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RESUMO: Os 6xidos de ferro tém se tornado importantes devido ao seu uso, pois além de serem
componentes de sistemas naturais, tém sido utilizados nas areas de engenharia civil, sanitéria e
quimica. A goethita é um tipo de oxido de ferro e devido ao seu alto ponto de carga zero (PCZ)
possui capacidade de troca de anions (CTA) e pode adsorver nitrato e fosfato de aguas residuarias.
O objetivo desta pesquisa € obter goethita natural de rocha baséltica separada por processos fisico-
quimicos e de dissolucéo seletiva de silicatos de aluminio. A caracteriza¢do dos 6xidos de ferro foi
realizada pela analise de difracdo de raios-X (DRX). Os resultados mostraram que o material obtido
tem elevada pureza, porém a dissolucdo da sodalita, subproduto da dissolucdo dos silicatos, ndo foi
completa e outros minerais como a caulinita e gibsita estiveram ausentes, demonstrando que a
dissolucdo foi eficiente. Assim conclui-se que 0 processo de obtencdo de goethita natural por
dissolucao seletiva é possivel e apresenta-se como potencial para posterior utilizacdo em sistemas
ambientais.
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OBTAINMENT OF NATURAL IRON OXIDE BY PHYSICAL-CHEMICAL PROCESSES
AND SELECTIVE DISSOLUTION

ABSTRACT: Iron oxides have become important due to their use, because besides being
components of natural systems, have been widely used in areas related to civil, sanitary, and
chemical engineering. Goethite is a kind of iron oxide and due to its high point of zero charge
(PZC) has anion exchange capacity (AEC) and can adsorb nitrate and phosphate from wastewaters.
The goal of this research is to obtain natural goethite from basaltic rock separated by using
physical-chemical processes and selective dissolution. Goethite was obtained from ground rock
applying the methodology of selective dissolution of silicates and aluminum. The iron oxides
characterization was done by the analysis of X-ray diffraction (XRD). The results showed that the
material obtained has high purity, but the dissolution of Sodalite, a by-product of silicates
dissolution, wasn’t complete, and other minerals such as kaolinite and gibbsite were absent,
demonstrating that the selective dissolution was effective. Therefore it is possible to conclude that
the process of obtaining natural goethite through selective dissolution is possible and represent
potential for further use on natural systems.
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INTRODUCAO

Os estudos envolvendo os oxidos de ferro tém se tornado importante devido os seus mais
variados usos pelo fato que além de ser componente de sistemas naturais, tem sido utilizado nas
areas de engenharia civil, sanitaria e quimica, mais recentemente nas areas de biologia e ciéncias
médicas (BIGHAM et al. 2002).

Os 6xidos de ferro fazem parte de um grupo de minerais que podem ser encontrados em
abundancia na natureza, principalmente nas regides tropicais e subtropicais devido a alta ocorréncia
de intemperismos. A formacéo de oxidos de Ferro envolvem, basicamente, intemperismo aerobico
de rochas magmaéticas (maioria da superficie da terra). Este mineral estd presente em rochas,
sedimentos, solos e poeira (CORNELL, 2003).

A maioria dos Oxidos de ferro sdo cristalinos. O grau de ordem estrutural e o tamanho do
cristal sdo variaveis e dependentes das condi¢fes na qual os cristais foram formados, por exemplo,
fatores como pH, temperatura e atividade de &gua. Por esta raz&o, as diferentes colora¢es dos
Oxidos de Fe podem servir como indicadores do tipo de ambiente no qual se formaram
(SCHWERTMANN; CORNELL, 2000).

Assim como a maioria dos outros 0xidos, a caracteristica amorfa dos 6xidos de ferro gera
um revestimento de particulas em seu entorno carregadas negativamente. Isso ndo altera somente a
carga caracteristica das particulas do solo, mas também as suas propriedades fisico-quimicas
(YONG, 2002).

Além disso, esses Oxidos apresentam caracteristicas que sdo dependentes do pH. A goethita
passa a adsorver cations apenas em pH acima de 9, valor esse que raramente é alcangado em solos
intemperizados como os do Brasil. Assim esses diferentes tipos de Oxidos de ferro além de
possibilitarem a retencdo de anions, possuem um efeito pigmentante que despertou o interesse de
industrias para a sintetizacdo de 6xidos de ferro como corantes.

Dezessete tipos de 0xidos de Fe ja foram identificados pela ciéncia, sendo que doze deles
surgem naturalmente, mas somente oito: goethita (a-FeOOH), hematita (o-Fe,O3), lepidocrocita (y-
FeOOH), ferridrita (5Fe»03.9H,0), maghemita (y-Fe;O3), magnetita (FesO,4), akaganeita (j-
FeOOH) e feroxita (6’-FeOOH), sdo de interesse da ciéncia do solo, geologia e mineralogia
(COSTA; BIGHAM, 2009). Desses oito, a goethita (a-FeOOH) é o Oxido de ferro mais presente
nos solos Latossolos e Argissolos, resultante das severas condi¢cdes de intemperismos do clima
tropical tmido (RAIJ, 1983).

A goethita é um dos 6xidos de ferro mais estaveis termodinamicamente em temperatura
ambiente, por conseguinte, é o primeiro 6xido a se formar ou sera o Ultimo, ou seja, estado final
apos varias transformacdes (CORNELL, 2003).

No cristal maci¢o, a goethita possui a coloragdo marrom escura ou preta, porém o pé é
amarelo e responsavel pela coloracdo de muitas rochas e solos. Industrialmente, a goethita € um
importante pigmento (CORNELL, 2003).

Em estudos laboratoriais, a goethita é um dos 6xidos de Fe mais amplamente utilizados. Ela
serve como um sistema modelo para uma grande variedade de pesquisas em parte, porque a sua
superficie quimica, estrutura da superficie e a morfologia do cristal, estdo bem caracterizados e, em
parte, porque € o 6xido de Fe mais difundido em ambientes naturais (SCHWERTMANN;
CORNELL, 2000).

A goethita € um importante mineral que influencia a adsorcdo de fosfatos em alguns solos e
sedimentos, porém pouco se conhece sobre essa relacdo (AFIF, BARRON & TORRENT, 1995). Ha
diversos estudos sobre a adsor¢do de metais a goethita, mas sdo raros os que analisam a sua
interacdo com &nions, como o fosfato (CHITRAKAR et al. 2006).

A elevada afinidade que os Oxidos de ferro tém pelo ion fosfato o torna importante para
remocdo deste elemento de &gua residuaria de suinocultura, além do fato de que posteriormente
estas podem ser separadas por processos fisico-quimicos.

Este trabalho teve por objetivo obter goethita natural de rocha baséltica separada por
processos fisico-quimicos e de dissolucdo seletiva de silicatos e de aluminio.



MATERIAL E METODOS

As rochas intemperizadas (Figura 1) foram coletadas na regido Sudoeste do Parana, que
possuem solos classificados como Latossolos brunos, em funcdo de que esta classe de solo possui
Goethita como oxido de ferro predominante, conforme descrito por Sambatti (2004).
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FIGURA 1. . Rocha basaltica recoberta por Goethita

As rochas foram moidas em graal para que figuem com granulometria proxima da fracao
argila. Apds sera separada uma massa de 50 g de amostra (rocha), sendo colocados em frascos de
agitacdo com capacidade de 0,5L. Em seguida, adiciona-se NaOH 0,02 mol L™* como agente
dispersante, mantendo as amostras durante dezesseis horas sob agitacdo mecanica. Apds esse
periodo, para que houvesse completa separacdo das fracbes granulométricas, as amostras serao
submetidas a dispersdo mecénica utilizando-se dispersor de solos (EMBRAPA, 1997).

Separaram-se a fracdo areia por tamisamento (retido em peneira com malha de 0,053 mm) e
a fracdo argila por sifonamento ap6s sedimentacdo da fracdo silte, conforme lei de Stokes. Apos
separacdo, a fracdo argila foi floculada com MgCl, 1 mol L™, sendo o excesso de Mg* e CI
removido por lavagens sucessivas com agua deionizada (PERROTT, 1977).

A fracdo magnética foi separada por ima permanente de neodimeo.

A dissolucédo da caulinita e da gibsita presentes na argila foi realizada, utilizando-se NaOH
5,0M (KAMPF E SCHWERTMANN, 1982). Nesta etapa 50 g de amostra foram colocadas em
duplicata em recipientes de teflon de 500 mL e 250 mL , e aquecidas a temperatura de 250°C até a
fervura, mantidas por 1 hora.

O aquecimento aconteceu em banho de areia. Depois de resfriado o sobrenadante foi
descartado e o residuo lavado com NaOH 1,0M, e varias vezes com HCI 0,05M até atingir
aproximadamente pH 1,0, para a total remoc¢do da sodalita, que é a reacdo do silicio e sddio
liberados na dissolug&o.

A fragdo resultante foi sendo divida em tubos de 50 mL, colocadas de 4 em 4, na centrifuga
por 3 minutos. A centrifuga teve a funcdo de acelerar a sedimentacdo, para que a fracdo fosse
levada para secar (Figura 2).



FIGURA 2. . Goethita em recipiente ceramico pronto para secagem em estufa

As fragGes foram secas por 24 horas em estufa & 105 °C e moidas em graal de &gata. (Figura
3).

FIGURA 3. . Goethita em recipiente ceramico seco em estufa e moida em graal de agata

O residuo, na forma de pd, ap6s concentragdo dos 0xidos de Fe sera submetido a analise de
difracdo de raios X (DRX), em equipamento Shimadzu XRD 6000, pertencente ao COMCAP/UEM
— Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa — Universidade Estadual de Maringa, equipado com
catodo de Co, filtro de Ni e radiagdo Ka, operando a 30 mA e 40 kV. A velocidade de varredura foi
de 0,02 20 por 0,6 s, numa amplitude de 10 a 90 °20 para os 6xidos de Fe concentrados

RESULTADOS E DISCUSSAO

A figura 4 mostra todos 0s minerais presentes na rocha moida antes da dissolugéo seletiva e
ap6s a separacdo da fracdo areia e dos materiais magnéticos, que foram separados por ima
permanente de neodimeo.

Assim na difracdo de raios-X ndo aparecem magnetita e outros minerais magnéticos (6xido
de titanio, titanomagnetitas, etc.)
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FIGURA 4. . Difracéo de raios-X antes da dissolucdo seletiva. (JCPDS, 2003)

Os resultados da difracdo de raios-X apresentados no Figura 4 mostram a presenca de

caulinita, gibsita e uma pequena fracdo de mineral do tipo 2:1, além da goethita.
A figura 5 mostra o resultado da difragdo de raios-X apds a dissolucao seletiva utilizando a

solucdo de 5M de NaOH com aquecimento.
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FIGURA 5. Difratogramas de raios-X para os materiais sintetizados de Goethita amarela e Goethita

marrom. (JCPDS, 2003)

Observa-se que nem toda sodalita foi removida com a lavagem com a solugéo acida de HCI
0,05M néo foi suficiente para esta remogéo quando o pH da solucéo ficou préximo de 1,0.



Em funcéo destes resultados estamos propondo uma alteracdo nos procedimentos reduzindo
0 pH para menos de 1,0 e alterando a concentracdo de HCI para 0,1M, além de outros estudos com a
dissolucdo seletiva assistida por microondas.

Estes testes estdo ainda em execucéao.

CONCLUSOES

Apesar da dissolucdo da sodalita ndo ter ocorrido de forma satisfatéria, a obtencdo de
goethita de rocha por meio fisico-quimicos é viavel e de facil execucao.
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