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APRESENTAÇÃO

A coleção “Base de Conhecimentos Gerados na Engenharia Ambiental e Sanitária” 
tem como objetivo disseminar o estado atual do conhecimento das diferentes áreas das 
ciências ambientais e sanitárias, apresentando a evolução do campo científico por meio de 
diferentes tipos de trabalhos que abordam os aspectos tecnológicos, políticos, econômicos, 
sociais e ambientais desta disciplina.

Os processos de produção industrial têm gerado grandes volumes de efluentes que 
podem causar sérios danos ambientais caso os contaminantes presentes na água não 
sejam removidos. Efluentes da indústria têxtil descarregam corantes em seus resíduos e, 
com isso, os primeiros três capítulos apresentam diferentes processos de tratamento para 
sua remoção.

Um dos desafios atuais no tratamento de efluentes está na remoção eficaz de 
contaminantes emergentes. Os capítulos subsequentes apresentam técnicas de adsorção 
são apresentadas para remoção de antibiótico em efluentes doméstico (Capítulo 4) e 
fosfato em sistemas de tratamento de águas residuárias (Capítulo 5). Soluções alternativas 
no processo de tratamento do esgoto doméstico (Capítulo 7), ou até mesmo o reúso de 
água provenientes de lagoas de estabilização (Capítulo 6), promovem economia financeira 
e reduzem impactos ambientais.

Ainda há muito o que evoluir na gestão de resíduos sólidos, desde sua geração 
até a sua disposição final. Mesmo assim, diferentes estudos vêm apontando soluções 
com o intuito de mitigar impactos ambientais. Por exemplo, no Capítulo 8, vemos a busca 
de soluções no processo de secagem de lodo provenientes de lagoas de estabilização 
(Capítulo 8) para seu aproveitamento como fertilizante ou condicionador de solo.

Evidentemente, quanto maior o número de habitantes de uma cidade, maior são os 
problemas gerados por resíduos urbanos. Com isso, o Capítulo 9 apresenta indicadores 
de geração de resíduos domésticos como forma de categorizar o tipo de resíduo e estimar 
o volume sendo gerado diariamente. É de suma importância traçar um plano de ação para 
estimular a reciclagem de resíduos sólidos, otimizar os processos de reciclagem (Capítulo 
10) e promover a conscientização e educação da população (Capítulo 11). Pois o descuido 
no descarte de resíduos pode causar sérios danos ambientais pela contaminação do solo 
(Capítulos 12 e 13).

Um dos maiores desafios do século XXI está na redução da emissão de poluentes 
na atmosfera, não apenas pelo seu impacto sobre as mudanças climáticas, mas também 
pelo seu impacto na saúde pública. Com isso, os últimos capítulos abordam os danos 
ambientais causados por queimas controladas na agricultura, indústria e queima de 
combustíveis fósseis.

Este segundo volume contou com a contribuição de pesquisadores de diferentes 



partes do país, México e Inglaterra, trazendo de forma interdisciplinar, um amplo espectro 
de trabalhos acadêmicos relativos ao tratamento de efluentes industriais, tratamento 
de esgotos domésticos, reúso de água, gestão de resíduos, contaminação ambiental e 
qualidade do ar. Por fim, desejo que esta obra, fruto do esforço de muitos, seja seminal 
para todos que vierem a utilizá-la.

Daniel Sant’Ana
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RESUMO: O fósforo é um elemento 
potencialmente prejudicial pelo processo de 
eutrofização em águas superficiais. Os óxidos de 

ferro tem elevada afinidade pelo fosfato devido 
ao elevado Ponto de Carga Zero. Assim, este 
trabalho teve por objetivos avaliar a adsorção de 
fosfato por goethita natural obtido por processo 
de dissolução seletiva em comparação com 
goethita nanopartícula sintética. A obtenção 
da goethita natural ocorreu por processos 
mecânicos e químicos utilizando hidróxido de 
sódio na concentração de 5 mol.L-1. A síntese de 
goethita nanoparticula foi baseada na oxidação 
do sulfato ferroso na presença de bicarbonato 
de sódio. Para caracterização dos materiais 
obtidos foram utilizadas técnicas de difração de 
Raios-X e Fluorescencia de Raios-X por energia 
dispesiva. Os resultados da análise química 
por fluorescência de Raios-X mostraram uma 
pureza do óxido de ferro sintético em 99,077% 
e do óxido de ferro natural em 65,037% 
antes da dissolução seletiva e 77,291 após a 
dissolução seletiva, mostrando que parte do 
silicio foi removido pela elevada concentração 
do álcali. A capacidade máxima de adsorção 
de fósforo (CMAP) foi de 5.505,09 mg.g-1 e 
5.117,076 mg.g-1 para goethita sintética e natural 
respectivamente. Os valores da constante 
relacionadas à energia de ligação ficaram em 
0,02841 mg.L-1 e 0,02959 mg.L-1 e os valores do 
coeficiente de determinação ficaram em 0,9743 
e 0,96516 para para goethita sintética e natural 
respectivamente. Os resultados mostraram que 
os valores de adsorção ficaram próximos tendo a 
goethita natural grande potencial para utilização 
em sistemas de tratamento de efluentes pois o 
custo de obtenção é baixo e o pH de trabalho é 
próximo da neutralidade.
PALAVRAS-CHAVE: Fósforo, Óxidos de Ferro, 
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Contaminação Hídrica, Saneamento Rural.

EVALUATION OF PHOSPHATE ADSORPTION BY NATURAL GOETHITE 
OBTAINED BY A SELECTIVE DISSOLUTION PROCESS IN COMPARISON WITH 

GOETHITE SYNTHETIC NANOPARTICLE
ABSTRACT: Phosphorus is a potentially harmful element due to the eutrophication process 
in surface waters. Iron oxides have a high affinity for phosphate due to the high Point of 
Zero Charge. Therefore, this work aimed to evaluate the phosphate adsorption by natural 
goethite obtained by selective dissolution process in comparison with goethite nanoparticle 
synthetic. Natural goethite was obtained by mechanical and chemical processes using sodium 
hydroxide at a concentration of 5 mol.L-1. The synthesis of nanoparticle goethite was based 
on the oxidation of ferrous sulfate in the presence of sodium bicarbonate. X-ray diffraction 
and energy dispersive X-ray fluorescence techniques were used to characterize the materials 
obtained. The results of chemical analysis by X-ray fluorescence showed 99.077% purity 
of synthetic iron oxide and 65.037% of natural iron oxide before selective dissolution and 
77.291% after selective dissolution, showing that part of the silicon was removed by high 
concentration of alkali. The maximum phosphorus adsorption capacity (MPAC) was 5,505.09 
mg.g-1 and 5,117,076 mg.g-1 for synthetic and natural goethite, respectively. The constant 
values related to the binding energy were 0.02841 mg.L-1 and 0.02959 mg.L-1 and the values 
of the determination coefficient were 0.9743 and 0.96516 for synthetic and natural goethite 
respectively. The results showed that the adsorption values were close, having the natural 
goethite a great potential of use in wastewater treatment systems due to its low cost of 
obtaining and working pH, close to neutrality.
KEYWORDS: Phosphorus, Iron Oxides, Water Contamination, Rural Sanitation.

INTRODUÇÃO
A necessidade de alimentar uma população urbana crescente, faz com que os 

métodos de produção agrícola e pecuária se intensifiquem gerando problemas ao meio 
ambiente pela produção de resíduos sólidos e líquidos em grande proporção que demanda 
do uso de mecanismos para atenuar esta poluição.

Uma das principais fontes de poluição no meio rural é a produção de dejetos de 
animais. O despejo de dejetos de animais no solo ou nas águas superficiais, sem tratamento 
adequado pode ocasionar problemas ambientais como a contaminação de cursos d’água 
e rios devido à elevada carga orgânica e pela presença de nutrientes como o fósforo e o 
nitrogênio.

O fósforo é um importante elemento para produção vegetal, pois é essencial para as 
plantas, porém quando gerado pela produção pecuária ou pela agroindústria e carreado do 
solo para as águas superficiais por processos erosivos, pode provocar a eutrofização das 
águas. O disponibilidade do fósforo no solo varia em função de que pode ser retido facilmente 
na superfície e subsuperfície dos solos devido a mudanças químicas e adsorção. Sendo o 
décimo elemento na natureza, não ocorre na forma elementar por ser facilmente oxidado, 
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e os compostos comumente encontrados no solo são apatitas, sobretudo as fluorapatitas, 
e apesar de relativamente abundante na litosfera não é exigido em quantidades grandes 
pelas plantas (MELLO et al., 1987).

Está presente, tipicamente, como íon fosfato em sistemas de tanques sépticos, 
lixiviado de disposição sanitária no solo e em sistemas de disposição direta no solo de 
águas residuárias. O fosfato pode se ligar fortemente com minerais de Fe e Al em solos 
que tendem de ácido para neutro e se ligar com Ca em solos que tendem de neutro para 
alcalino (CANTER et al. 1987).

Os óxidos de ferro têm se tornado importante, devido os seus mais variados usos e 
pelo fato que além de ser componente de sistemas naturais, tem sido utilizado nas áreas de 
engenharia civil, sanitária e química, mais recentemente nas áreas de biologia e ciências 
médicas (BIGHAM et al. 2002).

Dos óxidos e hidróxidos de ferro existentes na natureza, oito são de importância 
nos estudo de ciência do solo, geologia e mineralogia: Lepidocrocita (γ-FeOOH), ferrihidrita 
(5Fe2O3.9H2O), goethita (α-FeOOH), akaganeita (β-FeOOH), feroxita (δ’-FeOOH), 
magnetita (Fe3O4), maghemita (γ-Fe2O3) e hematita (α-Fe2O3) estes tem ocorrência natural, 
porém podem ser sintetizadas no laboratório (COSTA e BIGHAM, 2009).

Utilizar as nanopartículas sintéticas de ferro apresentam propriedades interessantes, 
pois estão na forma pura o que não acontece na natureza, tendo assim importância em 
estudos de geologia, mineralogia e mais recentemente nas áreas de engenharia ambiental 
e sanitária (COSTA & BIGHAM, 2009).

Um dos óxidos de ferro mais abundantes na crosta terrestre, a goethita, por ser de 
característica amorfa, ter um ponto de carga zero elevado e sendo dependente do pH, gera 
um recobrimento de partículas em seu entorno carregadas negativamente e em função 
disto a carga característica das partículas do solo é alterada, mudando também as suas 
propriedades físico-químicas (YONG, 2001). Assim a goethita passa a adsorver cátions 
apenas em pH acima de 9, valor esse que raramente é alcançado em solos intemperizados 
do Brasil.

Segundo Orlov (1992), a adsorção é um fenômeno que se refere à acumulação de 
substâncias na interface sólido-solução e pode ser resultante de interações química ou 
física de moléculas dispersas na fase líquida com a superfície sólida. Olsen e Watanabe 
(1957) estudaram a capacidade máxima de adsorção de fósforo (CMAP) em solos.

Segundo Vilar (2010), existem dois pressupostos básicos para que a isoterma 
represente a adsorção: a primeira é de a adsorção ocorra numa monocamada; e a segunda 
é que a energia de ligação não vai variar com o montante de elemento adsorvido.

A elevada afinidade que a goethita têm pelo fosfato, em pH abaixo do ponto de carga 
zero, pode se tornar importante para remoção deste elemento de água residuária, porém 
os seus efeitos quando em solução, ainda não são bem conhecidos quando relacionados 
contaminação de águas, além do fato de que posteriormente o fósforo adsorvido pelo óxido 
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de ferro, pode ser separada por processos físico-químicos.
Este trabalho teve por objetivo determinar a capacidade máxima de adsorção de 

fósforo por goethita natural obtida por processo de dissolução seletiva em comparação com 
goethita nanoparticula sintética verificando o seu potencial para utilização em sistemas de 
tratamento de águas residuárias.

MATERIAIS E METODOS

Obtenção do óxido de ferro natural
As rochas foram coletadas na região Sudoeste do Paraná, estavam em local de fácil 

acesso próximo de uma estrada rural. Os solos do local são classificados como Latossolos 
Brunos tendo estas como característica a coloração amarelada em função de o óxido de 
ferro predominante é a goethita conforme descrito por Sambatti (2004).

As rochas foram quebradas com auxilio de uma marreta, após a separação da 
porção amarelada, foram moídas em graal para que ficassem com granulometria de TFSA 
(Terra Fina Seca ao Ar). Após foi separada uma massa de 50g de amostra (TFSA), sendo 
colocados em frascos de agitação com capacidade de 0,5 L. Em seguida, adicionou-se 
NaOH 0,02 mol L-1 como agente dispersante sendo submetidas à dispersão mecânica 
utilizando-se dispersor de solos. Separaram-se a fração areia por tamisamento (retido em 
peneira com malha de 0,053 mm) e a fração argila por sifonamento após sedimentação 
da fração silte, conforme lei de Stokes. Após a separação da fração argila, foi utilizado um 
imã permanente de neodímio para separar a fração magnética. A fração argila separada 
foi floculada com MgCl2 1,0 mol L-1, sendo o excesso de Mg2+ e Cl- removido por lavagens 
sucessivas com água deionizada. Em seguida, o material foi congelado e liofilizado 
(PERROTT, 1977). A dissolução da caulinita e da gibbsita foi realizada na fração argila, 
utilizando-se NaOH 5 mol L-1 a quente (KÄMPF & SCHWERTMANN, 1982).

Síntese de óxido de ferro (goethita)
A metodologia utilizada para a síntese da goethita proposta por Schwertmann e 

Cornell (2000) foram realizadas em duas bateladas. Foram dissolvidas 19,8 gramas de 
FeSO4.7H2O p.a. com pureza mínima de 99,0% em dois litros de água destilada, porém 
sem o prévio aborbulhamento por N2 para remover o oxigênio dissolvido. A solução foi 
preparada em um becker plástico de dois litros de boca larga, tendo adicionado 220 ml de 
solução de NaHCO3 1M. A oxidação completou dentro de 48 horas. Durante este período, 
a cor da suspensão mudou de um verde azulado para ocre. O pH durante a oxidação foi 
mantido em torno de 7 devido ao tamponamento do NaHCO3.

Caracterização dos óxidos de ferro
Triplicatas do material, na forma de pó (aproximadamente 1 g), foram colocadas 
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em porta amostra e analisadas por fluorescência de Raios-X por energia dispersiva em 
equipamento Shimadzu EDX-7000.

O resíduo, na forma de pó foi submetido à análise de difração de raios X (DRX) num 
equipamento equipado com cátodo de Co, filtro de Ni e radiação Kα, operando a 30 mA e 
40 kV. A velocidade de varredura foi de 0,02 º2θ por 0,6 s, numa amplitude de 10 a 70 º2θ 
para os óxidos de Fe concentrados (EMBRAPA, 1997).

Adsorção de fosforo em óxidos de ferro sintético e natural
A determinação da Capacidade Máxima de Adsorção de fosforo (CMAP) por óxidos 

de ferro sintético e natural, foi feita segundo descrito por Villar et al. (2010).
Duplicatas, com 100mg de amostra, serão colocadas em tubos de vidro com tampa 

que receberão soluções de KCl 0,01M ou CaCl2 0,01M com pH igual a 6, e quantidades 
crescentes dos metais pesados (zinco, chumbo, cádmio) (0; 10; 20; 40; 80; 160 mg.dm-3 de P) 
na forma solúvel. Em seguida os tubos serão agitadas horizontalmente em mesa agitadora 
a 60 oscilações por minuto durante 4 horas e após 24 horas de contato mineral soluções, 
serão centrifugados por 30 minutos à 4000 rpm e então será realizada a determinação dos 
íons remanescentes na solução sobrenadante através de método descrito no manual de 
análise de solos da EMBRAPA, (1997).

As quantidades adsorvidas foram determinadas por diferença entre as concentrações 
iniciais e as concentrações equilíbrio das soluções. Os valores das concentrações de 
equilíbrio e os respectivos valores de elementos adsorvidos foram então submetidos ao 
ajuste da isoterma de Langmuir, que depois de linearizada, foram utilizadas para estimar 
o valor da CMAP a partir da declividade da reta e energia de ligação a partir do valor da 
interseção, conforme descrito por (VILLAR et al. 2010).

RESULTADOS E DISCUSSÃO
Os resultados da dissolução seletiva, analisados por difração por Raios-X 

apresentados na figura 1 mostram que os minerais que estavam presentes na amostra 
inicial (figura 1) antes da dissolução não aparecem na amostra após a dissolução e antes 
da lavagem (figura 2) e que após a lavagem ácida sobram somente a goethita e o quartzo 
(figura 3). A goethita nanopartícula sintética é apresentada na figura 4.

Os resultados dos difratogramas de Raio-X mostrados nas figuras 1, 2, 3 e 4, 
possuem os picos característicos e intensidades compatíveis com o padrão ICDD-PDF: 
081-0464 para goethita, ICDD-PDF: 029-0041 para gibsita, ICDD-PDF: 027-1402 para 
silicio, ICDD-PDF: 001-0527 para caulinita, ICDD-PDF: 074-2220 para quartzo e ICDD-
PDF: 080-0625 para sodalita (JCPDS, 2003).

Os resultados da análise química por fluorescência de Raios-X por energia dispersiva 
é apresentada na tabela 1 e os valores confirmam os resultados obtidos por difração por 
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Raios-X, onde na segunda coluna não aparece o elemento alumínio, que foi dissolvido e 
removido do sistema após a dissolução seletiva e lavagens sucessivas. 

Para a goethita sintética apresentada na terceira coluna da tabela 1 está de 
acordo com a qualidade do reagente utilizado que apresentava 99,0% de pureza e que 
os contaminantes possíveis eram o manganês e zinco, sendo que estes elementos não 
aparecem nos difratogramas, devido a sensibilidade do método, pois os elementos estão 
abaixo de 1,5%.

C
au

2:
1

G
t

G
bs

G
bs

G
t/Q

z

C
au

G
bs

G
t/Q

z
Si

G
bs

G
t

G
bs

G
t

C
au G
bs

Si

G
bs

G
bs

/Q
z

G
t

Si

G
t Q

z G
t

G
t

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

Gt - Goetita
Gbs - Gibsita
Si - Silício
2:1 - Mineral
Cau - Caulinita
Qz - Quartzo

Figura 1 – Difratograma de Raios-X antes da dissolução
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Figura 2 – Difratogramas de Raios-X após a dissolução e antes das lavagens ácidas.
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Figura 3 – Difratograma de Raios-X após a dissolução e após as lavagens ácidas.

Figura 4 – Difratograma de Raios-X Gothita sintética.

Elemento Quantidade antes 
da dissolução

Quantidade após a 
dissolução Goethita Sintética

Fe % 65,037 77,291 99,077
Si % 20,54 18,393 0,000
Al % 7,306 0,000 0,000
Ti % 4,104 3,545 0,000
P % 1,224 0,000 0,000
K % 0,752 0,000 0,000
V % 0,243 0,000 0,000

Cu % 0,232 0,151 0,000
Zr % 0,21 0,227 0,000
Ca % 0,164 0,043 0,000
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Mn % 0,131 0,175 0,360
Zn % 0,057 0,000 0,303
S % 0,000 0,000 0,216

Tabela 1 – Resultados da análise química por fluorescência de Raios-X por energia dispersiva.

Na tabela 2 são apresentados os resultados da capacidade máxima de adsorção de 
fósforo para goethita sintética e goethita natural. 

Óxido de Ferro R2 CMAP k

µg.g-1 μg.mL-1

Goethita sintética 0,97433 5.505,09 0,02841

Goethita natural 0,96516 5.117,076 0,02859

k: constante relacionada com a energia de ligação do fosfato no óxido de ferro

CMAP: capacidade máxima de adsorção de fósforo

Tabela 2 – Resultados do ajuste utilizando a isoterma de Langmuir.

Os resultados mostram que as quantidades adsorvidas ficaram próximas e as 
energias de ligação também. Os coeficientes de ajustes ficaram acima de 90% confirmando 
a excelente qualidade do ajuste.

A goethita tem elevada capacidade de adsorção de fósforo em função de que as 
ligações realizados por este composto, tanto sintético como a natural, são de esfera interna 
e estas ligações são mais estáveis do que as ligações de esfera externa, porque envolve 
ligações iônicas ou covalentes entre os cátions metálicos e os ligantes (SPOSITO, 2008).

Villar et al., 2010, estudando a capacidade máxima de adsorção de fósforo em 
Latossolos no Estado do Paraná, constataram a grande quantidade de fósforo adsorvido 
no solo influenciada pela presença de goethita na fração argila do solo.

A faixa de pH utilizada neste trabalho ficou ao redor de 6,2 o que indica que a 
predominância de cargas positivas na estrutura dos óxidos de ferro conforme mostrado na 
figura 5. 
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Figura 5 - Variação da carga em função do pH das goethitas.

Fonte: COSTA e BIGHAM (2009).

Assim explicação para a eficiência na adsorção de fosfato por óxidos de ferro diz 
respeito ao ponto de carga zero (PCZ), definido como o ponto onde cargas positivas e 
negativas se equilibram abaixo da qual os minerais adsorvem ânions e acima adsorvem 
cátions (SPOSITO, 2008). 

O pH é um dos fatores que influencia fortemente a adsorção do fosfato por óxidos de 
ferro, assim outras pesquisas são necessárias para determinar em qual pH tem-se a maior 
eficiência. (COSTA e BIGHAM, 2009).

Motta et al.2002, estudando principais Latossolos brasileiros, constatou uma 
adsorção que variou de 324 mg.kg-1 em Latossolos amarelos a 3000 mg.kg-1 em Latossolos 
Vermelhos e constatou que as maiores adsorções estão relacionados à presença de 
óxidos de ferro cristalinos como hematita e maghemita e os teores de goethita nestes 
solos estudados era proporcionalmente pequenos quando comparados aos outros oxidos 
de ferro.

CONCLUSÕES
Os óxidos de ferro sintético e natural apresentaram elevada capacidade de adsorção 

de fósforo.
A energia de ligação obtida pelo ajuste da isoterma de Langmuir, demonstrou que 

tanto a goethita nanopartícula sintética e a goethita natural são equivalentes.
Existe elevado potencial de uso da goethita natural para utilização em sistemas 
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de tratamento de água residuária para remoção do fósforo, devido ao baixo custo para 
obtenção.
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