41
e 40,59 graus °2 0 ¢ atribuido a Silvita (Sv - KCI), mineral que ¢é originado na sintese
da goethita, conforme apresentado na Equacgéo 1 (Pagina 23). As demais amostras
saturadas, nao apresentadas na FIGURA 5, apresentaram difratogramas idénticos

as amostras representadas.

3.1.2 Area superficial especifica

As areas superficiais especificas (ASE) de Gt e GtOA foram 32,9 e 32,6 m?
g, respectivamente. Torrent et al. (1990) sintetizaram 31 goethitas por métodos
diferentes de preparagéo e encontraram ASE variando entre 21 — 115 m? g™'.

Com excegao da Gt pH 5 cc saturada com P, as demais amostras saturadas
com o H2POs e SOs% apresentaram ASE superiores em relagdo as amostras
originais GtOA e Gt (TABELA 1). Em média, as amostras saturadas com H2PO4" (pH
5) ou HPO4? (pH 9) apresentaram uma ASE de 41,6 m? g-' e as amostras saturadas
com SO4% apresentaram uma ASE média de 37,4 m? g-'. Com a adsorgao de H2POq-
e S04 por esfera interna a superficie da goethita fica mais carregada (FIGURA 3), o
que amplia a ASE dessas matrizes.

Schwertmann et al. (1985) testaram o efeito da temperatura de incubacgéo de
sintese nas ASE de onze amostras de goethita e a relagéo entre Feo (Fe proveniente
da extragdo com OA) e Fet (conteudo total de Fe da amostra) — Feo/Fet. Com o
aumento da temperatura, que variou de 4 a 90 °C, observou-se tanto diminuicdo da
ASE, quanto diminuicdo de Feo/Fet. Esse comportamento indicou completa formacao
de goethita para sinteses realizadas acima de 60 °C, sugerindo que as pequenas
quantidades de Feo n&o se originaram de oxidos de ferro amorfo como a Ferrihidrita.
A temperatura de incubacao na sintese da goethita no presente de trabalho foi de 70
°C.
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TABELA 1 — AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA (ASE) DAS DIFERENTES AMOSTRAS.

m2 g-1

Tratamentos P S

GtpH 5 cc 31,2 42,8
GtOA pH 5 cc - 36,1

GtpH 5 cl 38,4 34,4
GtOA pH 5 ¢l 46,6 35,3

GtpH 9 cl 46,2 33,2
GtOA pH 9 ¢l 457 42.8

FONTE: A autora (2020).

LEGENDA: Gt pH 5 cc — Goethita (sem tratamento com OA), pH ajustado a 5,0 e saturagéo por ciclo

curto (24 h); GtOA — goethita (amostra tratada com OA); cl — saturagéo por ciclo longo (240 h); pH 9 —

pH ajustado em 9,0. Observacéo: ndo houve amostra suficiente de Gt OA pH 5 cc para realizar essa
caracterizacgéo.

3.2 ADSORGAO DE H2PO4 E SO4* POR ESFERA EXTERNA

Os teores trocaveis (esfera externa) de S e P consistem na soma das duas
extragbes com Ca(NOs)2 e das duas extragdes com resina de troca anibnica
(FIGURA 6). Em pH 5, os teores de S variaram de 900,7 a 1009,5 mg kg'. Ja os
dois tratamentos de saturagao em pH 9 apresentaram teores aproximadamente duas
vezes menores. No caso do P, a maxima adsorcao por esfera externa foi de 110,3
mg kg™ nas amostras tratadas a pH 5 e 16,4 mg kg™ para os dois tratamentos a pH
9 (FIGURA 6).
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FIGURA 6 — TEORES TROCAVEIS (ESFERA EXTERNA) DE P E S DE S04 e H.PO4 DAS
AMOSTRAS DOS DIFERENTES TRATAMENTOS. Gt pH 5 CC — GOETHITA (SEM TRATAMENTO
COM OA), pH AJUSTADO A 5,0 E SATURACAO POR CICLO CURTO (24 h); GtOA — GOETHITA
(AMOSTRA TRATADA COM OA); CL — SATURAGAO POR CICLO LONGO (240 h); pH 9 — pH
AJUSTADO EM 9,0

1000,0

800,0
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400,0
- I I
00 _ — - | - —

GtpHS5cc GtOApHS5cc GtpHS5c GtOApHS5c GtpH9cd GtOApH9cl
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FONTE: A autora (2020)

A adsorcdo de esfera externa ocorre quando uma ou mais moléculas de
agua permanecem entre o ligante e o atomo central, que permanece nas posi¢coes
da dupla camada difusa e camada de Stern (FIGURA 3). Nesse caso nao ha
compartilhamento de elétrons entre o ligante e atomo central, o que faz com que os
complexos de esfera externa sejam muito mais instaveis que os complexos de
esfera interna, uma vez que, nesse ultimo caso, ha o compartilhamento de elétrons
(SPOSITO, 1994). Esse tipo de adsorgdo de SO4* e H2PO4 se da por atragédo
eletrostéatica pois em pH acido predomina a biprotonagao dos grupamentos ferroéis (-
FeOH2*%%) (FIGURA 2). J4 em pH basico préximo ao pHrcz dos dxidos de Fe (entre
8 e 9) ha maior densidade de grupos ferréis com uma protonagdo (-FeOH?°) e
deprotonados (-FeO"%) com cargas negativas, o que dificulta a atragdo eletrostatica
entre anion e mineral. A adsorgao por esfera externa do S foi, no minimo, 8,6 vezes
maior do que de P. A amostra Gt pH 5 cc adsorveu 72,5 vezes mais SO4? por esfera
externa que H2PO4 (FIGURA 7).
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FIGURA 7 — RELACAO DOS TEORES TROCAVEIS DE S/P (ADSORGAO POR ESFERA EXTERNA)
DAS AMOSTRAS DOS DIFERENTES TRATAMENTOS. Gt pH 5 CC — GOETHITA (SEM
TRATAMENTO COM OA), pH AJUSTADO A 5,0 E SATURAGAO POR CICLO CURTO (24 h); GtOA
— GOETHITA (AMOSTRA TRATADA COM OA); CL — SATURAGAO POR CICLO LONGO (240 h); pH
9 — pH AJUSTADO EM 9,0.

80
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FONTE: A autora (2020).

Aparentemente, nos experimentos de saturagédo, H2PO* (pH 5,0) ou HPO4?
(pH 9,0) da camada de Stern (camada de contato com a superficie mineral)
perderam com facilidade a sua agua de hidratagdo formando, preferencialmente,
ligacbes quimicas de carater covalente com a superficie da goethita, o que fez

elevar a relacdo S/P dos teores trocaveis.

3.3 ADSORCAO DE H2PO4 E SO4% POR ESFERA INTERNA

A liberagdo de P ou S pelo acido HNO3 1,0 mol L' em sistema fechado
envolve reacao de hidrélise com ataque das camadas mais externas dos minerais do
solo (SIMARD et al., 1992). J& o método EPA 3051A é uma extracdo de maior
energia e extrai formas estruturais dos elementos de interesse (MELO et al., 2016;
GUEDES, 2019). Na literatura, o método 3051 é reconhecido como extracédo
pseudo-total de elementos, pois a auséncia de HF ndo ataca minerais silicatados,
como quartzo e aluminossilicatos (MELO et al., 2016). Contudo, para os 6xidos de
Fe a extracdo 3051A promove a solubiliza¢ao total da goethita e da hematita (MELO
et al., 2016; GUEDES, 2019). Por isso, no presente estudo, os teores de P e S do
método 3051A serdo considerados totais.
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3.3.1 Fosforo

O maior teor de P-HNOs3 foi encontrado no tratamento GtOA pH 5 cl, com
uma média de 830,7 mg kg' (FIGURA 8). Esse teor é quase seis vezes maior do
que o mesmo tratamento, mas com pH ajustado a 9,0 (Gt pH9 cl), cujo teor foi de
143 mg P kg™'. A diferenca nos teores de P entre os tratamentos Gt pH 5 cl e Gt pH
9 cl foi expressiva, pois tem-se o aumento significativo de grupos funcionais

negativamente carregados (Fe—OH° e Fe—0O":%) no pH 9.

FIGURA 8 — BOX-PLOT DOS TEORES DE P ADSORVIDOS POR ESFERA INTERNA EXTRAIDOS
COM HNOs3 1,0 mol L-* NAS AMOSTRAS DOS DIFERENTES TRATAMENTOS. Gt pH 5 CC -
GOETHITA (SEM TRATAMENTO COM OA), pH AJUSTADO A 5,0 E SATURAGAO POR CICLO
CURTO (24 h); GtOA — GOETHITA (AMOSTRA TRATADA COM OA); CL — SATURAGAO POR
CICLO LONGO (240 h); pH 9 — pH AJUSTADO EM 9,0.
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FONTE: A autora (2020)

O processo de adsorgcao especifica ou esfera interna é explicado pelo
conceito de troca de ligantes, quando o grupamento hidroxila é trocado por um

oxianion ligante (ACELAS et al., 2013). Na superficie da goethita podem existir trés
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tipos de grupos funcionais do tipo hidroxilas: Fe—-OH2%%, Fe-OH%°® e Fe-O'°
(FIGURA 2). Em pH acido, as ligagbes Fe—OH® sdo protonadas para formar Fe—
OH2*%5 (ANTELO et al., 2005). O H2PO4 posiciona-se na camada Stern por maior
interacao eletrostatica quando o pH é acido, devido a maior probabilidade de
ocorréncia do grupamento Fe-OH2*%5. Uma vez que o H2PO4 perde sua agua de
hidratacao, ele passa da camada Stern para o posicao intramicelar pela formacao de
ligagcdes quimicas de carater covalente Fe — O — P com a superficie da goethita por
meio da quebra da ligagdo Fe - OH2*%% na goethita (ACELAS et al., 2013). Sabendo
que a agua (OHz2) ligada ao ferro (lll) no grupo Fe-OH2*%5 é um ligante labil e pode
ser facilmente trocada pelo ligante H2PO4", forma-se entdo um complexo de esfera
interna que pode originar tanto ligagdes mono quanto bidentadas (FIGURA 3). Em
pH baixo é mais provavel que ocorra ligagéo bidentada com o H2PO4 uma vez que
ha deslocamento de dois ligantes -OH2 positivamente carregados adjacentes na
goethita por esse oxianion (ACELAS et al., 2013). Ja na configuragdo de superficie
dos 6xidos de Fe (-FeO'%), que passa a predominar em pH acima do pHpcz,
sugere-se que HPO4%> ndo seja capaz de trocar o radical -O"°. Embora menos
intensa, a adsorgdo do HPO4? por esfera interna ocorreu no pH 9. Em pH préximo
ao pHpcz, os grupamentos Fe—OH?% e Fe—OH2*%5 coexistem e a adsorgao por esfera
interna acontece perante deslocamento preferencial do grupamento —OH2*05 e,
posteriormente do —OH05.

O tempo de agitacao, ou seja, o maior tempo de contato das amostras de
goethita com a solugado concentrada em H2PO4, favoreceu o processo de adsorgcéo
por esfera interna. Comparando o tratamento GtOA pH 5 cl com o GtOA pH 5 cc, a
primeira amostra adsorveu quase duas vezes mais H2PO4 (FIGURA 8). Pela teoria
de adsor¢do de esfera externa de Stern (RAHNEMAIE; HIEMSTRA; VAN
RIEMSDIJK, 2006), os ions H2PO4 se distribuem na Camada Stern e na Dupla
Camada Difusa (FIGURA 3). Nessa teoria, o volume dos ions é considerado e por
isso apenas uma pequena parte do H2PO4 pode se acomodar na camada Stern,
pois essa camada possui uma espessura finita (dsten) (BROWN; GOEL; ABBAS,
2016). Apenas esse H2PO4 da Camada Stern em contato com superficie da goethita
pode perder a agua de hidratacao, promover a troca de ligante e fazer ligagdo de
carater covalente com a superficie da particula. Depois de liberar esse volume, outro
H2PO4 pode entrar na Camada Stern para seguir o mesmo procedimento de

adsorcao de esfera interna. Entdo, o que deve demandar tempo nao é a troca de
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ligantes e a adsorgao por esfera interna, mas o acesso dos ions H2POas™ a superficie
da particula, ou seja, passagem da dupla camada difusa para a camada Stern.
Strauss, Brummer e Barrow (1997) relatam que a adsor¢do de H2PO4 envolve
rapida troca de ligantes, que pode ser atribuida pela reagcdo do oxianion com os
sitios prontamente disponiveis na camada mais externa e exposta do mineral. Com
o tempo, porém, pode haver lenta penetracdo em poros dos cristais onde pode
haver incidéncia de sitios reativos e, consequentemente, outras trocas de ligantes
(PARFITT, 1989).

A adsorcdo de H2POs4 por esfera interna em amostras GtOA foi
significativamente superior em relagdo a Gt, principalmente no ciclo longo de
saturagdo (FIGURA 8). Caso realmente houvesse a presenca de 6xidos de ferro
amorfo na amostra Gt a capacidade de adsor¢céo de H2PO4 por esfera interna seria
ampliada e ter-se-ia um comportamento oposto, pois trata-se de um material de
baixa cristalinidade e alta reatividade (elevada area superficial especifica) (WANG et
al., 2013). Porém, descarta-se a formacao paralela desse tipo de material de baixa
cristalinidade na sintese da goethita, pois ndo houve redugdo da ASE da amostra de
GtOA (tratada com oxalato de amonio) em relagéo a amostra Gt (32,6 a 32,9 m? g/,
respectivamente).

A reatividade de superficie da goethita pode variar nos diferentes modos de
sintese principalmente devido a diferenca na densidade de sitios superficiais
reativos que estdo presentes em maior ou menor quantidade dependendo da face
mais presente na goethita (VILLALOBOS; CHENEY; ALCARAZ-CIENFUEGOS,
2009; HAN; KATZ, 2019). Villalobos et al. (2009) postularam, em seu estudo da
reatividade de superficie da goethita, que as faces do tipo (010) e (210) expdem
maior quantidade de grupos ferréis mais reativos que as faces do tipo (101) e (001).
Entdo, o tratamento com oxalato de amoénio pode ter contribuido para a maior
funcionalizagdo da goethita, com solubilizacdo diferenciada de determinados
octaedros de Fe de superficie e maior exposi¢cdo das faces (010) e (210). Como
resultado, houve maior adsor¢éo de H2PO4 por esfera interna na amostra GtOA.

Os teores de P adsorvidos por esfera interna extraidos pelo 3051 foram
superiores aos teores extraidos pelo HNOs 1 mol L' (FIGURA 8; FIGURA 9).
Possivelmente, o método EPA 3051 A extraiu o P adsorvido por esfera interna com
maior energia de ligagdo, como a forma bidentada. Acelas et al. (2013)

determinaram que a adsorcao de esfera interna do tipo bidentada é a forma mais
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termodinamicamente estavel entre os dois modelos (bidentada e monodentada),

com um AG = - 94,4 kJ mol .

FIGURA 9 — BOX-PLOT DOS TEORES DE P ADSORVIDOS POR ESFERA INTERNA COM O
METODO EPA 3051A NAS AMOSTRAS DOS DIFERENTES TRATAMENTOS. Gt pH 5 CC —
GOETHITA (SEM TRATAMENTO COM OA), pH AJUSTADO A 5,0 E SATURAGAO POR CICLO
CURTO (24 h); GtOA — GOETHITA (AMOSTRA TRATADA COM OA); CL — SATURAGAO POR
CICLO LONGO (240 h); pH 9 — pH AJUSTADO EM 9,0.
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FONTE: A autora (2020)

A fim de avaliar a intensidade da ligagdo Fe-O-P foram calculadas relagdes
dos teores de P-3051 e P-HNOs (FIGURA 10). As relagcdes para todos os
tratamentos foram maiores que 1, evidenciando que é necessario um método de
extragdo mais agressivo que o HNOs 1,0 mol L' em sistema fechado para retirada

de todo o P adsorvido por esfera interna na goethita.
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FIGURA 10 — RELAGAO DOS TEORES DE P ADSORVIDOS POR ESFERA INTERNA COM O
METODO EPA 3051A E HNOs 1,0 mol L. Gt pH 5 CC — GOETHITA (SEM TRATAMENTO COM
OA), pH AJUSTADO A 5,0 E SATURACAO POR CICLO CURTO (24 h); GtOA — GOETHITA
(AMOSTRA TRATADA COM OA); CL — SATURAGAO POR CICLO LONGO (240 h); pH 9 — pH
AJUSTADO EM 9,0.

14

Relacdo P 3051/P HNO,

ra

.

AR RN

GtpH5cc GtOApHS5cc GtpHS5c GtOApHS5c GtpH9cd GtOApH9Cl
Tratamentos

FONTE: A autora (2020).

Comparando os dois conjuntos de experimentos, onde a unica variavel foi o
pH do meio (GtOA pH 5 cl e Gt pH 5 cl versus GtOA pH 9 cl versus Gt pH 9 cl), as
relagdes P-3051A/P-HNO3 sdo expressivamente maiores nos tratamentos com pH 9
(FIGURA 10). Tal resultado parece evidenciar que as adsor¢des de esfera interna na
forma Fe-O-P sdo mais fracas ou mais facilmente rompidas quando o P esta na
forma H2PO4. Essa espécie anidnica predomina entre pH 2,1 e 7,2 enquanto HPO4?
ocorre entre pH 7,2 e 12,3 (LINDSAY, 1979).

Depois de estabelecidas as liga¢gdes mono e bidentadas, no pH 5, devido a
maior atividade do H*, ocorre a protonagdo do oxigénio da ligacao Fe-O-P, o que
muda o excesso de carga desse oxigénio de -0,5 para +0,5 (FIGURA 11a, b). Com
essa configuragdo, o excesso de carga positiva e a presenga do proton desloca o
par eletrbnico da ligacdo Fe-O em direcao ao oxigénio e afasta o par eletrdnico do
meio da soma dos raios covalentes (FIGURA 11b). Esse deslocamento lateral do par
eletrénico enfraquece a ligacao Fe-O e favorece a hidrélise promovida pela solugao
de HNOz 1,0 mol L' (menor relagdo P-3051/P-HNO3 - FIGURA 10). De maneira
oposta, no pH 9 essa protonacdo nao é favorecida e o par eletrébnico fica mais

deslocado para a posicdo central da ligacdo, o que fortalece a ligagdo Fe-O
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(FIGURA 11c). Com os dados ja apresentados, é possivel concluir que
quantitativamente a adsorgao por esfera interna € menor no pH 9, mas sua ligacao é
mais forte em relagéo ao pH 5.

FIGURA 11 — MODELOS DAS ESTRUTURAS DAS LIGACOES BIDENTADAS PROVENIENTES
DOS EXPERIMENTOS DE SATURACAO DE Gt pH 5 — GOETHITA (SEM TRATAMENTO COM OA)
E GtOA — GOETHITA (AMOSTRA TRATADA COM OA) pH AJUSTADO A 5,0 (a) E (b) E pH 9 — pH
AJUSTADO EM 9,0 (c). LINHAS PONTILHADAS EM CINZA REPRESENTAM A LIGACAO QUIMICA
ENTRE Fe E O; LINHAS TRACEJADAS EM AZUL REPRESENTAM O MEIO DA LIGACAO ENTRE
Fe E O; DOIS PONTOS NA VERTICAL REPRESENTAM O PAR DE ELETRONS COMPARTILHADO

ENTRE Fe E O DOS GRUPOS FERROL

PH 5 [>(H") ] pH 9 [<(H") ]
: -0,5 ! -0,5
Fe 10 OH Fe——t+-0 o
5 : \P / P ! \P /
: N | X
Fe---------:r----E----O/ \o T o/ \o
! -0,5 I -0,5
| +0.5
Fe———iOH &
(b) | P
| AN
Fe | :Of o

+0,5

FONTE: A autora (2020)

A FIGURA 12 apresenta os espectros obtidos pela analise de
espectroscopia no infravermelho por reflectancia total atenuada (ATR-FTIR) das
amostras de goethita antes da saturagdo com H2PO4 ou HPO4% (Gt pH 5 e Gt pH 9)
e de parte das amostras apds cada extracao realizada: Ca(NOs)2 + resina de troca
anibnica (saturada apenas com H2PO4 ou HPO4? por esfera interna), apos extragao
com HNO3 1,0 mol L' e apds extragdo com USEPA 3051 A.
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FIGURA 12 - ESPECTROS OBTIDOS PELA ANALISE DE ESPECTROSCOPIA NO
INFRAVERMELHO POR REFLECTANCIA TOTAL ATENUADA (ATR-FTIR) DAS AMOSTRAS DE
GOETHITA ANTES DA SATURACAO COM H2PO4 OU HPO42 (Gt pH 5 e Gt pH 9) E DOS SOLIDOS
APOS AS EXTRACOES COM: RESINA DE TROCA ANIONICA (POS RESINA pH 5 e POS RESINA
pH 9), HNO3 1,0 mol L' (RESIDUO HNOs pH 5 E RESIDUO HNOs pH 9) E USEPA 3051 A
(RESIDUO 3051 pH 5 E RESIDUO 3051 pH 9).
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FONTE: A autora (2020).

A banda mais intensa em 1006 cm', presente em todos os solidos
analisados, com excecao de Gt pH 5 e Gt pH 9 e com menor intensidade nos
residuos da extragdo 3051 A foi atribuida por Tejedor-Tejedor e Anderson (1990),
em seu trabalho de adsorcéo de fosfato na interface Gt-H20, a liga¢des bidentadas
protonadas entre o Fe-O-P em amostras de goethita. Nessa regido, observa-se
bandas para todas as amostras saturadas com H2POas (pH 5) ou por HPO4% (pH 9).
Nos espectros das amostras sem saturacdo ndo ha formagcdo de bandas. As
menores intensidade das bandas em 1006 cm™' foram para os residuos da extragéo
com 3051. Uma pequena fragcdo de P adsorvido por esfera interna (bidentada

protonada) resistiu mesmo a essa extracdo agressiva.
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A banda em 1108 cm-! também foi atribuida por Tejedor-Tejedor e Anderson
(1990) a formacao da configuracdo bidentada nao-protonada. Essa atribuicdo é
consistente com os modelos propostos na FIGURA 11c, pois, esse espectro foi
observado apenas nas amostras saturadas a pH 9,0 (pds resina pH 9 e residuo
HNOs pH 9). Conforme discutido anteriormente, o pH 9 favorece a adsorcao
bidentada nao-protonada (FIGURA 11c), que é mais estavel que ligagdes bidentadas
protonadas (FIGURA 11a, b), o que dificultou a extragdo com HNO3 1 mol L-'. Essa
banda n&o é observada nesse mesmo tratamento apds a extragdo com 3051, o que
confirma a discussdo dos resultados apresentados pela relacdo P-total/P-HNOsa.
Luengo et al. (2006) em estudo de cinética de adsor¢ao de fosfato em goethita com
acompanhamento in-situ dos complexos de esfera interna formados em diferentes
pH utilizando ATR-FTIR obtiveram resultado que corrobora a conclusdo desse
trabalho de que a principal configuracdo de esfera interna formada em pH 9 é a
bidentada n&o-protonada.

Ja a banda do residuo da extragdo com resina de troca anidénica em pH 5
localizada em 1117 cm™" pode receber a mesma atribuigdo apresentada por Tejedor-
Tejedor e Anderson (1990), Rahnemaie et al. (2007) e Luengo et al. (2006) na regiao
de 1123 + 5 cm™ como caracteristica de ligagbes goethita-fosfato bidentadas
protonadas. As bandas em 1006 e 1123 + 5 cm™! foram observadas principalmente
quando os experimentos de adsorgao sao feitos em baixo pH (TEJEDOR-TEJEDOR;
ANDERSON, 1990; LUENGO et al., 2006). Pequenos desvios nas posi¢cdes das
bandas dos espectros de diferentes trabalhos da literatura podem ser atribuidos a

variagdes estruturais das diferentes goethitas (KUBICKI et al., 2012).

3.3.2 Enxofre

O S04* nao tem sua forma variavel conforme o pH do meio (LINDSAY,
1979). O complexo de esfera interna formado nas rea¢des de adsor¢ao nos coldides
do solo varia, portanto, em fungdo dos grupamentos superficiais do mineral. Na
literatura é relatado que a adsorcdo de esfera interna de sulfato aos oxi-hidroxidos
de Fe pode originar ligagdes do tipo monodentada e bidentada binuclear (FIGURA
13).
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FIGURA 13 —- REPRESENTAGAO DOS PRINCIPAIS TIPOS DE ADSORGAO POR ESFERA

INTERNA ENTRE

GRUPOS FUNCIONAIS DA GOETHITA E SULFATO (SO42). (a) LIGACAO

MONODENTADA,; (c) LIGAACAO BIDENTADA BINUCLEAR; d) LIGACAO MONODENTADA COM
LIGAGAO DE HIDROGENIO AOS GRUPAMENTOS POSITIVAMENTE CARREGADOS EM

(@)

Fe (0]

SUPERFICIE
(b) (c)
T|) Fe — O\ 0 Fe— O \S//i
S—oO S/ o
|| Fe — O/ \O Fe — oH?c;,s

0]

FONTE: Adaptado de Kitadai, Nishiuchi e Tanaka (2018).

O maior teor de S extraido pelo HNOs foi obtido no tratamento GtOA pH 5 cc

(65,6 mgkg')eo

A variacdo entre

menor teor no tratamento Gt pH 9 cl (42,8 mg kg™') (FIGURA 14).

as médias dos diferentes tratamentos ndo foi tdo significativa

quando comparado com o experimento para o P (FIGURA 8).

FIGURA 14 - BOX-P

LOT DOS TEORES DE S ADSORVIDOS POR ESFERA INTERNA COM HNO3

1,0 mol L NAS AMOSTRAS DOS DIFERENTES TRATAMENTOS. Gt pH 5 CC — GOETHITA (SEM
TRATAMENTO COM OA), pH AJUSTADO A 5,0 E SATURACAO POR CICLO CURTO (24 h); GtOA
— GOETHITA (AMOSTRA TRATADA COM OA); CL — SATURACAO POR CICLO LONGO (240 h); pH

9 — pH AJUSTADO EM 9,0.
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Estudos de adsorcéo de sulfato em goethita desde o pH 3,4 até pH 6,8 e em
pH 7,0 utilizando ATR-FTIR e Espectroscopia Raman resultaram tanto em adsorgao
de esfera externa como de esfera interna, sendo que a adsorcao de esfera interna
apresentaram um acréscimo em condi¢des de baixo pH (WIJNJA; SCHULTNESS,
2000; MUELLER; LEFEVRE, 2011; HINKLE et al., 2015). Segundo Zhang e Peak
(2007) também é possivel uma coordenacdo classificada como de intensidade
intermediaria por meio de ligagcdbes de hidrogénio. Semelhante ao fosfato, a
aproximacao por atracdo eletrostatica do sulfato a superficie da goethita é
possibilitada quanto maior a quantidade de grupos Fe-OH2*05,

Segundo Gu et al. (2016) a adsorgdo de esfera interna do SO4* & mais
comprometida pelo aumento do pH do que a adsorcao por esfera externa. A troca
de ligantes que caracteriza a ocorréncia da adsor¢cdo de esfera interna sé é
possibilitada pela maior aproximacao do anion a Camada de Stern. Uma vez que as
espécies de esfera externa possuem agua de solvatagdo e estdo localizadas mais
distantes da superficie, a adsorcao de esfera externa é menos sensivel as
mudancgas nas condi¢des de coordenacgao (KITADAI; NISHIUCHI; TANAKA, 2018).

O maximo de enxofre obtido pelo método USEPA 3051 A foi para o
tratamento Gt pH 5 cl (493 mg kg™') e o minimo para o tratamento GtOA pH 9 cl (93
mg kg') (FIGURA 15). Semelhante aos experimentos de saturagdo com P, o pH do
meio é a principal variavel que influencia as rea¢des de adsorcédo de esfera interna
do SO4%.
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FIGURA 15 - BOX-PLOT DOS TEORES DE S ADSORVIDOS POR ESFERA INTERNA COM EPA
3051. Gt pH 5 CC — GOETHITA+FERRIHIDRITA (SEM TRATAMENTO COM OA), pH AJUSTADO A
5,0 E SATURACAO POR CICLO CURTO (24 HORAS); Gt — GOETHITA (AMOSTRA TRATADA COM

OA); CL — SATURAGCAO POR CICLO LONGO (240 HORAS); pH 9 — pH AJUSTADO EM 9,0.
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FONTE: A autora (2020)

A formacgdo do grupamento Fe-OH2*® favoreceu a troca de ligante. Acelas et
al. (2013) calcularam por DFT (Density Functional Theory) a energia livre de Gibbs,
uma medida de estabilidade das ligagdes dos complexos possiveis na adsor¢ao de
esfera interna do SO4%" em superficies tedricas de oxi-hidroxidos de Fe em diferentes
pH. As condigbes de pH foram simuladas variando as proporgdes de grupamentos
positivamente ou negativamente carregados de superficie (-OH2*%% e -OH0%). Os
resultados dos calculos mostram que em pH intermediario, onde os dois tipos de
grupamentos citados coexistem, como nos experimentos do presente trabalho (pH
9), a adsor¢gdo de SOs4% de esfera interna do tipo bidentada binuclear é
termodinamicamente instavel, com valores de AG de + 77,7 kJ mol'. Os
pesquisadores simularam dois tipos de ligagbes monodentadas possiveis: 1) SO4*
ligando preferencialmente ao Fe-OH2*%® tendo um -OH® como grupo adjacente e;
2) S04* ligando primeiramente ao Fe-OH?%5 com um -OH2*%® como grupo
adjacente. No primeiro caso o valor de AG foi de -20,0 kJ mol"', enquanto para o

segundo modelo o AG foi de + 62,77 kJ mol-'. Tal resultado evidencia a preferéncia
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de adsorgao do SO4* ao grupo funcional positivamente carregado (-OH2*%%) e que a
configuragdo monodentada de coordenagao aos 6xidos de Fe, para esse anion, em
pH alto, € mais termodinamicamente estavel que o modelo bidentado. Em pH baixo
a configuracado bidentada binuclear (FIGURA 13c) € a mais termodinamicamente
estavel com um AG = - 62,3 kJ mol!, enquanto a monodentada mononuclear possui
AG = - 20,0 kJ mol'' (ACELAS et al., 2013).

As relagdes S-3051A/S-HNO3z também foram todas maiores que 1,
independente do tratamento (FIGURA 16). No entanto, contrariando os resultados
apresentados pelo fosforo, as maiores relagdes aconteceram nos experimentos em

meio acido.

FIGURA 16 — RELAGAO DOS TEORES DE S ADSORVIDOS POR ESFERA INTERNA COM O
METODO EPA 3051A E HNOs 1,0 mol L. Gt pH 5 CC — GOETHITA (SEM TRATAMENTO COM
OA), pH AJUSTADO A 5,0 E SATURAGCAO POR CICLO CURTO (24 h); GtOA — GOETHITA
(AMOSTRA TRATADA COM OA); CL — SATURAGAO POR CICLO LONGO (240 h); pH 9 — pH
AJUSTADO EM 9,0.
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GtpHS5cc GtOApHS5ce GtpHScl GtOApH 5 cl GtpH9«cl GtOApH 9 cl
Tratamentos

FONTE: A autora (2020).

Como admite-se que o SO4% tem capacidade plena de deslocar apenas o
ligante Fe-OH2%% e que em pH 5 ha maior possibilidade de ocorréncia de grupos
adjacentes dessa natureza, ocorre ligacao bidentada de forma significativa somente
em pH 5 (ACELAS et al, 2013). Tal configuracdo de esfera interna é
termodinamicamente mais estavel, o que demanda extratores mais agressivos (EPA

3051A) para romper a estrutura. J4 em pH 9, a ocorréncia de Fe-OH2*%% deve ser
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bastante esparsa e ndo simultdnea, o que favorece a formagédo apenas de ligacao

monodentada.

3.3.3 Relagao P/S

De porte dos teores de P e S total extraidos pelo método EPA 3051A,
calculou-se relacdo da concentracdo média de P sobre a concentracdo média de S

adsorvidos por esfera interna a goethita (FIGURA 17).

FIGURA 17 — RELACAO DOS TEORES DE P E S ADSORVIDOS POR ESFERA INTERNA COM O
METODO EPA 3051A. Gt pH 5 CC — GOETHITA (SEM TRATAMENTO COM OA), pH AJUSTADO A
5,0 E SATURAGAO POR CICLO CURTO (24 h); GtOA — GOETHITA (AMOSTRA TRATADA COM
OA); CL — SATURAGCAO POR CICLO LONGO (240 h); pH 9 — pH AJUSTADO EM 9,0.
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FONTE: A autora (2020)

As relacdoes P/S foram maiores que 1 sob todas as diferentes condicbes
experimentais, mostrando a capacidade maior de adsorgdo do H2POs e HPO4% em
relagdo ao SO4%. A adsorcao total de esfera interna em pH 5 é maior em torno de 4
vezes para o P que para o S, e em pH 9 essa relacao sobe para 10 e 12. Esses
resultados evidenciam a menor forga trocadora do SO4% em relagdo ao H2POs e
HPO4?, principalmente para valores de pH acima da neutralidade. Essington e
Stewart (2018) em estudo de adsorgdo de antimoniato em presenca de sulfato e
fosfato em goethita comprovaram que a adsorgdo de SO4* é minima em

suspensodes de pH > 7,5 e tem seu maximo em pH 3,5.
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A maior afinidade do H2PO4 em relagdo ao SO4% na adsorgdo em goethita em
amplas faixas de pH abaixo do pHrcz ja foi demostrada na literatura (GEELHOED;
HIEMSTRA; RIEMSDIJK, 1997). Esses pesquisadores relataram que a adsorgao de

S04% a goethita é mais afetada por alteragdes de pH que a adsorgéo de H2POx.
3.4 MECANISMOS PROPOSTOS DE ADSORCAO DE ESFERA INTERNA
3.4.1 Superficie da goethita

Baseado na eletronegatividade dos atomos (capacidade que determinado
atomo ou molécula possui de atrair elétrons para si) em uma ligacdo quimica, &
possivel prever o deslocamento do par eletrénico dessa ligagcao. O par eletrénico em
Fe-O se posiciona mais proximo ao oxigénio pela maior eletronegatividade desse
anion (x=3,4) em relagdo ao Fe (y=1,8). No entanto, no grupo Fe-OH2*%5 a
presenca dos dois prétons atrai o par de elétrons, que se desloca mais em diregao
ao oxigénio (FIGURA 18). Adicionalmente, a presencga de dois protons gera excesso
de carga positiva (+0,5), que também exerce papel na atragdo do par eletrbnico em

direcao ao oxigénio.

FIGURA 18 —- REPRESENTACAO ESQUEMATICA DAS DIFERENTES PROTONAGCOES DO
GRUPO FERROL BASEADA NO DESLOCAMENTO DOS PARES ELETRONICOS DAS LIGAGOES
Fe-O. (a) GRUPO FERROL DIPROTONADO; (b) GRUPO FERROL PROTONADO; (c) GRUPO
FERROL DESPROTONADO. LINHAS PONTILHADAS EM CINZA REPRESENTAM A LIGAGAO
QUIMICA ENTRE Fe E O; LINHAS TRACEJADAS EM AZUL REPRESENTAM O MEIO DA LIGAGAO
ENTRE Fe E O; DOIS PONTOS NA VERTICAL REPRESENTAM O PAR DE ELETRONS
COMPARTILHADO ENTRE Fe E O DOS GRUPOS FERROL.

(a) (b) (c)

I I l
Fe-———iOH,*0% Fo—-—=0he P — @l

FONTE: A autora (2020).

Ja em pH 9, ligeiramente acima ao pHecz da goethita (8,5), os grupamentos
presentes podem ser: Fe-OH2*%5 Fe-OH?5 e Fe-O"%. Nesse pH elevado tem-se a

ocorréncia de alguns grupos ferrol sem protonagédo (Fe-O'%). A auséncia de H
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nesse grupo nao exerce forca de atracdo na ligacdo Fe-O e o par eletrbnico de
aproxima mais do centro da ligacdo (FIGURA 18). Essa configuracao aumenta a
carater covalente da ligacao, tornando-a mais dificil de ser rompida. No grupo Fe-
OH?5, tem-se situacdo intermediaria.

Portanto, com os dados de eletronegatividade dos trés tipos de grupos ferrol,
pode-se estabelecer a seguinte sequéncia de facilidade de formagéo de adsor¢ao de

esfera interna com oxianions por troca de ligantes: Fe-OH2*%% > Fe-OH?5 > Fe-O-"5,

3.4.2 Capacidade de troca de ligantes do oxianion

O principio da adsor¢do especifica € que o oxianion (no presente trabalho
H2PO4, HPO4* e S04?%) apresente densidade de cargas negativas suficiente para
romper a ligagdo metal-oxigénio formando um complexo de superficie com liberacao
de agua (Kubicki et al., 2007). Apds essa quebra de ligagdo, o oxianion se liga
diretamente ao metal (no caso da goethita, ao Fe) da superficie por
compartilhamento de par de elétron de um oxigénio do oxidnion. A adsor¢do de
esfera interna entre um o6xido metalico e um oxianion pode ser classificada como
uma reagao acido-base. Na reacdo, o atomo central do 6xido (Fe) se comporta como
um acido de Lewis, ou seja, um receptor de par de elétron, enquanto os oxigénios do
oxianion se comportam como doadores de par de elétron ou base de Lewis
(ACELAS et al., 2013).

A inclusado do H4SiO4 no modelo de adsorgéo de esfera interna de oxidnions
(FIGURA 19) deve-se a sua abundancia no solo e pelos resultados de pesquisas
que mostraram que sua adsor¢ao de esfera interna é igual ou ligeiramente superior
ao H2PO4 (HILBRANDT et al., 2019; HIEMSTRA, 2018). No outro extremo, o NOs3™ é
quantitativamente o principal nutriente aniénico do solo e a sua capacidade de
adsorcdo de esfera interna com os coldides do solo é termodinamicamente

desfavoravel comparada aos demais oxianions (ACELAS et al., 2017).
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FIGURA 19 —- REPRESENTAGAO ESQUEMATICA ESPACIAL DAS ESPECIES H4SiOs, H2POu,
S0O4% E NO7

Geometria Tetraédrica Geometria Tetraédrica Geometria Tetraédrica Geometria Trigonal

HO o o i
T - T N*5
s P s, 5 g
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FONTE: A autora (2020).

LEGENDA: anéis em volta das espécies representam a densidade de carga negativa de cada
geometria. Quanto mais préximo o par eletrénico da superficie da geometria, maior a densidade de
elétrons proxima ao OH ou O. As linhas tracejadas em cinza representam a metade da distancia da

ligagcdo quimica entre o cation e o oxigénio.

A diferenca de eletronegatividade entre o cation central e o oxigénio dos
vértices da figura geométrica define as diferengas na intensidade de adsorgcéo de
esfera interna dos oxianions. Eletronegatividade é a capacidade que determinado
atomo, em uma molécula, possui de atrair elétrons para si (PAULING, 1960;
HUHEEY; KEITER; KEITER, 1979; SPOSITO, 1994). Esse paradmetro adimensional,
representado pela letra grega y, foi proposto por Linus Pauling na década de 1930 e
€ usado para definir a polaridade de uma ligacdo quimica entre dois atomos. Em
dada ligagdo quimica, o valor proveniente da diferenca das eletronegatividades de
cada atomo (Ay) determina a polaridade dessa ligagédo (KOTZ; TREICHEL, 2002).
Quando Ay é proxima a 3 tem-se uma ligagao idnica. Quando dois atomos diferentes
formam uma ligagcado covalente ha compartilhamento desigual do par de elétrons.
Nesse tipo de ligagdo quimica um dos atomos tera uma carga parcial positiva (8*) e
o outro, que ira atrair mais fortemente o par de elétrons para si, tera uma carga
parcial negativa (57), formando, desse modo, uma ligacao covalente polar. A
polaridade de uma ligagcao covalente aumenta a medida que aumenta Ay (KOTZ;
TREICHEL, 2002).
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Nos ions H2PO4 e HPOs*, a ligagdo P-O tem uma diferenca de
eletronegatividade de Ayx=1,2, numero que € calculado pela eletronegatividade do
atomo de oxigénio (y=3,4) menos a eletronegatividade do atomo de fésforo (x=2,2).
No ion sulfato, S-O apresenta Ay = 0,8 (yO (3,4) - xS (2,6)) (HUHEEY; KEITER,;
KEITER, 1979). As ligagdes P-O tem maior carater polar que S-O, ou seja, ha uma
densidade de cargas negativas maior em torno de H2PO4 e HPQO4?%, proporcionada
pela diferenga de eletronegatividade entre os atomos de P e O nas ligagdes P-O, em
relagdo ao SO4% (FIGURA 19).

Seguindo esse mesmo raciocinio baseado nos valores de y do Si=1,9, P =
2,2,S=26¢eN =30 (HUHEEY; KEITER; KEITER, 1979), os pares eletronicos dos
tetraedros de Si, devido a menor eletronegatividade do elemento, sdo mais
deslocados em direcao aos oxigénios (&7). A representagdo esquematica da posicao
relativa dos pares eletronicos do P, S e N é apresentada na FIGURA 19. SO4%,
H2PO4 e HPO4% tém estruturas do tipo tetraédrica, porém com simetrias diferentes;
S04% é uma molécula simétrica enquanto H2PO4~ e HPO4?- sdo ambas assimétricas.
Pode se dizer que a simetria do sulfato faz com que o ion tenha uma distribuigdo
eletrbnica mais homogénea em sua estrutura, o que lhe confere um carater mais
apolar. Por sua vez, as duas formas de fosfato possuem estrutura assimétrica,
fazendo com que esses dois ions tenham maior carater polar (HUHEEY; KEITER;
KEITER, 1979).

Apresentadas as estruturas dos anions, é notavel que o H4SiO4 apresente a
maior distribuigdo de elétrons na borda do tetraedro (FIGURA 19), o que Ihe confere
maior densidade de cargas negativa (&) superficial, maior capacidade de
compartilhamento de elétrons (Base de Lewis), portanto, maior capacidade de troca
dos grupos ferrol. Kubicki et al. (2007) obtiveram resultados, em seu estudo de
célculo de estabilidade dos complexos formados por adsor¢do de alguns oxidnions
em oxi-hidréxidos de Fe, que determinaram que a capacidade de adsorgao é
crescente entre esses anions na ordem: arseniato > fosfato > carbonato. A
eletronegatividade do cation central (yas = 2,0, yp = 2,2, yc = 2,5) (KOTZ;
TREICHEL, 2002) e, consequentemente, o Ay da ligagdo cation-oxigénio do anion, é
uma variavel que pode definir a capacidade de adsorcao por esfera interna dessas

especies aos oOxidos de Fe.
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Outro fato que favorece a maior densidade de carga negativa superficial do
tetraedro de Si é sua menor carga em relacdo aos outros cations (FIGURA 19). A
densidade de carga positiva do nucleo do Si** é melhor protegida pelos quatro
oxigénios do tetraedro que a carga mais elevada do S®. Entdo, nesses dois
extremos da geometria tetraédrica, o tetraedro de S apresenta a menor densidade
de carga negativa superficial e menor forga para promover a ruptura da ligagéo Fe-
OH da goethita. O N%*, além do posicionamento mais desfavoravel dos seus pares
eletrénicos (mais distantes da superficie do oxianion — FIGURA 19), se estabiliza na
geometria trigonal plana. Como essa geometria € apenas bidimensional, ndo ha a
protecdo da carga do nucleo do N%*, que é projetada para fora, reduzindo ainda mais
a densidade de carga negativa desse oxianion. A ordem de reatividade de adsorgao
de esfera interna dos oxianions relatados nesse modelo segue, portanto, a seguinte

ordem (do mais reativo para o menos reativo): H4SiO4 > H2POs >>> SO4% >> NO3".

3.4.3 Adsorgao de esfera interna do H2PO4 e SO4%> nos pH 5 e 9

Diante do exposto, a configuragdo mais favoravel para a ocorréncia de
adsorcao de esfera interna serd no pH 5 para o H2PO4 no grupo -Fe-OH2**% da
goethita e a situagdo mais desfavoravel serd pH 9 para o SO4% no grupo -Fe-O"5,
Como modelo da adsorgao de esfera interna para esses dois oxianions tem-se: i) a
adsor¢do do H2PO4 por esfera interna ocorre em valores de pH baixos (5,0) e
basicos (HPO4% - 9,0) nos grupos -FeOH2*%% e -FeOH5; ii) SO4% - ocorre tanto em
valores de pH baixos (5,0) como basicos (9,0) apenas no grupo -FeOH2*%%. Para
ambos os oxianions, a densidade de carga superficial ndo é suficiente para romper a
ligagdo do grupo ferrol totalmente desprotonado (-FeO'%). Exemplos dessas
premissas de adsorcao de esfera interna no pH 5 e 9 sao apresentadas para o
H2PO4 (FIGURA 20 e 21).
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FIGURA 20 - MECANISMO DE REACAO DE ADSORCAO DE ESFERA INTERNA PROPOSTO DOS
TRATAMENTOS DE SATURACAO DE GOETHITA COM KH2PO4 EM pH 5
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FONTE: A autora (2020)

LEGENDA: linhas pontilhadas em cinza representam a ligagédo quimica entre Fe e O; linhas
tracejadas em azul representam o meio da ligagdo entre Fe e O; dois pontos na vertical representam
o par eletrénico da ligagao entre Fe e O.

FIGURA 21 — MECANISMO DE REAGAO APSORQAO DE ESFERA INTERNA PROPOSTO DOS
TRATAMENTOS DE SATURACAO DE GOETHITA COM KH2PO4 EM pH 9.
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FONTE: A autora (2020)

LEGENDA: linhas pontilhadas em cinza representam a ligagao quimica entre Fe e O; linhas
tracejadas em azul representam o meio da ligagéo entre Fe e O; dois pontos na vertical representam
o par eletrénico da ligagéo entre Fe e O.

Na FIGURA 22 é representado o modelo proposto para a adsorcdo de
sulfato em pH 5. Uma vez que o sulfato tem capacidade de deslocar apenas o

grupamento os dois oxigénios desprotonados do sulfato ligam-se, um por vez
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(FIGURA 22 — 1 e 2), a dois atomos de Fe em octaedros adjacentes os respectivos

grupamentos -OH2*%%, formando uma ligag&o bidentada binuclear (FIGURA 22 — 3).

FIGURA 22 — MECANISMO DE REACAO DE ADSORQAO DE ESFERA INTERNA PROPOSTO DOS
TRATAMENTOS DE SATURAGCAO DE GOETHITA COM K2SO4 EM pH 5

(1) (3)
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FONTE: A autora (2020)

LEGENDA: linhas pontilhadas em cinza representam a ligagado quimica entre Fe e O; linhas
tracejadas em azul representam o meio da ligagédo entre Fe e O; dois pontos na vertical representam
o par eletronico da ligagéo entre Fe e O.

Em pH 9, como a densidade de grupos funcionais reativos ao sulfato (-
OH2*%%) é reduzida, a adsorgdo de esfera interna se da em menos etapas (FIGURA
23). Ha menor probabilidade de ocorréncia de dois grupos adjacentes na superficie
da goethita, entdo o sulfato liga-se através de um de seus oxigénios ao atomo de Fe
ligado a -OH2**5 liberando H20 e originando uma ligagdo monodentada

mononuclear.

FIGURA 23 — MECANISMO DE REACAO ADSORGAO DE ESFERA INTERNA PROPOSTO DOS
TRATAMENTOS DE SATURAGCAO DE GOETHITA COM K2SO4EM pH 9.

FONTE: A autora (2020)

LEGENDA: linhas pontilhadas em cinza representam a ligagéo quimica entre Fe e O; linhas
tracejadas em azul representam o meio da ligagdo entre Fe e O; dois pontos na vertical representam
o par eletrénico da ligagao entre Fe e O.
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4 CONCLUSOES

i) a adsorgdo de esfera interna de H2POs, HPO4> e SO4%, de forma
geral, foi mais intensa nas amostras de goethita tratadas com oxalato
de aménio ou purificadas, pois a extragdo promoveu a exposi¢ao dos
grupos funcionais reativos na goethita purificada;

i) a adsorgdo de esfera interna de H2PO4~ e HPO4? foi preferencial nos
grupos ferrol diprotonado (-FeOH2*%%) presente em maior quantidade
em pH 5 e ocorreu, conforme a literatura, nos grupamentos do tipo -
Fe-OH?5 apenas quando posicionado de forma adjacente a -
FeOH2"%® nos octaedros. SO4> somente desloca o ligante OH2*%° e
ndo desloca o ligante OH®%5 O grupo -O'® ndo & um ligante
deslocado nas reacdes de adsorcao de esfera interna de H2POgs
HPO4% e SO4% na goethita;

iii) o maior tempo de contato, de forma geral, favoreceu a passagem dos
oxianions da camada Stern para a porcao intramicelar (adsor¢ao de
esfera externa para esfera interna);

iv) a adsorgdo de esfera interna do H2POs+ e HPO4? foi mais intensa
comparada com o SO4* por sua maior capacidade de troca de
ligantes OH2*%®> e até mesmo OH?5 devido a maior diferenga de
eletronegatividade das ligagdes P-O. A adsor¢ao de esfera interna,
segundo os resultados obtidos pela analise ATR-FTIR, de H2PO4 (pH
5) e HPO4* (pH 9) em goethita ocorre de forma bidentada binuclear
protonada e bidentada binuclear desprotonada, respetivamente,
sendo a primeira configuragdo a menos estavel;

v) a adsorgdo de esfera interna de SO4%> ocorre de forma bidentada
binuclear somente em pH 5, situagdo em que ha maior quantidade de
grupamentos -FeOH2*%5 e maior probabilidade de ocorréncia de dois
grupos adjacentes desse tipo. Em pH acima da neutralidade (pH 9), a
adsorcao de esfera interna é do tipo monodentada mononuclear, pois,

nessa condicdo, ha pequena quantidade de -FeOH2*05,
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