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Introducao |

Imobilizacao de arsénio em oxi-hidroxidos de ferro e
aluminio tem sido objeto de muita pesquisa nos
Ultimos anos. Muitos destes estudos tém indicado
que o oxi-hidréxido de ferro sdo mais eficientes na
remocao de arsénio em solu¢Bes que as fases de
aluminio analogas. Porém, arsénio é eventualmente
liberado no meio ambiente devido a dissolucao
redutiva do oxi-hidroxido de Fe(lll) enquanto oxi-
hidréxidos de Al(lll) ndo séo fortemente afetados por
processos de redox. Portanto, a compreensdo do
mecanismo em que espécies de arsénio interagem
com a superficie da gibbsita é de grande relevancia
para predizer e controlar a sua distribuicdo em
ambientes aquosos. Porém, muitos destes estudos
tém focalizado as espécies de As(V). Em um
trabalho conclusivo, Ladeira et al. (2001) elucidou o
mecanismo da imobilizacdo de As(V) em gibbsita.
Resultados de EXAFS e DFT demonstraram que
As(V) forma preferencialmente um complexo de
esfera interna bidentado binuclear sobre a
superficie. Em relacdo as espécies de As(lll), em
vista da sua maior toxicidade e mobilidade em solos
quando comparado as espécies de As(V), ha um
grande interesse ambiental em relacdo a sua
distribuicdo em meio aquoso. Porém poucos
estudos tem focalizado sobre a imobilizacdo de
As(ll) em gibbsita.

Neste trabalho, a técnica experimental de EXAFS e
calculos DFTB-SCC foram utilizados de forma a
trazer novas informacdes a respeito do mecanismo
de retencéo de As(lll) em gibbsita.

Resultados e Discussao |

Trés amostras foram estudadas a partir da técnica
de EXAFS. A amostragem foi realizada em
diferentes pHs (5, 7 e 9). Os resultados dos ajustes
dos dados de EXAFS estdo mostrados na tabela 1.

Célculos SCC-DFTB foram realizados para
diferentes sitios de adsor¢cdo e em relagdo aos
mecanismos acido/base (ab) ou ndo dissociativo
(nd) como proposto por Oliveira (2006).
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Tabela 1. Resultados dos ajustes dos dados de
EXAFS

Camad | R(A) N o’ (A% | AE, (eV)
a

As-O 1.77£0.01 |3.3 |0.004 10.9
As-Al; | 3.22+0.05 |2 0.011 '

Um modelo de slab foi utilizado e, para garantir
gue os resultados para diferentes complexos de
adsorcdo possam ser diretamente comparados,
moléculas de H,O ou —OH foram adicionadas de
forma a manter a carga neutra e 0 numero de
coordenacdo dos centros de aluminio. O site de
adsor¢do mais favoravel é o bidentado-binuclear em
um mecanismo acido/base (figura 1.). As distancias
As-O e As-Al foram estimados em 1.75 e 3.24 A,
respectivamente, em excelente acordo com o0s
dados experimentais. Os outros sitios de adsorc¢ao
s&o pelo menos 50 kcal.mol™* mais alto em energia.

Figura 1. Sitio de adsorcéo de As(lll) mais favoravel
na gibbsita de acordo com os calculos SCC-DFTB.

Conclusodes

O mecanismo de adsor¢do de As(lll) em gibbsita na
faixa de pH entre 5-9 foi estabelecido a partir de
calculos tedricos SCC-DFTB e atravées de dados de
EXAFS. A relativa maior mobilizacdo do As(lll) em
relacdo ao As(V) ainda precisa ser melhor
compreendido.
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