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RESUMO

Goethita é um mineral comum, facilmente encontrado em ambientes de
superficie, formando-se de modo tipico, sob condi¢des de oxidagdo, como produto do intempe-
rismo quimico dos minerais portadores de ferro. Em sua estrutura j& foram encontrados diversos
metais ndo-férricos, como, por exemplo, Cd, Co, Ni, V, Zn e Mn. A presenga destes elementos
estranhos na estrutura da goethita pode conduzir a variagdes em suas propriedades fisico-
quimicas.

Para estudar as variagSes nas seguintes propriedades: dimensdes da célula
unitdria, posi¢do das bandas do infravermelho, propriedades térmicas, cor do mineral, grau de
cristalinidade e produto de solubilidade, amostras de goethitas sintéticas foram preparadas sob
condigdes medianamente acidas (pH ~ 4,5), incorporahdo Mn*, Cd*, V*, Zr*, Nb* ¢ Gd* em
sua estrutura.

As mudangas sistematicas nas dimensdes a, b e ¢ da célula unitaria, com o
aumento da concentrag@o dos elementos estranhos na estrutura, sugerem que tais elementos subs-
tituem o Fe* na estrutura octaédrica da goethita e podem ser relacionados com o raio idnico dos
metais incorporados. A dispers#io de valores para o eixo cristalogrifico a pode ser resultante da
distor¢io do octaedro com a incorporagio de metais nfo-férricos ou a defeitos estruturais. A
cristalinidade das amostras diminui com o aumento da concentragdio dos elementos estranhos na
estrutura.

As vibragdes das ligagdes O-H, fora do plano, cresceram de 794 a
798 cm -, indicando um ligeiro encurtamento no comprimento da ligagdo M—OH (M = metal),
com o aumento da concentra¢do dos metais incorporados. Vibrages da ligagio M-O, para
M= Cd, Mn, V, Nb, Zr ¢ Gd, foram obtidas na regifio de 50 — 500 cm™. O aparecimento de novas
freqiiéncias de vibragfio, em comparagdio com a amostra de goethita sintética pura, e o desapare-
cimento de outras, indicam a presenga de outros metais, que nfo seja o ferro, na estrutura.

Dados da analise térmica diferencial (ATD) demonstram que ha maior de-
sordem na estrutura, ou menor cristalinidade das amostras, 3 medida em que se aumenta o teor do

metal ndo-férrico na estrutura octaédrica da goethita.



ABSTRACT

Goethite is a common mineral, easily found in superficial environments,
typically formed under oxidizing conditions, as a product of chemical weathering of iron bearing
minerals. In its structure several non-ferric metals have been found, such as Cd, Co, Ni, V, Zn and
Mn. The presence of these strange elements in the goethite structure may cause changes of its
physical-chemical properties.

In order to study the changes of the following properties: unit cell
dimensions, position of infrared absorption bands, thermal properties, color of the mineral,
crystallinity and solubility product, samples of synthetical goethites have been prepared under
medium acid conditions (pH 4.5), introducing Mn>*, Cdz", V3+ Zr**, Nb>* and Gd3* into their
structure.

The systematic variations of the a, b and ¢ unit cell dimensions with the
increase of the concentrations of the foreign elements in the structure suggest that these elements
replace Fe3* in the octahedral sites of the goethite structure. The variations can be explained by the
ionic radii of the respective elements. The dispersion of the a axis values may be the result of a
distortion of the octahedra by the introduced elements or of structural defects. The crystallinity of
the samples decreases with increasing concentration of the foreign elements.

The vibrations of the O-H bonds, out of plane, increased from 794 to 798
cm -, suggesting a light contraction of the M—OH (M = metal) bond with increasing concentration
of the introduced metals. Vibrations of the M-O bonds, for M = Cd, Mn, V, Nb, Zr and Gd, have
been measured in the region 50-500 cmr'!. The appearance of new vibration frequencies, compared
to pure synthetic goethite, and the disappearance of others suggest the presence of other non-
ferric metals in the structure.

Differential thermal analysis runs show that the samples are more

disordered, or less crystalline, when the concentration of the non-ferric metal is increased.



1 - INTRODUGAO

Os 6xidos e oxihidréxidos de ferro, dentre estes goethita (a-FeOOH), lepi-
docrocita (y-FeOOH), ferroxita (8-FeOOH), hematita (a-Fe,0;), ferrihidrita (5Fe,0;.9H,0) e
magnetita (Fe;0,), sio minerais importantes e ocorrem em solos variados. Goethita (a-FeOOH) ¢
hematita (a-Fe,0;) sdo os minerais de ferro mais comuns em solos e sedimentos e os de maior
interesse para pesquisadores de diversas éreas, como, por exemplo, agronomia, quimica, econo-
mia, engenharia ambiental e silvicultura. O interesse deve-se ao fato de que estes dois minerais,
em especial, geralmente contém metais nio-férricos em sua estrutura (Singh and Kodama, 1994;
Gasser et al., 1996). Ressalta-se, aqui, que os minerais férricos possuem cores distintas, € muitos
solos obtém suas cores a partir dos mesmos.

Em geral, os oxisolos brasileirosk tém boas caracteristicas fisicas, dentre as
quais podemos citar a alta porosidade e uma estrutura granular estavel. Estas caracteristicas sfo
encontradas até nos oxisolos argilosos, que podem conter 70-80% de argila. Como os oxisolos
brasileiros normalmente tém sua mineralogia dominada por hematita, goethita, caolinita e
gibbsita, acredita-se que a associagfio dos 6xidos de ferro com caolinita, e alguma gibbsita, seja
responsavel por tal estrutura onde as particulas, com a mesma dimens#io das argilas, estdo alta-
mente agregadas e comportam-se como particulas de areia (Fontes, 1992), contudo, os 6xidos e
oxihidroxidos de ferro geralmente possuem elementos estranhos em suas estruturas e tais ele-
mentos podem modificar as propriedades fisico-quimicas dos minerais de ferro, alterando, conse-
qilentemente, as propriedades dos solos, como sua efici€ncia como sorbente € a porosidade
(Singh and Kodama, 1994).

Goethita ¢ um mineral comum, facilmente encontrado em ambientes de
superficie, formando-se de modo tipico, sob condi¢des de oxidagdo, como produto do intempe-
rismo quimico dos minerais portadores de ferro. Este mineral pode ser formado, também, como
um precipitado direto, inorgénico ou biogénico, existente na dgua (Hurlbut, 1976), ocorrendo,
também, em depésitos minerais, em sedimentos marinhos, preferencialmente em nédulos ferro-
magnesianos, ¢ em tecidos biolégicos. A ocorréncia de goethita pura, a-FeOOH, € pouco prova-
vel (Gerth, 1990).

A similaridade de raios i6nicos conduz, freqiientemente, a substitui¢dio

do Fe (II) por Al (II) nos sitios octaédricos da goethita ¢ hematita em solos (Taylor and



Schwertmann, 1978 e 1980). Esta substitui¢@o ja foi relatada em diversos trabalhos que mostram
a ocorréncia de goethita em solos (Mendelovici et al., 1979), ferro em minerais ooliticos e bau-
xita (Schulze, 1984), e vem sendo usada de modo crescente nos Gltimos anos para caracterizagéo
posterior destes dois 6xidos em solos e em outros ambientes de superficie. Além disso, vérias
tentativas foram feitas para relacionar esta substitui¢dio a ambientes pedolégicos passados e pre-
sentes (Schwertmann and Carlson, 1994). A substituicdo de Fe por AL, em goethita, tem recebido
atengdo especial dos cientistas por quatro motivos principais: 1) causa influéncia na extragéo al-
calina da bauxita associada a minerais de ferro, 2) o grau de substitui¢fio pode ser usado na
investiga¢8o do desenvolvimento lateritico, 3) ha uma correlagéio entre solos que exibem colora-
¢des e a acumulagdo de matéria orgdnica nos oxisolos e, 4) ocasiona uma ligeira modificagéio nas
propriedades fisico-quimicas da goethita (Fey and le Roux, 1977; Fey, and Dixon, 1981). A pro-
priedade que apresenta uma variagdo facilmente observavel é o decréscimo do tamanho da célula
unitéaria, dependendo da quantidade de aluminio introduzida na estrutura (Schulze and Schwer-
tmann, 1984).

A substitui¢@o do ferro por aluminio em goethita e hematita é importante e
tem recebido grande aten¢io por parte dos pesquisadores, entretanto, os 6xidos e oxihidréxidos
de ferro possuem grande potencial para substituicio isomoérfica do ferro por diversos metais, e
estas substituicdes vem sendo comprovadas através da sintese de goethitas com cadmio, cobalto,
cromo, cobre, germanio, manganés, chumbo, niquel, titdnio, vanadio e zinco (Schwertmann et al.,
1979; Karim, 1984; Bernstein and Waychunas, 1987; Gerth, 1990; Schwertmann & Pfab, 1994,
Trolard et al., 1995).

Com exce¢do do aluminio, a incorporagdo de metais ndo-férricos nos
oxihidréxidos de ferro naturais ¢é dificilmente comprovada, isto deve-se as baixas concentragfes
destes elementos nos minerais de ferro (geralmente < 2% do mol), entretanto, os efeitos nas pro-
priedades fisico-quimicas destes minerais sdo bastante expressivos (Gerth, 1990).

Rochas ultraméficas ricas em ferro, como os peridotitos e os serpentinitos,
normalmente contém elevada quantidade de metais como cromo, cobalto e niquel. No intempe-
rismo, o ferro ¢ liberado a partir de minerais primarios, como silicatos e espinélios, precipitando-
se inicialmente como ferrihidrita, que € transformada em goethita e, posteriormente, em hematita
(Schwertmann and Murad, 1983). Durante o intemperismo, o cromo também é liberado e pode
ser incorporado dentro da estrutura da goethita. A diferen¢a entre o raio idnico do cromo (III) e



do ferro (III) [0,615 ¢ 0,643 A (para numero de coordenagdio 6), respectivamente (Krauskopf and
Bird, 1995)] é muito pequena, de modo que as mudangas nos pardmetros da célula unitaria tam-
bém siio pequenas e pouco perceptiveis nos difratogramas de raios-X. Além disso, a substitui¢o
isomérfica do ferro por cromo ocorre em menor intensidade, quando comparada com a do alumi-
nio, por causa da abundincia de aluminio nos ambientes intemperizados (Schwertmann et al.,
1989). Para comprovar a influéncia do cromo na goethita, é necessério uma fase cristalina de go-
ethita sintética. As amostras sintéticas sdo normalmente puras mineralogicamente e os teores de
metais ndo-férricos sfio facilmente determinados quimicamente (Schwertmann and Carlson,
1994).

A presenga de metais n3o-férricos na estrutura octaédrica da goethita oca-
siona variagdes nas propriedades fisico-quimicas deste mineral, dentre estas propriedades desta-
ca-se as dimensBes da célula unitaria, posigdo das bandas do infravermelho, taxa de dissolugdo
em HC], propriedades térmicas, conteido de OH estrutural, propriedades magnéticas, 4rea super-
ficial, adsorgsio de fosfato, cor do mineral e constante de solubilidade (Murad and Schwertmann,
1983; Schwertmann, 1984; Schulze and Schwertmann, 1984; Torrent et al., 1992; Gasser et al.,
1996). Além disso, a presenga de elementos estranhos na estrutura da goethita pode resultar no
aumento ou diminui¢dio da estabilidade ou mesmo no rompimento da estrutura cristalina com a
formagdo de novas fases cristalinas (Lemos, 1990).

Com as propriedades alteradas, o comportamento da goethita na natureza
torna-se ainda mais importante, pois este mineral pode influenciar na disponibilidade de nutrien-
tes para o crescimento de plantas e, também, evitar a migrag#o regular de ions poluentes nos so-
los (Cornell and Giovanoli, 1993). Muitos estudos realizados em amostras naturais ¢ sintéticas
comprovaram que os 6xidos de ferro e os de manganés exercem um grande controle na reativida-
de de metais-trago (Trolard et al., 1995). O destino dos ions dissolvidos em sistemas naturais e
antropogénicos € de grande relevincia para a qualidade da agua e os éxidos e oxihidréxidos de
ferro s#o particularmente importantes na determinac3o do destino destes ions por causa de suas
areas superficiais elevadas e, também, pela capacidade de controlar os processos de adsorgdo e
dessorgdo de substancias toxicas (Rea et al., 1994; Rustad et al., 1996).




1.1 - OBJETIVOS

1.1.1 - Gerais:

Sintetizar amostras de goethitas de forma pura e na presen¢a dos metais
manganés, cddmio, vanadio, zirconio, ni6bio, gadolinio e samdrio, sendo estes adicionados indi-
vidualmente e em concentra¢des molares diferentes, para comprovar a incorporagio dos mesmos

dentro da estrutura das fases cristalinas sintéticas.

1.1.2 - Especificos:

Estudar a possibilidade de incorporagdo de elementos estranhos 3 estrutura
octaédrica da goethita com a finalidade de demonstrar que a presenc¢a de outros metais, que nio
seja o ferro, pode conduzir a variagdes nas propriedades fisico-quimicas, tais como as dimensGes
da célula unitéria, propriedades térmicas, posigdes das bandas do infravermelho, cor do mineral,
constante de solubilidade e grau de cristalinidade, além da obtengdo de um amplo conjunto de
espectros de registros padrdes (DRX, ATD-TG, IV), fornecendo contribui¢do 4 geoquimica e a

mineralogia sobre a identidade de novas variedades de goethita.



2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Goethita é um hidréxido de ferro que ocorre em grande quantidade em late-
ritos, como concregdes esferoliticas e estalactiticas com aspecto terroso e cor marrom. A goethita

nos solos tropicais é normalmente aluminosa e de cor ocre (Costa, 1996).

2.1 -FORMA CRISTALINA

Raramente em cristais prismaticos distintos (ortorrémbico), estriados verti-
calmente. Geralmente macigo, reniforne, estalactitico, e em agregados fibrosos brilhantes (Klein,
1994). ’

2.2 - PROPRIEDADES FiSICAS

Clivagem: pinacoidal {010} perfeita. Dureza: 5-5'4. Densidade: varia de
3,3 a 4,37, conforme o grau de pureza do mineral. Brilho: adamantino a fosco, sedoso em certas
variedades finamente escamosas ou fibrosas. Cor: castanho-amarelado a castanho-escuro. Trago:
castanho-amarelado. Subtranslicida (Klein, 1994).

2.3 - COMPOSICAO QUIMICA
A maior parte das andlises de goethita mostram uma certa quantidade de

SiO,, entretanto, é essencialmente constituida por Fe,O; (89,9%) e H,O (10,1%), sendo esse SiO,

devido a misturas ou a impurezas na amostra (Deer et al., 1980).



2.4 - OCORRENCIA

Goethita é um dos minerais mais comuns entre os 6xidos e oxihidréxidos
de ferro, forma-se de modo tipico, sob condi¢des de oxidago, como produto do intemperismo
dos minerais portadores de ferro. Pode ser encontrada em depdsitos espathados em péantanos ou
ao redor de nascentes. E um dos constituintes do “gossan” ou “chapéu de ferro” sobre os depdsi-
tos de veios metaliferos (Klein, 1994).

Hematita é a forma dominante dos 6xidos cristalinos de ferro em solos tro-
picais, contudo, este 6xido é menos comum nos solos de clima temperado imido, enquanto que
goethita é formada tanto em regies tropicais quanto temperada e €, aparentemente, a forma mais
estavel termodinamicamente a 25 °C (Bolt, 1978).

A Figura 1 mostra um cenério geolégico onde & possivel fazer algumas
previsdes simples quanto ao transporte e deposi¢éo de chumbo em sistemas de drenagem. Galena
reage com H,CO; e O, na presenga da 4gua de chuva que percola através das sali€éncias, liberando
Pb?* da solucéo:

PbS + 2H,CO; + 20, —» Pb?* +2HCO;~ + SO, + 2H *. (1

A concentragio de chumbo na solugfio seria determinada por fatores tais como a razéio de disso-
lugfio da galena, a solubilidade dos minerais de chumbo, tais como a anglesita (PbSO,), € o fluxo
de 4gua de chuva através das saliéncias. Por causa do pH baixo (< 2), muito pouco do chumbo
dissolvido seria adsorvido dentro da goethita, que é a camada mineral nas sali€éncias da mina. O
chumbo & transportado rio abaixo até que o pH da solugio ultrapasse ou seja igual a 6, onde
aproximadamente 100% do chumbo em solugio € adsorvido dentro da superficie da goethita em

sedimentos e solos.
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Figura 1: Esquema de um cenario geoldgico ilustrando o transporte e a deposicdo de metais pesados em
uma mina de drenagem &cida (Krauskopf and Bird, 1995).

O chumbo forma complexos esféricos internos bastante confinados na
goethita, e ele nfo pode ser facilmente removido destes sedimentos e solos a nfo ser que o pH

esteja muito baixo.

Através de processos deste tipo que metais toxicos sdo introduzidos dentro
da estrutura da goethita e concentrados em agua subterrdnea, sedimentos e solos, onde eles po-
dem ser prejudiciais as comunidades bioldgicas. Tais concentragdes de metais sorvidos, embora
algumas vezes perigosos a saude, tem sido encontrado proveitosamente em prospecgdo geoqui-

mica de depésitos de minerais (Krauskopf and Bird, 1995).
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2.5 - SORCAO

Quando um mineral é colocado em uma solugio aquosa, ions dissolvidos,
complexos ou moléculas acumulam-se dentro do material s6lido. Este processo, que denomina-
mos de sor¢o, tem uma forte influencia na mobilidade dos compostos metalicos e orgénicos nos
leng6is d’agua, e pode levar a formagio de novos minerais a partir da solugéo (Krauskopf and
Bird, 1995).

A sorgdio ocorre por 3 processos distintos. O primeiro € a formagdo de um
precipitado superficial que tem uma estrutura, ou composigdo, diferente daquela do mineral hos-
pedeiro (Figura 2a). O segundo, ¢ pela incorporagio de espécies dissolvidas dentro da estrutura
de qualquer mineral por difusio ou por dissolugio do mineral e re-precipitagdo, um mecanismo
chamado de absor¢iio ou co-precipitagiio. O terceiro processo consiste na acumulagio de espé-
cies aquosas na superficie do mineral sem a formagio de um arranjo molecular tridimensional
tipico de um mineral, tal processo é denominado de adsor¢fio. Ressalta-se, aqui, que € extrema-
mente dificil determinar a extensfio em que ocorre cada tipo destas sorgdes, seja de forma expe-
rimental ou natural.

O processo de adsorgiio ocorre via reagdes entre uma solugéo ¢ um mineral,
onde o soluto (ions, moléculas, complexos...) é removido do volume da solugdo ¢ ligado & super-
ficie do mineral. A unidade molecular estdvel que se forma é chamada de complexo superficial,
do qual h4 2 tipos comuns, baseado no arranjo atdmico e nas ligagdes formadas entre o soluto € o
mineral. No primeiro tipo, chamado de complexo esférico interno, as ligagSes ibnicas ou cova-
lentes sfio formadas entre as espécies de soluto € um local cristalino especifico na superficie do
mineral (Figura 2b). Este tipo de complexo n3o tem moléculas de 4gua posicionadas entre a su-
perficie do mineral e as espécies adsorvidas. No segundo tipo, chamado de complexo esférico
externo, uma ou mais moléculas de 4gua estfio localizadas entre o mineral e as espécies de soluto
(Figura 2c). Tais complexos estdo fracamente ligados & superficie do mineral por ligagSes ele-
trostaticas. H4, ainda, um terceiro tipo de adsorg¢3o, menos comum, que refere-se a ions na cama-
da difusa mais afastada da superficie mineral. Esta multiddo de ions difusos nfio formam comple-
xos distintos ligados & superficie do mineral, contudo, sdo ions solvatados fracamente ligados por
forgas eletrostéticas por cargas da superficie do mineral (Krauskopf and Bird, 1995).
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Figura 2: Ilustracio esquemética de um precipitado na superfice (a), dois tipos de complexos esféricos internos (b)
e um complexo esférico externo (c). A linha horizontal representa a fronteira entre o mineral e a soluc3o.
Os circulos sélidos pequenos no mineral representam ions do metal e os drculos sdlidos grandes sdo ato-
mos de oxigénio. M representa ctions sorvidos e H significa hidrogénios solvatados por moléculas de dgua

sobre a superfide dos complexos (Krauskopf and Bird, 1995).
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Os metais de transi¢do formam complexos esféricos internos, de modo que
sua adsor¢do ¢ uma fungdo da carga da superficie do mineral e das propriedades da solu¢do. Ha
superficies do mineral que sdo muito limitadas e que ndo trocam facilmente seus ions com outras
espécies de soluto. A natureza dos complexos esféricos internos parece mudar com a quantidade
da sor¢fo. Com o crescimento da concentragdo do adsorvido, agrupamentos de complexos super-
ficiais multinucleares de chumbo sdo formados (Figura 3), os quais podem agir como lugares de
nucleagdo para o crescimento de hidroxidos-metais precipitados na superficie, com sua saturagdo
na fase fluida. Neste ponto, os metais de transi¢do sdo adsorvidos como complexos esféricos ex-
ternos e com uma multiddo de ions difusos, fracamente ligados a superficie do mineral e facil-

mente trocados com outros fons da solugdo (Krauskopf and Bird, 1995).

@ H
0o
@ Fe
O pPb

Solugio Goethita

Figura 3: Representacdo esquemdtica bi-dimensional de um complexo de Pb superficial, multinuclear, ligado por
dois complexos esféricos internos superficiais de goethita (adaptado de Krauskopf and Bird, 1995).
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A quantidade de soluto adsorvido na superficie do mineral deve crescer de
acordo com o crescimento de sua concentragfio na solugdo, o que é confirmado por resultados
experimentais. Contudo, desvios desta regra geral sdio encontrados freqlientemente, o que quer
dizer que os modelos de adsor¢do nfio podem ser generalizados, devendo-se levar em conta, tam-
bém, a é4rea superficial do mineral, o pH, a forga i6nica da solucdio e a hidrélise ou complexagéio
do fon adsorvido (Krauskopf and Bird, 1995). Ressalta-se, aqui, que a adsor¢do do soluto cresce
até um determinado limite, onde atinge-se um equilibrio, uma saturago. Apos este limite, mesmo
aumentando-se a concentragio do soluto nio haverd aumento na adsorgdo do mesmo, além da-

quela da curva de saturagdo.

2.6 - OXIHIDROXIDOS DE FERRO SINTETICOS

Bohm! apud Schwertmann and Murad (1983) foi o primeiro a mostrar que
o precipitado inicial de uma solugdio contendo ferro, chamado “hidréxido amorfo de ferro (III)”,
transforma-se rapidamente em goethita pura se a solugio for guardada por 2 horas em KOH 2M,
a 150 °C, enquanto hematita é o produto final predominante se o precipitado inicialmente forma-
do for aquecido.

Através dos estudos de sintese os pesquisadores conseguem explicar as
associagdes entre minerais e elementos estranhos a estrutura dos mesmos, como, por exemplo, a
substituigsio ibnica do Fe3* por Cd2* ou Nb5* na estrutura dos 6xidos e oxihidroxidos de ferro, em
especial goethita e hematita.

As possibilidades de substitui¢do em estruturas cristalinas tornam-se parti-
cularmente importantes na geoquimica dos metais-trago porque muitos destes elementos substitu-
em elementos principais em minerais comuns ao invés de formarem seus préprios minerais.

A substituiciio depende, em grande parte, do tamanho do ion e, secunda-
riamente, da eletronegatividade (ou capacidade de polarizagio). Empiricamente, determinou-se

que a substituigio ndo € comum e nem completa entre elementos cujos raios iénicos diferem de

1 BOHM, J. 1925. Uber Aluminium-und Eisenoxide. I:Z. Anorg. Chem. 149: 203-218.
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mais de 15%. Também empiricamente, determinou-se que a substitui¢fio ¢ maior a altas tempe-
raturas, presumivelmente porque a energia térmica adicionada serve para aumentar o movimento
vibratério dos fons, de modo que a estrutura cristalina expande-se ¢ torna-se mais tolerante a par-
ticulas estranhas. As regras de substituigio omitem uma propriedade idnica que parecer impor-
tante. Elas nada afirmam sobre a possibilidade de substituico de dois fons de cargas diferentes.
Substitui¢des deste tipo sdo, efetivamente, muitos comuns (Krauskopf, 1982).

Virios elementos, com cargas e tamanhos diferentes, ja foram incorporados
nos minerais de ferro, através de sintese. Dentre estes elementos, cita-se: Al, Co, Ni, Cu, Zn, Cd,
Pb, Th, U, V, Cr, Mn, Ti, Ge (Lewis and Schwertmann, 1979 a e b; Taylor and McKenzie, 1980;
Schulze and Schwertmann, 1984; Bernstein and Waychunas, 1987; Cornell and Giovanoli, 1989;
Schwertmann et al., 1989; Gerth, 1990; Cornell, 1991; Schwertmann and Carlson, 1994; Singh
and Kodama, 1994; Trolard et al., 1995; Friedl and Schwertmann, 1996; Ruan and Gilkes, 1995).
A presenca destes elementos pode ocasionar mudangas nas propriedades fisico-quimicas da
goethita e da hematita em solos, tais como os pardmetros da célula unitaria e, consequentemente,
o tamanho dos cristais. Se ha mudanga no tamanho dos cristais, haverd, provavelmente, mudanga
nas propriedades dos solos. Fontes (1992) observou que, onde os oxihidréxidos de ferro precipi-
taram na superficie da caolinita, as particulas carregadas positivamente causaram uma redugéo da
area superficial especifica, ou seja, o nimero de reagdes que ocorrem na superficie do mineral
foi reduzido.

Para estudar a influéncia destes elementos nos minerais de ferro, bem como
a possivel formagdo destes minerais contaminados na natureza, diversos estudos foram realizados
em sintese de goethitas levando em consideragdo pardmetros como o pH, a temperatura de sintese
e a transformagdo da ferridrita em goethita (Lewis and Schwertmann, 1979b; Schwertmann &
Murad, 1983; Zhao et al., 1994).

A Figura 4 mostra o campo de formagio dos 6xidos de ferro, produzidos a
70°C, em funcfio das concentragdes iniciais de Al e KOH. Para concentragdes abaixo da linha
inferior, somente goethita é formada; esta linha indica as condiges criticas de KOH ¢ Al para se
obter goethitas puras. Quando a concentragfio de Al cresce acima do nivel critico, a quantidade de
hematita cresce gradualmente até que a concentragio final de Al seja alcangada e hematita seja o
unico produto cristalino (Lewis and Schwertmann, 1979b).
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A Tabela 1 completa estas informagdes e mostra que as variagdes na tem-
peratura ndo causam efeitos no nivel da incorporagéo de ‘Al & concentragio de Al fixada, porém,
influencia na razio de formagdo de produtos cristalinos. Com o aumento da temperatura, a for-
magdo de hematita é favorecida, principalmente a niveis elevados da concentragio de aluminio.
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0.01 4
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0.001 -

0.0001 1

0.001 0.01 0.1 10

Figura 4: Campo de formacao de goethita e hematita, a 70 °C, em diferentes concentragbes
de Al e KOH, apds 16 dias de atmmazenagem (Lewis and Schwertmann, 1979b).

A incorporagiio de metais na estrutura de goethitas naturais nem sempre é
detectada por difracéio de raios-X. Contudo, a dissolugéo seletiva dos oxihidréxidos de ferro pelo
método do ditionito (DCB) tem sido utilizada para comprovar a liberag8o de metais estranhos na
estrutura destes minerais. Sticher? apud Schwertmann et al. (1989) comprovou o enriquecimento
de cromo, extraido pelo método DCB, em solos formados a partir da serpentinita, na Suica, e
Schwertmann & Latham? apud Schwertmann et al. (1989) extrairam mais de 2% de Cr e Nide

? STICHER, H. 1978. Chron-und Nickel-dynamik in Serpentinbdden. Mittl. Dtsch. Bodenkund!. Gesellsch. 27: 239-246.
3 SCHWERTMANN, U. & LATHAM, M. 1986. Properties of iron oxides in some New Caledonian soils. Geoderma, 39: 105-123,



oxisolos intemperizados, ricos em 6xidos de ferro, formados a partir do peridotito, em Nova Ca-

led6nia.

Tabela 1: Efeito da temperatura e da concentracao de Al na natureza do produto
cristalino, apds 16 dias em KOH 0,1 M (Lewis and Schwertmann, 1979b).

Temperatura Al Produtos? Al na goethita
(°C) (mM) Feost! G H (mol %)

25 6 0,43 100 - 9
8 0,52 100 - 10

10 2,59 100 - 13

12 0,60 100 - 13

50 6 0,05 100 - 9
0,11 99 1 i1

10 0,12 90 10 14

12 0,16 82 18 14

70 0,003 100 - 8
8 0,012 99 1 11

10 0,018 86 14 12

12 0,025 77 23 13

90 6 0,002 97 3 9
8 0,001 91 11

10 0,002 75 25 11

12 0,002 65 35 13

1 Raziio entre ferro soliivel em oxalato e ferro total

2 G = goethita, H = hematita, como percentagem do material cristalino pfoduzido

A Figura 5 mostra que as dimensdes a, bec € o volume ¥V da célula
unitria da goethita sintética decrescem significativamente com o aumento da raziio molar
Cr/(Cr + Fe) nas goethitas purificadas. A correlagdo entre Cr/(Cr + Fe) € ¢ é muito melhor que
para a e b e pode ser explicada pelo fato de existir uma ligagdo hidrogénio na estrutura, que é
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semelhante & do didsporo, com uma componente na dire¢do X e Y, mas ndo na dire¢éo Z. As 3
goethitas sintetizadas a partir do sistema Fe (II) possuem valores significativamente baixos para a
e ligeiramente inferiores para c e V. Esta observagdo parece estar ligada a alta cristalinidade des-
tas goethitas (Schwertmann et al., 1989).
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Figura 5: Variacdo do comprimento das arestas da célula unitaria da goethita em funcdo do crescimento da
razdo Cr/(Cr + Fe) em goethitas sintéticas [ série 54, @ série G, ® série Fe (II)] (Schwertmann
et al., 1989).
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3 -METODOLOGIA

3.1 - SINTESE DE GOETHITAS

Vinte e seis amostras de goethitas foram sintetizadas segundo o método
descrito por Gerth (1990), ligeiramente modificado. O método consiste em utilizar uma solugéo

de nitrato de ferro (II), contudo, pela falta deste reagente, foi utilizado cloreto de ferro (III).

O método modificado consistiu em tomar aliquotas de uma solugéo de
FeCl; 0,3M, titula-la com uma solugdo padronizada de NaOH 1M, até que fosse atingido
pH = 4,5. Em seguida, a mistura foi filtrada 4 vacuo e o sélido retido foi transferido para um
becker contendo 500 mL de uma solugéio de NaOH 0,5M, também padronizada, permanecendo
em contato com esta solug@o por 24 horas, a 20 °C, sob agitagéio constante. Apo6s este periodo, a
suspensio foi colocada em banho-maria, por 7 dias, a 70 °C, agitando-a, pelo menos, uma vez ao
dia. A suspensdo foi filtrada e o s6lido retido foi lavado com 4gua deionizada, seco em estufa a
110 °C, por uma hora, ¢ analisado por difragdo de raio-X. Nenhum outro metal foi adicionado
para compensar as diferengas de carga, deixando que o balanceamento fosse feito com o ion s6-

dio proveniente do hidréxido utilizado.

Como os difratogramas mostraram baixa cristalinidade, as amostras foram
transferidas para cadinhos de teflon e cobertas com 4gua deionizada. Agitou-se os cadinhos e
transferiu-se para auto-claves que foram colocados em estufa a 160 °C, por um periodo de 10

dias.

A escolha da temperatura, nesta ultima etapa, passou ainda por uma fase
experimental, iniciando-se com 200 °C e diminuindo-se gradualmente até que o unico produto
cristalino identificado pela difrag8o de raio-x fosse goethita. A Figura 6 mostra o fluxograma

simplificado do processo de sintese.
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NaOH
I
PH=4,5
filtragdo NaOH
i 24h, 20 °C, agitagao constante
NaCl

Banho-maria
—_— o-FeOOH
7d, 70 °C

Figura 6: Fluxograma simplificado para obtencdo de goethita pura.

Goethitas associadas a metais estranhos (M-Goethitas, onde M = metal)
foram preparadas misturando-se a solugdo de cloreto férrico 0,3M com pequenos volumes das
solu¢des de nitrato, ou cloreto, de um metal particular, obedecendo a recomendagdo de Gerth
(1990) de que o volume final da mistura ndo ultrapasse 60 mL, e utilizando os procedimentos do
método anteriormente descrito. Os metais introduzidos individualmente foram: V, Zr, Mn, Cd,

Nb, Gd e Sm.
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Goethitas foram preparadas a razdes molares iniciais [M/(M+Fe)] de 0,005,
0,025, 0,05 e 0,09. A Figura 7 mostra simplificadamente o processo de sintese na presenca de
elementos estranhos e o resumo das condigdes de realizagdo do processo sintético € exibido na

Tabela 2.

filtracao e
J'—@» 24h, 20 °C, agitagao constante
NaCl

(+ NaNO,)

Banho-maria
(Fe, M)OOH [EblisNg .Fe M)OOH
7d, 70 °C

Figura 7: Fluxograma simplificado para obtengdo de M-goethita, onde M = metal.



Tabela 2: Resumo das condigGes do processo de sintese.

21

V M(CI), ou pH da Estufaa |Auto-clave
Amostras 2’357&’) M(NO), mL) | mistura ¥MN:"?S pH final | 70°C 2 160 °C
’ M=metal) | (a 20 °C) (n° de dias) | (r° de dias)

G-Pura 50,0 - 0,59 625 4,70 11 07
6-Mn1 56,0 4,0 (0,07M) 055 70,4 458 11 10
G-Mn 2 55,0 5,0 (0,28M) 0,62 69,5 4,62 11 07
G-Mn 3 535 6,4 (0,40M) 0,63 69,7 4,60 08 07
6-Mn 4 51,2 8.8 (0.60M) 0,62 66,3 4,74 08 07
6-6d1 55,7 4.3 (0,06M) 0,69 705 4,66 11 10
6-ed2 53,4 6.6 (0,02M)| 0,61 (a 24°¢) 75,0 464 10 10
6-6d 3 50,6 9,4 (0,30M)| 0,53 (a 24%) 78,9 451 12 10
G-6d 4 46,4 13,6 (0,30M) | 0,47 (a 25°C) 814 451 12 10
G-Zr1 56,0 4,0(0,07M)| 0,61 (a 25°C) 69,7 453 12 10
6-Zr2 545 5,5 (0,25M) | 0,59 (a 25°C) 72,8 4,62 10 10
6-Zr3 52,5 7.5 (0,40M) | 0,57 (a 25°C) 725 455 12 10
G-Zr4 495 10,5 (0,50M) 0,62 75.1 453 11 12
6-Nb 1 56,0 4,0 (0,07M) 0,58 750 453 10 10
6-Sm1 55,7 4,3 (0,07M) 0,76 32,3 454 12 10
6-Sm 2 53,4 6,6 (0,20M) 0,70 53,3 456 12 10
6-Sm 3 50,8 9,2 (0,30M) 0,75 445 451 10 10
6-Sm 4 46,7 13,3 (0,35M) 057 80,4 450 09 12
G-v1 56,0 4,0 (0,07M) 0,77 72,1 461 10 10
G-vV2 55,0 5,0 (0,28M) 0,70 810 461 10 10
6-vV3 53,5 6.5 (0,40M) 0,68 94,5 4,67 10 10
G-V4 515 8,5 (0,60M) 0,61 1095 450 10 12
6-Cd1 56,0 4,0(0,07M)| 042 (a 28°C) 716 4,68 o7 10
6-Cd 2 50,0 10,0 (0,14M) | 0,70 (a 28°C) 635 4,65 07 07
6-Cd3 49,8 10,2 (0,27M) | 0,66 (a 28°¢) 685 4,63 07 10
6-Cd 4 50,0 10,0 (0,48M) | 0,68 (a 28°C) 62,8 4,69 07 07
Observacdes:

1) Os metais Sm, Gd e V foram adicionados como soluges de nitrato. Mn, Zr e Cd como solugdes de cloreto ¢, Nb, como Nb,Os
dissolvido em HF.
2) As medidas de pH que ndo foram realizadas a 20 °C, deve-se ao defeito no aparetho de ar condicionado.
3) As amostras G-Pura, G-Mn 2, G-Sm 1, G-Sm 2, G-Sm 3, G-Sm 4 e G-Cd 1 foram sintetizadas duas vezes pois, na primeira
tentativa, formaram hematita ou uma mistura de goethita e hematita. As amostras que formaram hematita, pela segunda vez,
foram abandonadas.



22

3.2 - ANALISE QUIMICA

A remocdo de alguns metais nfio incorporados, ou ferrihidretos de superfi-
cie, foi feita segundo o método descrito por Gerth (1990), o qual consistiu na pesagem de 40 mg
da amostra, sendo adicionado, posteriormente, 20 mL de uma solugfio de acido oxilico de
Tamm’s (10,92g de icido oxalico, 16,11g de oxalato de amdnio em 1 litro de 4gua). Fechou-se os
frascos, agitou-se e, entdo, os mesmos foram guardados em armério escuro, por 4 horas. A solu-
¢do sobrenadante foi analisada posteriormente.

A concentragio total dos metais associados, bem como do ferro, foi deter-
minada pela dissolugio de 50 mg da amostra em 2 mL de HCl concentrado, aferindo o volume
com 4gua deionizada para 20 mL. A diferenca entre o conteido total e a fragfio extraida foi usada
para calcular a percentagem molar da incorporagéio dos metais [M / (M + Fe) x 100].

Cd, Mn e Fe foram analisados por espectroscopia de absorg¢éio atomica,
enquanto que Gd, Zr e V foram analisados por ICP.

As amostras contendo samario n3o foram analisadas porque estas amostras
formaram M-hematita ao invés de M-goethita. A amostra contendo ni6bio também néo foi anali-
sada por falta de um padriio deste elemento.

Os instrumentos de absorg¢do atdmica utilizados foram: Atom-Absorptions-
Spektrometer FMD4, da Zeiss — West Germany, na leitura de ferro e manganés; e Atomic
Absorption Spectrophotometer, modelo Perkin-Elmer 400, na leitura de cadmio.

As analises por Espectrometria de Emissfio Atémica com Plasma Induti-
vamente Acoplado — ICP/AES, foram realizadas em um Spectroflame-ICP, Modelo FMV 05
Scanner, no Centro de Pesquisas Prof. Manoel Teixeira da Costa, pertencente ao Instituto de

Geociéncias da Universidade Federal de Minas Gerais.

3.3 - DIFRAGCAO DE RAIO-X

Os difratogramas de raio-X, para caracterizagdo das fases cristalinas das
goethitas sintéticas, foram obtidos através de um difratdmetro Philips, modelo PW 1729, com
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tubo de cobre e um monocromador de grafite no feixe difratado. As condi¢des do equipamento
para andlise difratométrica foram: “

- Faixa de varredura: 5 a 65° (20)

- Voltagem: 45 kV

- Corrente: 40 mA.

Difratogramas de raio-X das fases cristalinas, utilizando a halita como pa-
dréio interno, foram obtidos no mesmo equipamento € com as mesmas condi¢Ses anteriormente
descritas, para que fosse feita uma corregéio dos desvios dos picos. Como ndo houve variagdo na
posigdo dos picos, utilizou-se os difratogramas sem padrfo interno para relacionar as variagSes

nas intensidades dos picos.

Para calcular as dimensdes da célula unitéria (a, b e ¢), utilizou-se, no mi-
nimo, 15 linhas de DRX, e foi necessério fazer um tratamento nos difratogramas das amostras,
através do programa “Profile Fitting”, da Philips, com a finalidade de se obter, com precisdo, os

angulos 20 e, conseqiientemente, os espacos interplanares d.

O grau de cristalinidade das amostras também foi obtido via difragdio de
raio-X. Escolheu-se dois picos isolados e freqiientes em todas as amostras, correspondentes as
reflexdes 020 e 110, e, entfio, novos difratogramas das amostras foram obtidos, sendo que com
uma varredura mais lenta (tempo por passo de 0,02 °20 = 2 segundos, ao invés de 0,4 segundo
como na andlise de rotina), obtendo-se difratogramas com maior precisdo. Através do programa
“Profile Fitting”, da Philips, calculou-se, em seguida, a largura dos dois picos.

3.4 - ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHO

Os espectros de absor¢do infravermelho foram obtidos através de um es-
pectrofotometro com transformada de Fourier Perkin Elmer, modelo 1760X, usando pastilhas de
KBr. Os espectros foram obtidos no intervalo de 4004000 cnr!.
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Espectros no intervalo de 50-500 cml, regifio de vibragdo das ligagGes
metélicas (M—O), foram obtidos através do Institut fiir Geologische Wissenschaften und Geisel-
talmuseum, da Martin-Luther-Universitsit, Halle-Wittenberg, Alemanha, uma colaboragdio do
Dr. Herbert P6llmann. O equipamento usado foi um IFS 55 Equinox™, da Bruker, que utiliza
microcubeta com ponta de diamante, ao invés de pastilhas de KBr, e as amostras sio colocadas

“in natura”.

3.5 - ANALISE TERMICA

Inicialmente, a andlise térmica diferencial (ATD) .foi realizada no Thermal
Analyzer, modelo 910, da Du Pont Instruments, que possui um forno de temperatura maxima de
1500 °C, enquanto que a andlise termo-gravimétrica (ATG) foi realizada em um analisador
Thermogravimetric Analyzer, modelo 951, da Du Pont Instruments, ambos pertencentes ao Cen-
tro de Geociéncias da UFPa. Como estes dois equipamentos nfio s#o simultineos, utilizou-se um
outro equipamento, mais sensivel e mais preciso, o Stanton Redcroft STA 1000/1500 Simulta-
neous Thermal Analyser Series, da Thermal Sciences, pertencente ao Laboratério de Quimica —
Pesquisa, desta Instituigéo, para que fosse feita uma comparacgéo entre os resultados.

3.6— TEOR DE AGUA NAS AMOSTRAS

Para determinar o teor total de 4gua nas amostras, utilizou-se o seguinte
procedimento (procedimento de rotina no laboratério de quimica analitica da UFPa):

— Lavar os cadinhos de porcelana e enxugé-los com papel absorvente;

— Colocar os cadinhos em uma mufla a 960 °C, por 1 hora. Paralelamente, secar as
amostras em estufa, a 110 °C, por 1 hora. Retirar os cadinhos e as amostras e coloca-

los em um dessecador, por 30 minutos;

— Pesar 0,5g da amostra dentro do cadinho resfriado;
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— Aquecer o conjunto (cadinho + amostra) ao rubro, em uma mufla a 960 °C, por 1 hora.
Esfriar em um dessecador, por 30 minutos, e entdo realizar a pesagem do conjunto

S€COo.

3.7 - PRODUTO DE SOLUBILIDADE

Para calcular o produto de solubilidade das amostras de goethitas sintéticas,
utilizou-se o seguinte procedimento: pesou-se 0,1g das amostras, transferiu-se para cadinhos de
teflon e adicionou-se 25 mL de 4gua deionizada em cada um deles. Os cadinhos foram fechados,
agitados e colocados em uma estufa a 60 °C, por 2 meses. Este método foi descrito por
V.P. LEMOS (informagéo verbal, 1998).

O sobrenadante foi analisado por absor¢do atomica, obtendo-se a concen-
tragio de ferro, de cadmio e de manganés dissolvido neste sistema. O valor do pH do sobrena-
dante foi medido em um medidor de pH WTW, modelo 8120.

3.8 - COR DOS SOLIDOS

Para comprovar a variago na coloragdo dos sélidos cristalinos, preparou-se
uma lamina contendo todas as amostras. Em seguida, a ldmina foi ‘scaneada’ e os dados foram
tratados através do programa Corel Photo Paint, versdio 5.0, da Microsoft. Como a cor de uma
mesma amostra varia em diferentes pontos, foi necessério obter uma média das cores formadoras

da mesma (vermelho, verde e azul), para cada amostra.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1) INCORPORACAO DE METAIS

A andlise quimica dos metais-trago associados as goethitas sintetizadas
neste trabalho, mostra que a incorporagio dos metais na estrutura da goethita decresce na se-
guinte seqii€ncia:

Zr>>Cd>Gd>Mn>> V.

Para Zr, a incorporagdo maxima encontrada neste estudo foi de 11,1% do mol, enquanto que, para
V, a incorporagdo maxima chegou apenas a 0,4% do mol. Embora nem todo o metal adicionado
tenha sido incorporado na estrutura, nfio observou-se, através dos difratogramas de DRX, a for-
magdo de novas fases cristalinas. Um dos principais fatores que influencia a extensdo da substi-
tuicdo isomérfica na goethita é a co-precipitagéo de ferrihidrita com alguns metais de transi¢éo. A
nucleagdo e o crescimento da goethita pode, ainda, ser completado antes mesmo que o metal seja
totalmente liberado da ferrihidrita. Em conseqiiéncia, os ions destes metais (Mn, Co, Ni e Zn, por
exemplo) ficam localizados na superficie ou nas camadas superficiais do cristal de goethita (Cor-
nell and Schwertmann, 1996).

4.2) SISTEMA CLORETO

A formagdo de 6xidos de ferro cristalinos tem sido investigada em diversos
sistemas, nos quais as adiges de bases devem ser suficientes para proporcionar uma razio
OH/Fe = 3,0, ou maior, o que corresponde a um pH final maior ou proximo de 4,5. Hidrélises
rapidas e completas resultam em gels hidréxidos de Fe (III) amorfos, dos quais o-FeOOH ou
a-Fe,0;, ou ainda uma mistura de ambos, podem crescer de acordo com as condigdes de tempe-
ratura ¢ pH selecionadas. A nucleago e o crescimento de B-FeOOH (akaganeita), por exemplo,
ocorre na presen¢a de ions cloreto (ou fluoreto), porém o pH deve ser relativamente baixo
(pH = 1-2) e a temperatura em torno de 60 °C. Com um aumento no valor do pH, o produto pre-
dominante passa a ser uma mistura de hematita e goethita (Atkinson et al., 1977).
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A inibi¢so na formagdo do nucleo da goethita, na presenga de ions cloreto,
também foi comprovada por Singh and Kodama (1994) que mostraram que, em ambientes menos
4cido e A temperatura ambiente, a presenga do ion cloreto no processo de sintese de oxihidréxidos
de ferro favorece a formagio da akaganeita (B-FeOOH), em quantidades-trago, e retarda a forma-
¢fo de outras fases cristalinas. Goethita, por exemplo, s6 ¢ formada na auséncia de ions cloreto e
na presenga de ions nitrato.

O processo de formagio da fase cristalina envolve dois passos: primeiro, a
formagdo de um nucleo, e segundo, o crescimento deste micleo para formar uma particula de ta-
manho aprecidvel. Teoricamente, o nucleo do cristal ¢ uma fungfio da quantidade de supersatura-
¢do da solugdo, e, portanto, o nicleo forma-se muito mais facilmente quando o grau de supersatu-
ragdo cresce. Este efeito é, por sua vez, refletido no tipo de precipitados formados. Se a supersa-
turagdio € grande, forma-se muitos micleos, € o precipitado € um gel. Se a supersaturagéo ¢ mode-
rada, forma-se cristais finos. Se a supersatura¢dio é pequena, hi a formagiio de poucos cristais
alargados (Fyfe, 1964).

No presente trabalho, pela falta de nitrato férrico, utilizou-se cloreto férrico
como fornecedor do ion Fe (III), mesmo sabendo de suas implica¢des, como a formagéo de hi-
droxicloretos estdveis e a preferéncia na formagdio da akaganeita ao invés da goethita. Contudo,
para tentar contornar estes problemas, as sinteses foram conduzidas a temperatura de 70 °C ¢ pH
medianamente acido (pH > 4,5) (Tabela 3).

Das 26 amostras sintetizadas nas condiges descritas anteriormente, 17
formaram a fase a-FeOOH (goethita), 1 formou uma mistura de a-FeOOH e a-Fe,0; (goethita e
hematita, respectivamente), sendo que hematita foi a fase formada em maior quantidade; 6 forma-
ram a fase a-Fe,0; (hematita) e 2 amostras formaram substincias amorfas a difracdo de raio-X
(DRX). Estas duas amostras foram sintetizadas na presenga de Sm e Gd, em altas concentragdes
(~ 0,3M, concentragdo das solugdes que continham os referidos elementos individualmente), in-
dicando que a presenga de elementos estranhos, em altas concentragdes, também inibe a forma-
¢do de fases cristalinas.

A formago de hematita € favorecida pela temperatura alta (70 °C durante o
periodo de incubagdo e 160 °C, quando em auto-clave), além do que, a presenga do ion cloreto,
nestas condi¢des favorece a formagio de uma mistura de hematita e goethita.
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Tabela 3: Produtos formados durante o processo de sintese da goethita, pela adigao de

elementos estranhos a sua estrutura{[FeCl;] = 0,3M}.

Amostras Concentracgio da solucdo Produto Observacies
do elemento estranho (M) Formado

G-Pura - G
G-Mn 1 0,07 G
G-Mn 2 0,30 H
G-Mn3 0,40 G
G-Mn 4 0,60 G
G-V1 0,07 G
G-V2 0,30 G
G-V3 0,40 G
G-V4 0,60 G
G-Zr 1 0,07 G
G-Zr2 0,25 G
G-Zr3 0,40 G
G-Zr 4 0,50 G
G-Cd1 0,07 G
G-Cd2 0,25 G
G-Cd3 0,40 H+G
G-Cd4 0,50 G
G-Nb 1 0,007 G
G-Gd 1 0,06 G
G-Gd 2 0,20 H Material mau cristalizado
G-Gd3 0,30 H Material mau cristalizado
G-Gd 4 0,30 MA
G-Sm 1 0,07 H Material mau cristalizado
G-Sm2 0,20 H Material mau cristalizado
G-Sm 3 0,30 H Material mau cristalizado
G-Sm 4 0,40 MA

G = goethita, H = hematita, MA = material amorfo.
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4.3) COR DOS SOLIDOS

As cores sdo as mais Obvias e a mais significante caracteristica dos solos e
tem sido medida de varias maneiras, empregando métodos que vdo desde a observagédo visual a
espectroreflectancia. Solos coloridos geralmente contém minerais que trazem em sua composi¢ao
elementos com o comportamento do ferro. Dentre estes minerais, destaca-se a goethita, a hema-
tita e alguns oxihidroxidos de ferro pobremente ordenados, comumente chamados de ferrihidrita,
que sdo abundantes. O caminho das reagdes e a propor¢do das fases formadas sdo sensiveis as
condigdes naturais, tais como a temperatura, pH, umidade, matéria orgénica e impurezas (Nagano
et al., 1992).

A cor ¢ uma das muitas caracteristicas utilizadas para distinguir os oxidos
de ferro, ja que a cor ¢ influenciada pela estrutura, tamanho e morfologia do cristal, além da
substitui¢do de cations, portanto, ela é importante para se fazer um ligacdo clara entre estes fato-
res e a cor, na identificagdo das fases constituintes dos solos (Nagano et al., 1992).

Em nosso trabalho, observa-se que a cor da goethita sintética pura, que €
marrom, passa a castanho-amarelado, possivelmente pela incorporagdo de niobio, castanho-
avermelhado com gadolinio, castanho-esverdeado a marrom com a incorporagdo de manganés,
marrom a castanho-amarelado com a incorporacdo de zirconio e, marrom a castanho-esverdeado
com a incorporag¢do de cadmio. Cada elemento incorporado d4, ao sélido, uma cor caracteristica
e, mesmo considerando uma série de amostras sintéticas contendo um tunico elemento estranho,
zirconio, por exemplo, pode-se observar que a cor também varia com a varia¢do da concentragédo
do elemento adicionado. Nas amostras G-Zrl, G-Zr2, G-Zr3 e G-Zr4, observa-se que a medida

que a concentragdo de zirconio aumenta, a cor do s6lido torna-se mais clara (Figura 8).

PURA Zr1 Zr2

Cdl Cd4 Mnl Mn3 Mnd

Figura 8: Variagdo na cor dos sélidos em comparagdo com a amostra de goethita sintética pura.
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A mudanga de coloragdo dos sélidos ndio afirma que o elemento estranho
esta substituindo o ferro na estrutura da goethita, tio pouco, que € a presenga deste elemento que
causa a variagdo de cor, ja que este pardmetro depende de vérios fatores, como o grau de cristali-
nidade, por exemplo, contudo, esta possibilidade nfio foi desprezada porque as sinteses foram
conduzidas nas mesmas condi¢des. A presenca de elementos de transicio — que sempre tém um
nivel d ou f parcialmente preenchido — nos minerais, conduz a uma alta probabilidade de que es-
tes compostos possam absorver na regifio do visivel.

Se alguns dos 4tomos de Fe forem substituidos por Nb, por exemplo, serdo
adicionados elétrons extra ao cristal, de acordo com a estrutura eletronica abaixo:

Fe: 15 2s* 2p* 3s* 3p° 4s* 3d¢

Nb: 1s? 2? 2p° 35 3p° 4s* 3d* 4p° 5¢ 4
Estes elétrons extras so acomodados em orbitais moleculares de alta energia e séio mais moveis
do que os elétrons de valéncia. A substituigio por Nb no cristal, portanto, torna-o um condutor
eletrénico que pode ser chamado de condutor n (Fyfe, 1964).

O mesmo acontece quando se adiciona Gd, Zr e Cd, cujas estruturas ele-
tronicas sfio:

Gd: 1s* 2s* 2p° 3s? 3p° 4s? 3d* 4p° 55* 4d" 5p° 6s* 4f*
Zr: 1s* 252 2p* 35 3pF 45 3d” 4p° 5¢° 4d:
Cd: 1s* 252 2p° 3s? 3pF 4s* 3d» 4p° 55° 4d™

Se, contudo, um atomo de V € adicionado com estrutura
V: 1s* 2s* 2p° 3s* 3p° 45 3
um buraco mével positivo nos elétrons de valéncia € criado e este cristal € um condutor eletroni-
co tipo p (Fyfe, 1964).

Sumariamente, a cor do composto de metal de transicdio ¢ causada pela
excitagdio de elétrons d no campo eletrostético do cristal que remove a degeneragdo essencial dos
5 niveis d. E o que acontece, por exemplo, com o fon Mn*, que possui a seguinte distribuiggo
eletrénica:

Mr: 1s? 25 2p 3s* 3p° 4s? 3d°.
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Sabe-se que o nivel 3d comporta 5 pares de elétrons com spins contrarios. Como este nivel estd
semi-preenchido, o campo “ligante” divide-o em dois subniveis, degenerando-o. Logo, dois dos
orbitais d estardo em posi¢do desfavoravél em relagéio aos outros trés, ¢ o nivel d estara dividido

dentro de dois subniveis:

Gamoo O O e
®®®00 —* DB D oo

Os 3 elétrons de Mn* agora seriam colocados em 3 orbitais de baixa energia do nivel d. A
diferenga em energia destes niveis baixos e altos é comumente similar & energia de um f6ton ou
radiagio na regido visivel do espectro, e esta energia pode ser absorvida e causar o salto de um
elétron de um nivel para outro, dando cor ao cristal.

A complexidade do espectro do elétron d muda com o nimero de elétrons
na camada (superficie) ndo-preenchida.

4.4) PARAMETROS DA CELULA UNITARIA

Todas as amostras que mostraram unicamente a fase cristalina da goethita,
por meio da difragdio de raio-X, tiveram as intensidades de suas linhas estudadas e os pardmetros
da célula unitaria calculados. As demais, que formaram a fase hematita ou uma mistura de hema-
tita e goethita, ndo foram consideradas.

Os valores correspondentes aos pardmetros a, b e ¢ da célula unitéria fo-
ram, na maioria dos casos, maiores do que os descritos, para goethita sintética, na ficha
JCPDS 29-713 (a=4,608 A, b=9,957 A e ¢ = 3,0215 A). As excegdes sdo as amostras conten-
do manganés, que possuem valores similares para o pardmetro @ ¢ menores para 0 parametro c, €
as amostras contendo vanidio que possuem valores similares para o pardmetro ¢. Os valores para
os parametros a, b e ¢, bem como o volume da célula unitaria (V), estfio listados na Tabela 4.



Tabela 4: Dimensdes da célula unitaria das M—goethitas sintéticas.
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Amostras M/(M+Fe) Dimensdes da célula unitaria (A) * N3 \'}
%! (nm3)
a b c

G-Pura - 4,6150 (39) 9,9724 (69) 3,0228 (19) 17 0,13911 (18)
Mn-goethitas

G-Mnl 1,2 4,6112 (23) 9,9648 (53) 3,0239 (11) 16 0,13895 (11)

G-Mn3 3,2 4,6090 (35) 9,9601 (80) 3,0198 (17) 16 0,13863 (17)

G-Mn4 2,4 4,6061 (41) 9,9634 (92) 3,0199 (20) 16 0,13859 (20)
Cd-goethitas

G-Cd1 1,2 4,6296 (133) | 9,9700 (202) 3,0282 (61) 13 0,13977 (56)

G-Cd2 8,3 4,6240 (50) 10,0050 (97) 3,0311 (20) 14 0,14023 (22)

G-Cd4 9,7 4,6320 (54) 10,0324 (95) 3,0423 (26) 17 0,14137 (24)
V-goethitas

G-V1 0,09 4,6117 (35) 9,9592 (62) 3,0222 (17) 17 0,13881 (16)

G-V2 0,44 4,6153 (26) 9,9687 (60) 3,0216 (13) 16 0,13902 (13)

G-V3 0,39 4,6113 (21) 9,9601 (47) 3,0210 (10) 17 0,13875 (10)

G-V4 0,43 4,6128 37) 9,9583 (83) 3,0204 (18) 16 0,13874 (18)
Zr-goethitas

G-Zrl 1,25 4,6149 (38) 9,9736 (88) 3,0233 (20) 15 0,13915 (19)

G-Zr2 6,74 4,6205 (19) 9,9754 (44) 3,0278 (10) 17 0,13955 (10)

G-Zr3 11,1 4,6262 (33) 9,9679 (74) 3,0274 (16) 16 0,13960 (16)

G-Zr4 15,5 4,6197 (72) 9,9518 (114) 3,0265 (24) 12 0,13910 (29)
Gd-goethita

G-Gd1 4,55 4,6261 (73) 9,9909 (126) 3,0247 (29) 15 0,13980 (31)
Nb-goethita

G-Nbl ? 4,6105 (21) 9,9568 (49) 3,0223 (11) 16 0,1387

! percentagem molar do elemento estranho (M) medido apés extragiio por 4 horas em 4cido oxélico de Tamm’s para todas as amostras.

2 erro padriio entre parénteses, por exemplo: (23), leia-se + 0,0023 A.

3 n° de linhas de DRX usadas para calcular os parimetros da célula unitaria.
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4.4.1 — Intensidade das linhas de raio-X

Fases cristalinas de goethitas sintéticas, com metais nfo-férricos incorpora-
dos na estrutura, exibem variagdes nas intensidades relativas das linhas mais fortes (I, I130, Io21,
i1 e Iia0). Exceglio, somente, para a intensidade da linha (I111), que permaneceu constante mes-
mo com a incorporagiio de diferentes metais estranhos e em diferentes concentragdes. Maior va-
riagdo & encontrada nas intensidades da linha (110). VariagSes similares para estas linhas também
foram notadas por Schulze and Schwertmann (1984). A Tabela 5 mostra os valores destas inten-
sidades relativas, obtidas sem o uso de um padrdo interno, e as figuras 10 e 11 exibem as varid-
¢Bes nas intensidades de acordo com o crescimento da incorporagéio de metais estranhos na es-

trutura da goethita.

Tabela 5: Intensidades relativas das linhas de difragdo de raios-X selecionadas das goethitas

sintéticas.
% metal

Ameostras incorporado In1e 1130 To21 I It40
G-Pura - 89,2 46,3 46,3 100 27,9
G-Mnl 0,72 96,0 54,8 44.9 100 23,0
G-Mn3 1,77 95,8 51,8 48.8 100 25,3
G-Mn4 1,17 100 52,7 45,7 100 22,5
G-Cd1 0,33 100 52,0 440 100 25,0
G-Cd2 2,47 97,2 58,4 473 100 27,9
G-Cd4 5,60 100 53,1 48,5 96,2 21,0
G-V1 0,04 86,8 46,2 53,5 100 24,7
G-V2 0,11 92,6 56,0 41,2 100 26,6
G-V3 0,16 97,5 53,4 48,8 100 32,5
G-V4 0,18 81,7 49,5 42,5 100 21,1
G-Zrl 0,54 98.4 47,3 39,9 100 23,8
G-Zr2 2,61 97,2 46,0 46,0 100 24,3
G-Zr3 3,98 76,9 58,8 46,9 100 28,5
G-Zr4 7,01 98,5 50,9 434 100 26,2
G-Gdl 1,73 90,9 63,8 45,5 100 28,6
G-Nbl ? 89,3 59,1 40,1 100 26,8
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As variag3es nas intensidades podem ser relacionadas com o tamanho da
particula, que é um fator fundamental na andlise de DRX, e influi tanto na intensidade dos picos
quanto em sua largura. Particulas com granulometria grossa reduzem a intensidade dos picos pelo
efeito da extingdo. O mesmo efeito acontece com particulas de granulometria excessivamente
fina. Se os cristalitos forem grandes, os picos serfio estreitos, contudo, se forem muito pequenos,
havera um alargamento dos picos (Formoso et al., 1984).

Na figura 9 observa-se o efeito do aumento do teor de manganés
nas goethitas sintéticas, e, nota-se que, 3 medida em que a concentragio de Mn aumenta, crescem
as intensidades das principais linhas da goethita. Além disso, € possivel observar o aparecimento
de novas linhas, mesmo de baixas intensidades, como (101), (040), (220), (141), (060) e (320),
bem como o desaparecimento de algumas destas linhas de baixa intensidade com o aumento da
concentragéio de Mn na amostra. N&o foi possivel notar, olhando diretamente os difratogramas,
um estreitamento nos picos com o aumento da concentragdo do metal ndo-férrico na estrutura da
goethita, contudo, este estreitamento existe e é comprovado quando se analisa os picos através de

um software especifico.
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A Figura 10 mostra as intensidades das linhas selecionadas em relagdo a
linha (111), que mostrou-se constante com o aumento do teor dos metais ndo-férricos nas goethi-
tas sintéticas.

Observa-se, nesta figura, que as variagdes sdo bastante pequenas, mesmo
com o crescimento do teor dos cations incorporados. A intensidade da linha 110 € a mais variavel
em relagdo a I111, seguida por (130), (021) e (140). A maior variagdo da linha (110) pode ser atri-
buida a mudangas na morfologia da particula, que causa orientagdes preferidas (Schulze and

Schwertamann, 1984).

1,2
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Figura 10: Intensidades das linhas de DRX selecionadas em relagdo a intensidade da linha (111) para M—goethitas.
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4.4.2 — dimensdo a da célula unitaria

A dimensio a da célula unitaria variou de forma diferente de acordo com
os diferentes metais incorporados. Para as Mn-goethitas, a dimenso a diminuiu com o aumento
do teor de manganés na estrutura, contudo os valores permaneceram préximos ao da goethita
sintética pura (ver Tabela 4). Para Zr- e Cd-goethitas, a dimensdo a cresceu com o crescimento
do teor dos metais incorporados. Para as V-goethitas, a dimenséo a permaneceu quase que cons-
tante e com valor proximo ao da goethita sintética pura. Estes resultados estdo de acordo com os
raios i6nicos dos elementos incorporados. Manganés e vanadio possuem raios idnicos similares
ao do ferro e, portanto, ndo devem distorcer a célula unitéria. J& o cddmio, o zirconio € o gadoli-
nio, possuem raios idnicos maiores que o do ferro e, por isso, ja se esperava que os valores de a
fossem maiores do que para goethita pura.

Embora as variagdes na dimens3o a sejam coerentes com os raios idnicos
dos metais adicionados, os valores para a dimens&o a s3o altos quando comparados com os da
ficha JCPDS 29-713 (a = 4,608 A). Os efeitos da incorporagio metalica no pardmetro a podem
ser explicados, pelo menos a principio, levando-se em consideragfio a estrutura da fase cristalina
e as propriedades estereoquimicas da incorporag@o de metais. A estrutura da goethita é construida
a partir de duas cadeias duplas de octaedros, que correm em diregdo paralela ao eixo cristalogra-
fico c. Estas duas cadeias duplas de octaedros estio ligadas por oxigénios compartithados ao lon-
go de suas extremidades e por pontes de hidrogénio entre as cadeias duplas. A liga¢éo hidrogénio
é fragil na estrutura da goethita e é principalmente direcionada ao longo do eixo cristalografico a.
Esta ligagdo pode ser facilmente rompida, causando defeitos estruturais. Se houver uma distorgéo
no octaedro, é provavel que ela ocorra ao longo deste eixo (Gerth, 1990; Ruan and Gilkes, 1995;
Gasser et al., 1996). A ligacdo hidrogénio ¢ afetada pela incorporagdo de metais estranhos a es-
trutura da goethita (Cornell and Schwertmann, 1996).

Altos valores para a dimens3o a também podem ser uma conseqii€ncia de
grupos OH em excesso, provavelmente 4gua estrutural extra. E vélido ressaltar que, a presenga ou
auséncia de defeitos estruturais pode, no minimo, ser dependente do método de sintese.

A variag¢io na dimens3o a ndo é tdo expressiva quando se leva em conside-
ra¢do o erro analitico da analise de DRX. Isto pode ser visualizado na Figura 11, que mostra a
variacdo da dimensdo a com a incorporagdio de diferentes metais na estrutura da goethita, através
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das barras de erro. Estas barras correspondem a 16, o que quer dizer que hd uma probabilidade de
67% do valor correto estar dentro delas.

Nesta Figura, observa-se que somente a incorporagdo de cddmio ¢ zirconio
causa um efeito pronunciado no pardmetro a. Embora, a amostra G-Cd1 ndo deva ser levada em
considerac#o, nesta analise, pois seu erro analitico ¢ muito grande e, consequentemente, € pouco
confiavel qualquer conclusio que se chegue a respeito desta amostra. Goethitas com mangan€s e
vanadio, incorporados com baixas concentragdes, nio causam efeitos significantes na estrutura.
Contudo, nota-se que a incorporagio de manganés causa sempre um decréscimo nesta dimenséo,

a medida em que se aumenta o teor do metal estranho.
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Figura 11: Variacdo da dimensdo & da célula unitéria, das goethitas sintéticas, em fungdo da incorporagdo
de diferentes elementos estranhos na estrutura.
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4.4.3 — dimensiio b da célula unitaria

Cada metal causou diferentes mudangas na dimensfo b da célula unitéria.
Nas Zr- e Cd-goethitas, o valor da dimensfio b cresce com o crescimento da incorporagdo de me-
tais. Nas V- e Mn-goethitas ha4 um pequeno espalhamento de dados, contudo, estas amostras ten-
dem ao crescimento e decrescimento, respectivamente, da dimensgio b. O pequeno espalhamento
de dados pode ser explicado pelo grau de cristalinidade das amostras.

Muito embora os raios ibnicos de Mn (III) e Fe (III) sejam similares, a di-
mens#o b das Mn-goethitas sofre um ligeiro decréscimo. Este efeito pode ser atribuido ao meca-
nismo responsével pelo balanceamento de carga das goethitas substituidas, assumindo-se que a
substitui¢io do Fe (III) por Mn (IIT) ocorre combinada com a perda de um fon H* a partir do gru-
po OH. Estas substitui¢des acopladas foram sugeridas por Bernstein and Waychunas (1987) para
incorporagiio de Ge (IV) dentro da estrutura da goethita, o que causaria um forte lago entre o oxi-
génio e o metal. Em conseqiiéncia, a distdncia média do metal para o oxigénio torna-se ligeira-
mente mais curta, o que pode ser visto como uma possivel razio para o pequeno decréscimo da
dimensé&o b.

A Figura 12 mostra a varia¢@o da dimens#o b, levando-se em consideragdo
o0 erro analitico da analise de DRX. Nota-se, nesta Figura, que a dimensio b sofre um pequeno
efeito quando sdo incorporados, na estrutura da goethita, os elementos cadmio, gadolinio e zircd-
nio. N#o se observa, dentro do limite de incorporagio estudado, um efeito significante pela incor-
poragdo de vanadio e manganés, embora as amostras contendo manganés continuem a apresentar
um decréscimo nos pardmetros da célula unitaria, como visto também para a dimenséo a, 4 medi-

da em que se aumenta o teor de incorporagfio do elemento estranho na estrutura da goethita.
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Figura 12: Variac8o da dimensdo b da célula unitaria, das goethitas sintéticas, em fungdo da incorporagao
de diferentes elementos estranhos na estrutura.
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4.4.4 — dimensio c da célula unitaria

Para V- e Mn-goethitas o pardmetro ¢ decresceu linearmente com o cres-
cimento dos teores destes metais na estrutura. Para Zr- e Cd-goethitas, a dimensdo c cresce
com o aumento dos teores destes metais (Figura 13). A melhor correlagdo entre o pardmetro ¢ € a
M-incorporagdo, que também foi encontrada por Schwertmann et al. (1989), Gerth (1990) e
Schwertmann and Carlson (1994), demonstra que este pardmetro pode ser um indicador da incor-
poragdo de alguns elementos estranhos na estrutura da goethita, o que € uma grande vantagem
pois a dimensdo ¢ pode ser calculada a partir de duas fortes reflexdes somente (110 e 111)
(Schwertmann and Carlson, 1994).

O alto grau de ordem estrutural ao longo deste, eixo nfio é provavelmente
modificado com facilidade, como € o caso do eixo a, que é afetado pela ligagdo hidrogénio, a
qual é relativamente fraca na estrutura. Os resultados sugerem que a diferenga absoluta (d) entre
o raio i6nico do ferro (III) e o do ion metalico incorporado, tem que ser suficientemente grande
para produzir uma mudanga significante na dimensdo ¢, que € o caso, aparentemente, do Cd*
(d =031 A) e Gd&* (0,29). Para Zr* (0,08), ¢ para os demais elementos (vanadio, manganés e
ni6bio, que possuem raios idnicos similares ao do Fe*), esta diferenga ¢ muito pequena para cau-
sar mudangas no pardmetro ¢ dentro do alcance da incorporacgdo investigada. Isto pode ser obser-
vado na Figura 14, que mostra a variagdio da dimenséo ¢ em fungdo do grau de incorporagio de
diferentes elementos estranhos na estrutura da goethita. V-goethitas apresentam pequenas varia-
¢Oes quando se leva em consideragdo o erro analitico da anélise de DRX. As Mn-goethitas tam-
bém apresentaram um decréscimo neste pardmetro. As amostras contendo cddmio, gadolinio e
zircdnio apresentam variagdes mais significantes, o que ji era esperado devido as diferengas entre

os raios idnicos destes elementos e o do ferro (II) central na estrutura da goethita.
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A pequena variag8o nos trés parametros, a, b e ¢, da célula unitéria, para as
amostras contendo vanadio, pode ser explicada pela incorporagio de vanadio (III) em baixas con-
centragdes (< 1%).

A incorporacdo de vanadio (IV) dentro da estrutura ¢ improvével devido a
reagBes estereoquimicas (Schwertmann and Pfab, 1994).

A composi¢io quimica das solugdes pelas quais goethitas precipitam, bem
como a temperatura ¢ a velocidade de precipitagdo, podem influenciar no tipo e extensio do grau
de desorganizagiio da estrutura do cristal, além do tamanho dos cristalitos de goethita formados.
O efeito seria o alargamento das linhas de raio-X devido tanto ao alongamento do tamanho das
particulas quanto ao alargamento de microvariedades, ou ambos, causando mudangas nos paré-
metros da célula unitaria. Isto foi mostrado por Ruan and Gilkes (1995) que relataram que
goethitas sintetizadas a baixas temperaturas (25 °C) contém mais defeitos estruturais do que
aquelas sintetizadas a 70 °C, e estes defeitos, acredita-se, estdo associados ao conteiido de OH
estrutural, o qual cresce com crescimento da M-substitui¢do, no caso deles, a Al-substituigdo.

O volume da célula unitdria expressa melhor a variagdo no tamanho da
célula unitiria com a incorporagdo de diferentes elementos na estrutura da goethita (Figura 14).
Para Gd-, Zr- e Cd-goethitas, o volume da célula unitaria varia de forma mais expressiva, au-
mentando de acordo com o crescimento da incorporagiio dos metais adicionados. Este efeito &
condizente com o tamanho do raio iGnico destes metais, que sdo bem maiores que o do ferro (III).
Para V- e Mn-goethitas nfio se observa grande variag#o, e isto também pode ser explicado pela

similaridade entre os raios i6nicos destes metais ¢ o do ferro (III).



vV [&3%]

V [&°]

.1392

.1390

.1388

.1386

.1384

1420

1410

. 1400

.1390

46

| G~PURA _
I G-Mn1 |
BG-Mn3
- G_m -
25 75 1.25 1.75 2.25 2.75 3.25
M/ (M+Fe) %]
i Ia-cu 1
IG-CdQ
| 6-Cd1 G-Gd1
I&mm
T3 5 7 9 11 13 15
M/(MtFe)[%]

Figura 14: Variagdo da volume (V) da célula unitaria, das goethitas sintéticas, em fungdo da incorporagao
de diferentes elementos estranhos na estrutura.
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4.5) GRAU DE CRISTALINIDADE

O grau de cristalinidade das amostras foi medido através da largura de dois
picos, que ocorrem isolados e sdo pertinentes em todas as amostras.

Um difratograma mais preciso dos picos, que corresponde aos indices de
Miller (020) e (110), foi obtido fazendo-se uma varredura mais lenta (tempo por passo de 0,02
20 = 2 segundos, ao invés de 0,4 segundo, como de rotina). O programa “Profile Fitting” forne-
ceu a posi¢éo exata do pico, bem como sua largura.

A Figura 15 compara a média das larguras dos dois picos de diferentes
amostras, que contém os elementos Gd, Mn, Cd, V e Zr, com a amostra de goethita pura. Obser-
va-se que todas as amostras, com excec¢io daquelas que contém V, sdo menos cristalinas (picos
mais largos), ou mais desordenadas, do que a amostra de goethita pura, & medida em que se au-
menta o teor do metal incorporado, indicando que a presenga de metais estranhos causa uma de-
sordem no arranjo cristalino da goethita.

A melhor cristalinidade das amostras contendo niébio (dado n3io mostrado
nesta figura), vanidio ¢ manganés, pode ser explicada porque os ions de Nb*, V** ¢ Mn** possuem
raios i6nicos similares ao do Fe** [0,64 A para os quatro fons, Krauskopf and Bird (1995)] e,
portanto, podem ocupar uma posi¢éo no reticulo cristalino sem causar deformagéo na estrutura,
podendo, até mesmo, suprir as deficiéncias de ferro (III) na estrutura, diminuindo, desta forma, o
numero de defeitos no cristal. O alto teor de manganés (~ 3% do mol), contudo, diminui o grau
de cristalizagdio da goethita. Os demais ions, Cd*, Gd* e Zr *, possuem raios idnicos maiores
[0,95, 0,93 e 0,72 A, respectivamente, Krauskopf and Bird (1995)] que o do ion Fe**, causando
deformag8io na estrutura octaédrica da goethita e, por conseguinte, formando particulas muito
pequenas e pouco ordenadas.
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4.6) FREQUENCIAS DE VIBRAGAO DAS LIGAGOES O-H E Fe-O

A espectroscopia infravermelho, para os 6xidos de ferro, é um dos princi-
pais meios de identificagio dos mesmos. Através dela, temos informagdes sobre a morfologia do
cristal, grau de cristalinidade e a extensfio da substitui¢Sio i6nica (especialmente por aluminio).
Estas propricdades podem causar mudangas em algumas bandas de absorgdo infravermelho
(Lyon, 1967; Cornell and Schwertmann, 1996).

4.6.1 — Estiramento O-H (vo.x)

Todos os espectros das amostras estudadas sdo” qualitativamente similares
em aparéncia e assemelham-se aqueles publicados na ]iteratura, exceto pela resolugio melhorada
das bandas de menor cdnxribuiqﬁo. A Figura 16 mostra os espectros infravermelho das amostras
contendo zirconio comparados com o espectro da goethita sintética pura. Observa-se que na re-
gido proxima a 3400 cm -, & medida que cresce a concentragdo dos metais nas amostras, aparece
uma banda fraca e larga que é associada a grupos OH da 4dgua adsorvida, a qual também propor-
ciona uma banda mais intensa a 1635 cm -. Estas sfio bandas de menor contribuicdo que antes
nfo eram observadas, ou entdio eram associadas a grupos OH estruturais. Ainda nesta figura, €
possivel observar a diminui¢#o nas intensidades de vibragio das bandas da goethita e, também, o
alargamento da banda correspondente a ligagio Fe—O (~ 620 cm ) com o crescimento do teor de
incorporagiio do metal, o que indica uma sobreposi¢fio de bandas que vibram na mesma regido,

ou seja, a interferéncia de outras ligagSes que nio seja a do Fe-O .
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Estas bandas de absorgdo, proximo a 1640 cm -, pertencentes & dgua ad-
sorvida, sio chamadas de bandas de pequena contribuigiio porque se todas as intensidades fossem
atribuidas as vibragdes das ligagdes O—H desta igua, as demais intensidades seriam ¥ da absor-
bancia proximo a 3100 cm - (Russel, 1979), que € mais larga e menos intensa. Portanto, as ban-
das de absor¢do proximo a 3100 cm - tém que ser atribuidas a grupos OH pertencentes & estrutura
da goethita. A Tabela 6 mostra a variagdo das bandas de absorgfio infravermelho do grupo OH
estrutural das amostras sintéticas de goethita, bem como, a vibragdo da ligagio Fe-O.

Tabela 6: Vibragoes (em cm ), na regido infravermelho, do grupo O-H e Fe-O.

Amostras Vou Son Yo Fe-O
G-Pura 3138 888 795 - 628
Mn-substituida
G-Mn1 3138 888 796 623
G-Mn3 3127 889 796 637
G-Mn4 3122 893 798 628
Cd-substituida
G-Cd1 3392 879 794 531
G-Cd2 3143 892 797 617
G-Cd4 3153 888 796 623
Zr-substituida
G-Zr1 3138 888 795 599
G-Zr2 3161 888 797 600
G-Zr3 3143 888 796 623
G-Zr4 3154 888 797 618
V-substituida
G-V1 3128 888 796 633
G-V2 3133 891 798 617
G-V3 3127 889 796 628
G-v4 3137 891 797 600
Nb-substituida
G-Nbl 3138 888 796 638
Gd-substituida
"G-Gd1 3153 889 796 609

Vo.u: estiramento simétrico; 60-H3 deformacao no plano a-b; Yo y: deformagdo fora do plano a-b.
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A variagéo na posigéio de estiramento do grupo O—H (vo), em comparagdo
com a amostra de goethita sintética pura, nfio € igual para todas as amostras, ou seja, as amostras
que contém manganés vibram em regides de freqiiéncia mais baixa, de acordo com o aumento da
concentragdo do metal na estrutura. Por outro lado, as ligagdes O-H das amostras contendo
cadmio e gadolinio vibram em regides de freqiiéncia mais alta com o aumento da concentragiio
destes metais. As ligagdes O—H das amostras contendo zircdnio e vanadio ndo seguem um padrio
de crescimento ou decrescimento, ¢ vibram em regides de freqiiéncia mais alta ou mais baixa

com o aumento da concentracdo dos metais na estrutura octaédrica da goethita.

O aumento da freqiiéncia de vibragiio de Vo-u pode ser interpretado como
um enfraquecimento da ligagdo oxigénio—hidrogénio (Schulze and Schwertmann, 1984). O de-
créscimo nesta freqli€éncia, induz a um fortalecimento desta ligagdo com o aumento da substitui-
¢do iOnica. Para explicar as variagdes nas freqiiéncias de vibragBes das demais amostras, temos
que levar em consideragdo que os espectros infravermelho s3io dependentes da morfologia do
cristal, cristalinidade e grau de hidratagdo das amostras, além do nivel de energia rotacional e
constante de forga das ligagdes interatdmicas (Farmer, 1974; Rendon and Serna, 1981; Fysh and
Fredericks, 1983; Cornell and Schwertmann, 1996).

4.6.2 — Deformacio O-H

Enquanto a deformagdio O-H no plano (80.4), que ocorre na regifio de
879-892 cnr’, ndo varia de forma significativa (Tabela 6, Figura 17a), a deformagiio O-H fora
do plano (yox) mostra um aumento na freqiéncia de vibragdo em comparagio com a amostra de
goethita sintética pura (Figura 17b), 4 medida em que se aumenta o teor do metal incorporado,
indicando um encurtamento da ligagdo M—OH, o que est4 de acordo com o decréscimo do paré-
metro ¢ da célula unitdria. Resultados similares foram encontrados por Schwertmann et al.
(1989). A variaglio nas intensidades das freqiliéncias de vibragdes desta deformagfio pode ser ex-
plicada pela variag8o na cristalinidade.

As deformagdes 3, aparentemente refletem as variagdes da dimensdo a da

célula unitéria (Schulze and Schwertmann, 1984). Como este pardmetro também obteve pequena
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varia¢do, em comparagdo com a amostra de goethita sintética pura, as vibragdes do y estdo dentro

do esperado.
a)
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Lo ® Em X A X X A A
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Figura 17: Vibraces das ligagbes O—-H das goethitas sintéticas em funcdo da razdo M/(M+Fe) [%]:
a) no plano (8-OH) e b) fora do plano (y-OH).
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Os espectros infravermelho das amostras estudadas também mostraram um
alargamento das curvas com o aumento do teor do metal incorporado (Figura 16), sendo que este
alargamento nfio ocorreu de forma linear, concordando com os resultados do grau de cristalinida-
de obtido via DRX. O decréscimo no grau de cristalinidade, ou seja, a formag8o de particulas
pequenas e pouco ordenadas, manifesta-se através de bandas alargadas no espectro de infraver-
melho e variag#o nas posi¢Ges das bandas. Como as amostras parecem ser constituidas de peque-
nas particulas pobremente cristalizadas, é dificil dizer se o efeito no infravermelho deve-se a

substitui¢do iOnica ou a cristalinidade.

4.6.3 — Estiramento Fe-O

Ha 36 vibragdes possiveis da ligagdo Fe-O e 12 vibrages do grupo OH.
Destas, 12 vibragdes Fe—O e 5 vibragdes OH séo ativas nos espectros de infravermelho, contudo,
nem todas sdo observadas experimentalmente (Cornell and Schwertmann, 1996). A Figura 18
mostra algumas destas vibragdes ativas, na regido de 50-500 cm -
| A morfologia da particula e a cristalinidade influencia na posi¢fio da fre-
qiiéncia de estiramento simétrico da ligagc@io Fe—O, ~630 cm -, porque esta vibragéo ¢ relacionada
ao plano (100).

4.6.4 - Ligacdes M-O

As ligagBes metal-oxigénio vibram em regibes de baixa freqiiéncia e, além
de serem ligagOes fracas, ocorrem em intervalos proximos, sendo dificil a interpretagfio destes
espectros, contudo, tais espectros sdo uma evidéncia direta da presenca do metal na estrutura do
mineral.

Os espectros na regiio de 50-500 cm - (Figura 18), de algumas das
amostras estudadas, exibem as vibragdes moleculares (estiramento e deformagfo, simétrico e
assimétrico) das ligagdes M—O. Para M = Fe, as vibragdes ocorrem principalmente na regifio de
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170-270 cm . Como ha pouca literatura a respeito desta regifio espectral, a amostra G-Pura foi
tomada como fornecedora das regides de vibragfo das ligagdes Fe—O.

Retirando-se estas freqiiéncias de vibragdes (que aparecem dentro de um
circulo) dos espectros das demais amostras, pode-se notar o aparecimento de novas freqii€ncias,
que se repetem para uma mesma série de goethitas M-incorporadas. Estas novas freqiiéncias de
vibra¢do foram atribuidas, entdo, as ligacdes M—O, onde M pode ser Mn, Cd, V, Zr, Nb ou Gd, os
elementos incorporados na estrutura das goethitas aqui estudadas. Nota-se, também, nos es-
pectros das amostras contendo zirconio, vanadio e manganés, o aparecimento de novas vibragdes,
em comparagio ao espectro da goethita sintética pura, € o desaparecimento de outras (espectros
IV das amostras contendo cadmio, gadolinio e ni6bio — Os espectros que nio aparecem na Figura
18, encontram-se no Anexo A). O desaparecimento de algumas vibragles da ligagdo Fe—O pode
ser explicado pelo fato de que as ligagdes M—O vibram em regides similares e, portanto, hA uma
sobreposi¢do de bandas com um alargamento das mesmas. Para uma mesma série de goethitas,
contendo vanadio, por exemplo, as novas freqii€ncias de vibrag@o das ligagdes M—O se repetem,
reforgando a hip6tese de que estas vibragdes podem ser atribuidas as ligagdes V-O. O mesmo foi
notado, neste estudo, para as demais séries de goethitas contendo outros metais estranhos.

As vibragdes V-0, que ocorrem na regido de 250400 cm (Farmer, 1974),
podem ser vistas claramente no espectro da amostra G-V4 (Figura 18). No espectro da amostra
contendo manganés, as ligagdes Mn—Mn também aparecem préximo a 160 cm, como sugerido
por Nakamoto (1986).

Tentar dar uma interpretacfio detalhada destes espectros seria improdutivo,
ja que as ligagGes metal-oxigé€nio ocorrem sempre em regides muito proximas no espectro infra-
vermelho. Contudo, no presente trabalho, que trata da incorporagdo de metais com elementos
conhecidos, os espectros infravermelho na regifio de 50-500 cm* refor¢am a hip6tese de substi-
tuicdo idnica, com o aparecimento de novas freqiiéncias de vibragdo quando se adiciona outro
elemento, que nfio seja o ferro, na estrutura da goethita, e, também, o desaparecimento de fre-
qii€ncias relativas a ligacdio Fe~O quando se adiciona elementos como cadmio e gadolinio, indi-

cando uma sobreposigdo de bandas.
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4.7) DESIDROXILACAO CARACTERISTICA

Uma feic@io caracteristica da goethita no termograma de ATD é uma ener-
gia endotérmica por volta de 300 °C, devido a desidroxilagéio € conversdo para hematita.

-H,0

o-FeOOH > -Fe,0; Q)

Nas amostras estudadas, a desidroxilagdo ocorreu entre 294 ¢ 315 °C.
Quando uma tnica série sintética de goethita é considerada, ha, geralmente, uma relagéo siste-
mética entre o pico médio da temperatura de desidroxilagiio e a incorporagfio de metais. E o caso
das Mn-goethitas, porém, quando todas as amostras so consideradas simultaneamente, nio ha
esta relagdo.

Na Figura 19, observa-se que o pico de desidroxilagio da goethita
(a-FeOOH) decresce, de 315 a 312 °C, a medida que cresce o contetido de Mn na estrutura, onde
o Mn pode estar substituindo o ferro trivalente. Para as amostras contendo vanadio, nfio existe
uma correlagdio significativa entre a temperatura do pico de desidroxilagdo e o teor do metal in-
éorporado. Para as amostras contendo zirconio, observa-se uma tendéncia ao decrescimento da
temperatura com o aumento do teor deste metal na estrutura da goethita.

Goethitas bem cristalizadas ddo um unico pico endotérmico por volta de
380 °C (Mackenzie, 1970). Contudo, outros valores para a temperatura de desidroxilagdo também
aparecem na literatura: 270 °C para goethitas naturais ndo-substituidas, 260-280 °C (0 — 9,7% de
Al no mol) para goethitas sintetizadas a partir do sistema férrico e 243-293 (0 — 40% de Al no
mol) para goethitas sintetizadas a partir do sistema ferroso (Ruan and Gilkes, 1995).

Virios fatores podem influenciar na desidroxilagiio de goethitas, dentre
estes temos o grau de cristalizagio e a composigdo quimica. Contudo, ha um terceiro fator que
deve ser considerado para esta diferen¢a na temperatura do pico de desidroxilagdio de goethitas
naturais: o teor dos substituintes incorporados (Smykatz-Kloss, 1974).
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Figura 19: Temperatura de desidroxilagdo das goethitas sintéticas em fungdo da incorporagdo de elementos
estranhos na estrutura.
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(Continuagdo da Figura 19)

Temperatura (°C)

M/M+Fe (%) 4,55

A variagdo na temperatura do pico de desidroxilagdo ¢ mais um indicativo
de que a presenga de elementos estranhos na estrutura da goethita ocasiona uma desordem estru-
tural, possivelmente formando particulas pequenas e causando defeitos estruturais. Isto é mais
que provavel, ja que as fases cristalinas das goethitas foram formadas em um espago de tempo
muito curto (20 dias), forgando um crescimento rapido.

As amostras também apresentaram um pico endotérmico entre 100 e
200 °C. Este primeiro pico ¢ devido a 4gua adsorvida, o que foi confirmado pelos dados da anali-
se termogravimétrica. A quantidade de agua adsorvida depende também do tamanho da particula
e do pré-tratamento da amostra (Mckenzie, 1970; Cornell and Schwertmann, 1996). Quanto mais
grupos hidroxilas e agua em excesso, em relagdo a quantidade estequiométrica, mais baixa serd a
temperatura de desidroxila¢do (Schulze and Schwertmann, 1984). Como as nossas amostras ndo
sofreram um pré-tratamento, as baixas temperaturas para o pico de desidroxilagdo das amostras
sdo aceitaveis, mesmo porque, em outras analises, ja se havia observado que as amostras séo
pouco cristalinas e que possuem elevado teor de agua. A Figura 20 mostra que pico endotérmico
da agua adsorvida aparece na medida em que se aumenta o teor de Mn na amostra, indicando que
altas concentragdes de manganés provocam uma modificagdo no tamanho das particulas de
goethitas, além de causar maior desordem na estrutura, pois a temperatura do pico de desidroxila-
¢do diminui com o aumento do teor do metal incorporado (Termogramas ATD de outras amostras

encontram-se no Anexo B). O alargamento do pico de desidroxilagido pode ser um indicativo de
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que a estabilidade térmica nfio ¢ homogénea, ou seja, deve haver uma mistura de materiais com

diferentes cristalinidades na mesma amostra.

G-Pura
G-Mn1
G-Mn3
306
G-Mn4
/
ais
312
312
0 " 100 200 360 400  S00 600
Temperature (°C)

Figura 20: Termogramas de goethitas sintéticas, contendo manganés, comparados com o da goethita pura.
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4.8) OH + H,0 EXTRA

Para obter-se o contetido total de 4gua nas amostras (H,O estrutural + H,O
extra), foi necessario realizar uma secagem prévia, a 110 °C, por uma hora, a fim de garantir que
a H,O fisicamente adsorvida fosse eliminada. Nesta temperatura, nio observou-se a conversio de
goethita para hematita.

Os resultados obtidos para 4gua total (andlise por perda ao fogo), 4gua es-
trutural e 4gua extra (dados obtidos da ATG), estdo listados na Tabela 7.

Tabela 7: Teor de agua estrutural e extra nas amostras

Amostras H,0 total (%) | H,0 estrutural (%) | H,0 extra (até 150 °C) %
G-Pura 13,1 8,6 4,5
G-Nbl 12,8 9,7 3,1
G-Gd1 11,8 6,5 53
G-Cdi 10,6 3,6 7,0
G-Cd2 13,9 8,0 5,9
G-Cd4 12,7 9,5 3,2
G-Mn1 12,4 9,3 3,1
G-Mn3 12,1 9,0 3,1
G-Mn4 11,7 6,7 5,0
G-Zrl 12,4 4,9 7,5
G-Zr2 12,6 57 6,9
G-Zr3 13,4 6,9 6,5
G-Zr4 11,3 7,4 3,9
G-Vl 12,6 7,8 4,8
G-V2 11,5 5,9 5,6
G-V3 12,2 7,2 5,0
G-v4 11,4 53 6,1
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A perda de peS(; até 150 °C, que variou de 3 a 7%, aproximadamente, estd
relacionada com a perda de agua fortemente adsorvida, mas que ndio faz parte da estrutura. J4 a
perda de peso de 150 a 600 °C ¢ devida & desidroxilagdio da goethita, passando a forma do éxido
hematita (a-Fe,0;), conforme foi confirmado pela anilise de DRX feita posteriormente.

Estes resultados complementam os dados obtidos da andlise térmica dife-
rencial (ATD), que j4 mostravam, com a presenga de um pico endotérmico entre 100 ¢ 150 °C,
que, em algumas amostras, havia maior quantidade de dgua do que em outras. Os resultados su-
gerem, também, que ha varios tipos de dgua confinada, 4gua de cristalizag@io ou de hidrélise na
estrutura.

O conteudo de H,O estrutural na goethita pura natural ¢ 10,1% (Hurlbut,
1976). Nas goethitas sintetizadas neste trabalho, tal contetido nfio passou de 9,7%. Observa-se
que as amostras que mostraram melhor cristalinidade foram aquelas cujo teor de 4gua estrutural
estd proximo ao valor indicado na literatura. Observa-se, também, que, a2 medida em que se dimi-
nuiu o teor de 4gua em excesso, a temperatura do pico de desidroxilagdio tende a decrescer.

A influéncia do conteido de OH nos pardmetros da célula unitéria pode ser
muito complexo quando as goethitas também contém outro elemento como constituinte da estru-
tura, neste caso, ambos fatores afetam as dimensdes da célula unitaria (Ruan and Gilkes, 1995).

A estrutura da goethita € similar & estrutura do diasporo, e consiste essenci-
almente de camadas de ions oxigénio em uma seqiiéncia de empacotamento fechado hexagonal,
estando os ions de ferro nos intersticios octaédricos (Deer et al., 1980). Os atomos de ferro estdo
arranjados em fileira dupla, formando o que pode ser descrito como cadeias duplas do octaedro,
as quais estendem-se ao longo do eixo cristalografico c. Dentro destas cadeias duplas, no plano
b—c, todas as liga¢des sfio covalentes. Em contraste, entre as cadeias existem ligagSes hidrogénio,
relativamente fracas e direcionadas por ions oxigénio ao longo do eixo cristalogréfico a. Portanto,
estas cadeias duplas do octaedro podem ser facilmente rompidas, induzindo & formagdio de de-
feitos estruturais, ou seja, excesso ou caréncia de OH estrutural durante o crescimento dos cristais
de goethita. Um crescimento rapido do cristal ao longo do eixo a induz & formagfio de maior
quantidade de defeitos estruturais e, provavelmente, OH em excesso ¢ incorporado (Fey and Di-
xon, 1981; Schulze, 1984; Schulze and Schwertmann, 1984 ¢ 1987; Schwertmann et al., 1985).
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4.9) TAMANHO E MORFOLOGIA DOS CRISTAIS

Assim como o hébito, o tamanho dos cristais pode variar consideravel-
mente. Isto reflete as condi¢des de crescimento dos cristais e determina a area superficial, que €
muito importante devido aos vérios tipos de reagdes que ocorrem na superficie. Geralmente o
tamanho dos cristais de 0xidos de ferro limitam-se de alguns mm a uns poucos nm (Cornell and
Schwertmann, 1996).

Fotomicrografias MEV (Microscopia Eletronica de Varredura) de duas
amostras de goethitas, contendo Mn e Cd (Figura 21), foram obtidas no Mineralogisches Institut,
Alemanha, uma colaboragfio do Prof. Dr. Herbert Péllmann. Observa-se, na Figura 21, que as
particulas de goethita sdo muito pequenas, micro-cristalinas, e que ndo ¢ possivel distinguir sua
forma. Neste caso, seria necessario uma ampliagdo bem maior para podermos definir o tamanho e

a morfologia das particulas e, assim, poderia-se discutir os resultados com seguranga.

e ey

Figura 21: Fotomicrografia MEV da amostra G-Cd4.
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Particulas micro-cristalinas também foram encontradas por Ruan and
Gilkes (1996). Estes autores relataram que o tamanho dos cristais decrescem, e alteram sua mor-
fologia, 2 medida em que cresce a M-substituigdo, no caso deles M = Al, e esta substituicdo pode
refletir-se na resolugdo das fotomicrografias.

O conhecimento sobre a influéncia de ions adsorvidos na morfologia das
particulas de goethitas ¢ importante para a interpretagio das condicdes ambientais sob as quais
goethitas sfo formadas em sistemas natural e artificial. As diferencas morfolégicas observadas
em algumas amostras sintéticas de goethita, via microscopia eletronica de varredura (MEV), in-
dicam que as particulas produzidas na presenga de altas concentragdes de elementos estranhos
podem ser unidimensionais e nfio sdo bem orientadas (Ford et al., 1997).

As observagdes feitas por Ruan and Gilkes (1998) mostram que, sempre
que ha condigdes favordveis para a cristalizagio da goethita, particulas no formato de agulhas
grossas ¢ geminadas sdo formadas, isto é, o cristal desenvolve-se bem nas trés diregdes cristalo-
graficas, o que foi comprovado por Schwertmann and Murad (1983). Neste trabalho, onde as
condi¢es ndo sdo tdo favoraveis & formagdo de goethita, os cristais devem ser muito finos, o que
favorece um melthor crescimento do cristal na dire¢do ¢, em relagéio s dire¢des cristalograficas a
e b. Portanto, as particulas podem ser consideradas como particulas coloidais, que possuem ta-
manhos que vdo de 10° a 10 mm. As particulas coloidais séo, em geral, multinucleares (Mason,
1971).

A Figura 22 mostra o espectro MEV/EDS de uma amostra de goethita sin-
tética contendo Cd. Os resultados obtidos a partir desta analise estdo listados na Tabela 8.

Tabela 8: Resultados quantitativos da analise MEV/EDS para a amostra G-Cd4.

Elemento % do elemento %o atomica
Fe 76,21 49,45
Cd 1,72 0,55
0 22,08 50,00
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Estes resultados sugerem a hipétese de que ferro e cadmio ocupam o mes-

mo sitio octaédrico na estrutura da goethita.

°ps Fe

Figura 22: Espectro MEV/EDS da amostra G-Cd4.
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4.10) PRODUTO DE SOLUBILIDADE

Quando um eletrdlito sélido se dissolve, pelo menos dois tipos de particu-
las (ions) sdo liberados para a solugdo e, na saturagdio, o equilibrio ¢ mais complexo (Russel,
1994).

A extens3o pela qual um solido solivel se dissolve € expressa pelo produto
de solubilidade, o qual descreve a estabiliza¢éio do equilibrio entre o s6lido ¢ a concentragdo de
seus ions na solugdo saturada.

Os valores numéricos para os produtos de solubilidade (Tabela 9) das
amostras sintéticas de goethitas, pura e contendo Mn, foram calculados a partir de suas medidas
de solubilidade. Esta mesma analise foi realizada para as amostras G-Mnl, G-Cd2 e G-Cd4,
contudo, ndo foi possivel determinar as concentragdes de Mn ¢ Cd destas amostras devido ao
limite de deteccdo do equipamento de absor¢dio atdmica utilizado (0,002 mg/L. para Cd e
0,003 mg/LL para Mn).

As equagdes utilizadas para se obter os produtos de solubilidade foram:
G-Pura: FeOOH + H,O __3 Fe* + 30H" 3)
G-Mn3 ¢ G-Mn4: (Fe, Mn)OOH + H,O —» Fe* + Mn* +30H" 4).

Tabela 9: Produtos de solubilidade obtidos a 60°C.

Amostras Produto de solubilidade (log Kps)
G-Pura -17,5
G-Mn3 -20,6
G-Mn4 -17,1

Estes valores s3o bem maiores do que aqueles encontrados na literatura,
log Kps = -39,80 (a 25 °C, Cornell and Schwertmann, 1996), indicando que as amostras sintetiza-
das neste trabalho sfo mais soliveis e, portanto, menos ordenadas ou com mais defeitos estrutu-
rais, do aquelas mostradas na literatura. O tamanho das particulas e a cristalinidade podem justi-

ficar estas discrepéncias.



68

5 - CONCLUSOES

1)

2)

Os resultados obtidos neste estudo permitem tecer as seguintes conclusdes:

A utilizag8io de um meio medianamente acido (pH ~ 4,5), diminuiu o efeito inibitério na for-
macdo de goethita através do sistema cloreto. Segundo Schwertmann and Murad (1983),
nestas condi¢Ges hd uma predominincia do ion (Fe(OH),") em relagdo ao ion Fe(OH)*, ¢ a
descarga na superficie do cristal se d4 de forma mais rapida, acelerando o crescimento dos

cristalitos;

Goethitas sintéticas, preparadas sob condi¢des medianamente 4cidas (pH ~ 4,5), podem in-
corporar Mn, Cd, V, Zr, Nb ¢ Gd em sua estrutura octaédrica. Uma evidéncia para esta incor-
poragéio ¢ a variag8io dos pardmetros da célula unitaria e da posi¢do das bandas do infraver-

melho (IV);

3) A natureza do precipitado de oxihidréxido de ferro e a quantidade do precipitado foram afe-

4)

5)

tadas pela quantidade e tipo de ion metalico adicionado ao sistema;

tita ou a nfio formag#o de fases cristalinas, o que pode ser explicado pelo tamanho do seu raio
ibnico quando comparado com o do Fe* [0,93 € 0,64 A, respectivamente (Krauskopf and
Bird, 1995)]. A incluso de Gd em baixa concentragfio, na estrutura da goethita, pode ser ex-
plicada pelo fato de que os elementos terras raras sofrem o efeito da contracio lantanidica,
que ¢ a redugdio de tamanho de um elétron para o seguinte. Esta redugio é pequena, mas seu
efeito acumulado nos 14 elementos situados entre o Ce € o Lu é de 0,2 A (Lee, 1980);

As variag@es na dimensfio a das goethitas sintéticas refletem a relativa instabilidade da estru-
tura do cristal ao longo do eixo cristalografico a, sendo este eixo diretamente relacionado com
a ligagio hidrogénio-oxigénio. Se houver distor¢des no octaedro, estas podem ser observadas
a partir de mudangas nesta dimensfio. Tais mudancas foram encontradas em Cd-, Gd-
e Zr-goethitas, e podem ser explicadas por diferentes mecanismos. Neste caso, é necessario
um estudo refinado da estrutura através de técnicas mais avangadas, como a espectroscopia
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Mossbauer. As V- e Mn-goethitas nfio ocasionaram mudangas significativas no pardmetro a
da célula unitaria, isto, provavelmente, deve-se as baixas concentragdes em que estes ele-

mentos foram incorporados na estrutura (V < 1% e Mn < 3%);

6) Os valores distintos para o pardmetro a expressam a formag#o de uma fase mineral com dife-

rentes cristalinidades. Goethitas com altos valores para a sfo menos cristalinas (Gerth, 1990);

7) As mudangas na dimens8o b, por incorporagéo individual dos metais, podem ser relacionadas
com o raio i6nico dos metais estranhos incorporados (Mn**, Cd*, V**, Zr**, Nb** e Gd*");

&) A dimensdo c cresce de forma linear para Zr- e Cd-goethitas, e decresce, da mesma forma,
para V- e Mn-goethitas. O crescimento na dimensdo ¢ é condizente com o aumento do raio
idnico dos elementos adicionados. O ligeiro decréscimo nesta dimens#o, pode ser atribuido ao
balanceamento de carga. Um excesso de carga positiva deve contribuir para mudangas na di-

mens#o ¢ (Cornell and Schwertmann, 1996);

9) As pequenas variagGes nas propriedades aqui estudadas, na amostra G-Zr4, indicam que nesta
o fon Zr** niio pode substituir o ion Fe* na estrutura. E possivel que fases discretas de ZrO,
estejam misturadas com os agregados de goethita, neste caso nfio hi influencia nos pardme-
tros da célula unitaria. Esta hipotese precisa ser estudada;

10) A mudanga de coloraggo dos sélidos pode ser atribuida a presenga de elementos estranhos na
estrutura da goethita, ja que todas as amostras foram sintetizadas sob as mesmas condigdes.
As amostras contendo zirconio e manganés foram as que apresentaram variagdes mais visi-
veis a ‘olho nu’. As amostras de zirconio passam de marrom a marrom-amarelado a medida
em que se aumenta o teor deste elemento na goethita. As amostras de manganés exibem efeito
contrario, passam de marrom-esverdeado claro a marrom-esverdeado escuro a medida em que
se aumenta o teor de manganés na goethita. Para Gd- e Nb-goethita, observou-se uma colora-
¢do bem diferente da goethita pura. A amostra contendo gadolinio é avermelhada, enquanto
que a amostra contendo nidbio é amarelada e a goethita pura tem a cor marrom. Para
Cd-goethitas, a cor passa de marrom a castanho-esverdeado. A variagéo de cor nos sélidos
pode ser atribuida, também, ao tamanho das particulas e ao contetido de OH estrutural. Con-
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tudo, a primeira hipotese destas duas é pouco provavel, j4 que as particulas sfo micro-

cristalinas;

11) A inclusfo de elementos estranhos diminui o grau de cristalinidade das amostras de goethitas
a medida em que se aumenta o teor do metal no-férrico na estrutura. Para Nb- e V-goethitas,
a melhor cristalinidade pode ser explicada porque os ions destes metais possuem raios idnicos
similares ao do ferro (IIT), podendo, desta forma, suprir as deficiéncias de ferro na estrutura.
Além disso, estes ions podem contribuir para a energia de estabilizagdo do campo cristalino,
estabilizando a estrutura da goethita (Cornell and Schwertmann, 1996);

12) A varia¢do nas intensidades de absorgéio na regifio infravermelho, o alargamento da ligagéo
Fe—O e a variagio na posi¢io da freqiiéncia de vibragfio da ligagdc O—H fora do plano (8o« )
podem ser um forte indicativo da substitui¢éo isoniérﬁca para os cétions estudados. Este es-
tudo mostrou a habilidade da analise IV, com transformada de Fourier, em detectar mudangas
espectrais, acompanhando as substitui¢des idnicas do ferro por outros metais na estrutura da
goethita. Ressalta-se, aqui, que o especto IV, para goethitas pouco ordenadas, ¢ dependente
da morfologia, hidrata¢fo estrutural e grau de cristalinidade das amostras, e que tais fatores

sdo correlacionados com o método de preparagéio empregado;

13) A incorporagio de Mn, Cd, V, Zr, Gd ¢ Nb, resulta no decréscimo da temperatura do pico de
desidroxilagdo da goethita, indicando que as amostras s30 menos ordenadas & medida em que

se aumenta o teor do metal estranho na estrutura;

14) A ocorréncia de defeitos estruturais precisa ser estudada. O tipo de defeito estrutural exis-
tente nas amostras deste estudo é desconhecido. E possivel apontar duas possibilidades: (1)
defeitos pontuais, distribuidos no cristal e, (2) defeitos coerentes de zonas distintas (domi-
nantes), arrumados de forma mais ordenadas, ou menos ordenadas, dentro do cristal. Analises
mais refinadas, como a microscopia de tunelamento (TEM) e a difrag8o de elétron da é4rea
selecionada (SAED), tém sido tteis na analise estrutural dos oxihidréxidos e precisam ser
realizadas, como sugerido por Eggleston and Stumm (1993). A segunda tem alta sensitividade
e a possibilidade de focamento do feixe de elétrons em uma pequena area, permitindo, desta
forma, a identificacfio de fases minerais discretas (Manceau et al., 1992);
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15) Como a incorporacdo de metais ocorreu numa faixa limitada de pH e temperatura, nfo € pos-
sivel dizer em que extensdo ela poderia ocorrer na natureza, contudo, a incorporagéio dos cé-

tions estudados pode ser considerada como uma possibilidade real;

16) As hematitas formadas a partir das goethitas sintetizadas, apés aquecimento a 600 °C (analise
termogravimétrica), precisam ser estudadas, jé que também mostraram variag3es de cores. E
possivel que os ions metalicos incorporados continuem na estrutura da hematita e, desta for-

ma, podem alterar as propriedades desta fase cristalina;

17) S6 com as analises realizadas neste estudo nfio é possivel afirmar, com precisdo, que os cati-
ons incorporados estdo substituindo o ion ferro (IIT) central na estrutura da goethita, embora
todas as evidéncias apontem para esta possibilidade. )
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ANEXO A: Espectros 1V, na regido de 50 — 500 cm™, das amostras G-Zr4, G-Gd1
e G-Cd4.

=t W\
o G-7rd
2-4

1.5
1
]

Transmittance [#]
1.0
1

0.5

-0.5

] L "r’r’r’r’?”'ﬁ’r’J
BRI 1 @ F R '

] 1 Li ] ) L] L] ) § ) 1 ¥ ¥
500 475 450 425 400 375 350 325 300 275 250 225 200 175 150 125 100 75

4716

2
®

4155

Hellenzahl cn?



ANEXO A

Transmittance [/3

Transasttance [/]

o

-5

-10

<15

i 0@

®

63

f062)

T T T

50 475 450 425 40 ¥5 B0 5 I 25 20 75

Uellenzahi ca*

L] ¥
20 175

T T

i50 12

LA
5 00 7

-5
1

-10

4

-15

G-Cd4

=
&

"

Yellenzahl ca™

L) ¥ L LV L L AL 1] LI L
500 475 40 425 400 5 B0 325 300 25 B0 25 200 75 50 125

I
=

80



ANEXO B: Termogramas ATD das amostras G-Pura, G-Nb1, G-Gd1, G-Mn4, G-V4
e G-Zr4.

600

G-Pura

200 300 400 500
Temperature (°C)

100

T T v T T T o
S 0 & 2

(D,) sdusiemq eimesadwa |



82

ANEXO B

009

00§

0¥

(D,) aimesadwa)
00€

00Z

001

TAN-D

(D,) @ouaiaylq ainjesadwa )



ANEXO B

83

600

G-Gd1

300 400

Temperature (°C)

200

1.5

1.01

n <
o (=
(D,) @suasayq aunjesedwa]

-0.5-

-1.0



84

ANEXO B

009

00$

0o

(0,) eimesedwia)
00€

002

001

PUnN-d

-

FO'T-

IW.OI

01l

(D,) @auaseyq ainjesadwa]



ANEXO B
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ANEXO C: Termogramas ATG das amostras G-Pura, G-Nbl, G-Gd1, G-Cd4, G-Zr4,

G-V4 e G-Mn4.
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