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RESUMO

CARDOSO, Luisa Poyares, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, setembro de
2014. Imobilizagdo do cério por oxidos de ferro sintéticosOrientador: Jaime

Wilson Vargas de Mello. Coorientador: Walter Antonio Pereira Abrahao.

O cério é o mais abundante entre os elementos terras raras. O atual interesse por esse
grupo de elementos deve-se as suas diversas aplicacbes de cunho tecnologico. Os
teores de terras raras existentes em reservas brasileiras justificam sua exploracéo. O
grande desafio é o tratamento dos efluentes liquidos gerados, especialmente em areas
de drenagem acida. Neste trabalho, avaliou-se a remocdo de Ce de solugcdo aquosa
por meio da sintese de 6xidos de ferro via precipitacdo, bem como a estabilidade do
elemento nas fases sélidas formadas. Soluc¢des de sulfato ferroso, sulfato de aluminio
e sulfato de cério foram misturadas em diferentes propor¢cbes, em recipientes de
polietileno, de modo a obter nove relacdes molares Fe:Al:Ce (500:0:1, 500:0:5,
500:0:10, 500:0:50, 500:0:100, 500:50:1, 500:50:5, 500:100:1 e 500:100:5). O
periodo experimental foi de 60 dias. Semanalmente foi aferido o pH da suspenséo, e,
quando necessério, ajustado para 11,7. Além disso, foram coletadas aliquotas do
sobrenadante para determinacdo da concentracdo de cério soluvel, por ICP-OES. O
material precipitado foi submetido a caracterizacdo por espectroscopia de
reflectancia difusa, difratometria de raios X (DRX), microscopia eletrbnica de
varredura e espectroscopia de energia dispersiva (MEV/EDS). O potencial de
remobilizacdo do Ce presente na fase soélida foi avaliado por meio da quantificacao
dos teores extraiveis por agua deionizada e por cloridrato de hidroxilamina 0,5
mol L. Todos os tratamentos foram eficientes para remover o cério da solucéo
aquosa (> 99 %). No entanto, o Al diminuiu a eficiéncia do processo. As fases
formadas foram principalmente a magnetita, em auséncia de Al e baixas
concentracdes de Ce, e a goethita na presenca de Al e altas concentr&giea de

DRX e imagens obtidas por MEV/EDS né&o indicaram a formag¢ao de nenhuma fase
segregada contendo apenas Ce. Os produtos formados revelaram-se estaveis em
relacdo a remobilizacdo do Ce por extracdo com agua. Entretanto, a remobilizacéo
foi elevada em condi¢cGes redutoras, sendo que a presenca do aluminio tendeu a

diminuir a estabilidade do Ce nos precipitados.



ABSTRACT

CARDOSO, Luisa Poyares, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, September,
2014. Cerium immobilization by synthetic iron oxides. Adviser: Jaime Wilson
Vargas de Mello. Co-adviser: Walter Antdnio Pereira Abrah&o.

Cerium is the most abundant among the rare earths. The interest in this group of
elements is due to its applications in high tech industry. Rare earths contents in
Brazilian reserves justify their exploration. The challenge is the treatment of
wastewater, especially in acid mine drainage areas. In this study, it was evaluated the
removal of Ce from aqueous solution by precipitation of iron oxides, as well as Ce
stability in the solid phases formed. Ferrous, aluminum and cerium sulphates were
mixed in different proportions, in polyethylene vessels, in order to obtain nine Fe:
Al: Ce molar ratios (500:0:1, 500:0:5, 500:0:10, 500:0:50, 500:0:100, 500:50:1,
500:50:5, 500:100:1 e 500:100:5). The synthesis lasted 60 days. The pH of the
suspension was checked weekly and, when necessary, it was adjusted to 11,7.
Besides that, aliquots from the supernatant were collected and soluble Ce contents
were measured by ICP-OES. The solid phase was characterized by diffuse
reflectance spectroscopy (DRS), X-ray diffraction (XRD) and scanning electron
microscopy (SEM/ SDE) analysis. Remobilization potential of Ce contained in the
solid phase was evaluated by successive extractions with deionized water and
reducible phase extraction by 0,5mol* Lhydroxylamine hydrochloride. All
treatments showed high Ce removal efficiency from the aqueous solution.
Nevertheless, Al trended to decrease the efficiency. The solid phases were mainly
magnetite, in absence of Al and low contents of Ce, and goethite in presence of Al
and high contents of Ce. The XRD and images obtained by SEM/SDE did not
indicate the formation of segregated phases containing only Ce. The products
showed to be stable to water extraction. Notwithstanding, remobilization was high
under reducing conditions and the presence of Al trended to decrease Ce stability in

the precipitates.

Vi



1. Introducéo

Os elementos terras raras (ETR) pertencem ao grupo |l B da tabela periddica e
compreendem a série dos lantanideos, de niamero atébmico situado entre 57 e 71. Em
funcdo de suas propriedades quimicas semelhantes, escandio (Sc) e itrio (Y) também
séo incluidos neste grupo. De acordo com recomendacdes da IUPAC, deve-se usar o
termo lantanideo para designar os elementos do La ao Lu e terras raras quando a esse
grupo forem incluidos Sc e Y (LEIGH, 1990).

O atual interesse por esse grupo de elementos deve-se ao seu uso em diversos
setores da industria de alta tecnologia. As aplicacdes estao relacionadas principalmente
aos setores nuclear, de eletronica e o desenvolvimento de materiais supercondutores e

supermagnetos.

No Brasil, as reservas de terras raras existentes apresentam teores que justificam
seu aproveitamento econdmico. Segundo o Departamento Nacional de Producédo
Mineral (DNPM), as reservas brasileiras somam cerca de 22 milhdes de toneladas, o
gue corresponde a 16,21% das reservas mundiais (Andrade, 2013). Apesar dos inUmeros
beneficios, a exploracdo desses minerais ocasiona diversos impactos ambientais. No
caso de areas com ocorréncia de drenagem &cida, a preocupacao ambiental torna-se
mais relevante. A oxidacdo dos sulfetos presentes, quando expostos as condicdes
atmosféricas, pode gerar solucdes acidas que solubilizam e mobilizam elementos
toxicos presentes no meio (DIAS & MELLO, 1998)

Nesse contexto, o tratamento dos efluentes liquidos torna-se um dos principais
desafios enfrentados pela mineracdo. As técnicas usuais apresentam custos elevados e
muitas vezes ndao se mostram eficientes, principalmente no que se refere as aguas
acidas. Dessa forma, o desenvolvimento de materiais capazes de reter os contaminantes
torna-se uma importante solucdo ambiental a ser estudada. Nesse sentido, os 6xidos de
ferro (Fe) e aluminio (Al) surgem como alternativa, podendo atuar em processos de

coprecipitacdo e/ou adsorcgéo/oclusao dos elementos.

Em se tratando dos ETR, a remocédo do meio aquatico, além de beneficios
ambientais, poderia gerar vantagens do ponto de vista econémico, em virtude da grande

visibilidade e altos precos de mercado desses metais.



Assim sendo, os objetivos deste trabalho foram avaliar a viabilidade da
utilizacdo de 6xidos de ferro sintéticos para o tratamento de aguas contaminadas por Ce
e caracterizar as fases solidas formadas, quanto a sua natureza e estabilidade.

2. Revisao de Literatura

2.1. O grupo dos elementos terras raras e 0 cério

O termo “eclementos terras raras” engloba um total de 17 elementos, incluindo os
lantanideos, o itrio (Y) e o escandio (Sc). Segundo a IUPAC (LEIGH, 1990), o termo
lantanideos faz referéncia a série de elementos do lantanio (La, Z = 57) ao lutécio (Lu, Z
= 71). A excecdo do promécio (Pm), todos ocorrem naturalmente, sendo encontrados
em mais de 160 minerais. As principais fontes sdo a bastnasita, monazita, xenomita e
apatita. A monazita é considerada como uma das mais importantes, sendo constituida de
fosfato de ETR, principalmente elementos do grupo do cério, com significante presenca
de tério (0,1 - 30%) e menores quantidades de uranio (até 1,5 %) (GUPTA &
KRISHNAMURTY, 2005).

Em funcdo de sua configuracao eletrénica, os elementos terras raras apresentam
propriedades fisicas e quimicas muito semelhantes. Os lantanideos sdo caracterizados
por um preenchimento gradual do subnivel 4f, resultando nas configuracfes eletrdnicas
45065 ou 4f'65* (MARTINS & ISOLANI, 2005). O estado de oxidacao trivalente é
caracteristico para todos os ETR e 0 mais estavel termodinamicamente. Sendo assim,
os ETR sao trivalentes na maioria das condicbes geoldgicas. As excecdes sao eurépio
(Eu) e cério (Ce), que também ocorrem no estado divalente e tetravalente,

respectivamente.

O Ce (IV) € um agente oxidante forte, podendo ser reduzido por acidos
organicos, sais ferrosos, peroxido de hidrogénio e outros compostos organicos e
inorganicos (KILBOURN, 1993). Apesar desse potencial, solu¢gbes aquosas contendo
Ce (IV) sao estaveis. Martins et al. (2007) atribuiram essa estabilidade a efeitos
cinéticos. Devido as suas propriedades de oxido-reducgdo, o cério € muito utilizado em
diversas reagfes de sintese organica e em uma seérie de métodos analiticos (MARTINS&
ISOLANI, 2005; CARRIJO & ROMERO, 2000).

A quimica dos ETR € essencialmente ibnica e seu comportamento é determinado

principalmente pelo tamanho de seus cations trivalentes. Os potenciais de ionizacao sao

2



relativamente baixos, sendo os ETR altamente eletropositivos e seus compostos
essencialmente idnicos (ABRAO, 1994). A formac&o de complexos com alto carater
ibnico é justificada pelo fato que nos compostos com ions trivalentes os orbitais 4f
estarem localizados na parte interna do atomo. Isso os mantém protegidos pelos elétrons
dos orbitais 5s e 5p, 0 que faz com que ocorra apenas um pequeno envolvimento com 0s
outros ligantes (LEE, 1999).

Em se tratando do arranjo espacial, os ions trivalentes dos lantanideos diferem
consideravelmente dos outros ions metélicos trivalentes. Como os ions trivalentes dos
lantanideos sdo maiores, seu numero de coordenacdo pode variar entre 6 e 12, a0 passc

gue 8 e 9 sdo 0s numeros de coordenacdo mais comuns (MOELLER, 1975)

Outra caracteristica dos lantanideos consiste no fenémeno denominado
contracao lantanidica. Trata-se da diminuicdo progressiva e regular do tamanho dos
raios atébmico e ibnico a medida que o numero atdbmico aumenta. A variagdo regular do
raio ibnico dos ETR trivalentes tem grande importancia em seu comportamento
geoquimico (FIGUEIREDO, 2013). Além disso, como consequéncia da contracdo, tem-
se um decréscimo na basicidade ao longo da série. Essa diferenca de basicidade permite
a separacao dos mesmos por métodos de fracionamento e pelas pequenas variagdes na
propriedades dos elementos ao longo da série (LEE, 1999)

A utilizagdo da expressdo “terras raras” surgiu em func¢do de seus Oxidos
apresentarem aspecto terroso e por terem sido, erroneamente, considerados raros. Na
crosta terrestre, os ETR em conjunto sdo mais abundantes que varios elementos comuns,
como Cu, Sn, Co, Pb e Mo (LOUREIRO, 1994). Como um Unico grupo, constituem
0,008% da crosta terrestre. Apesar de ocorrerem juntamente, sua abundancia individual
na crosta terrestre € diferenciada. Cério € o mais abundante dos ETR, na ordem de 60
ppm, na crosta terrestre, tornando-o & 2&mento em frequéncia de ocorréncia,
semelhante a cobre e niquel (MARTINS et al., 2007).

Os terras raras encontram-se amplamente distribuidas ao redor do planeta. A
China possui cerca de 40,52% das reservas mundiais de terras raras, seguida pelo Brasil
(16,21%) e EUA (9,58%) (ANDRADE, 2013).

No Brasil, os ETR ocorrem em monazita € em areias com outros minerais

pesados. As reservas encontram-se localizadas, principalmente nos Estados de Minas



Gerais e Rio de Janeiro e apresentam teores que justificam seu aproveitamento

econdmico.

Em funcdo de suas propriedades espectroscopicas e magnéticas, os ETR
apresentam inumeras aplicacbes em uma vasta gama de areas. Até os anos 80, 0s

principais usos eram em catalise, geralmente sendo usados em forma de oxidos.

Segundo Andrade (2013), entre as principais aplicacdes atuais, pode-se citar
imds permanentes para motores miniaturizados e turbinas para energia eolica,
composicado e polimentos de vidros e lentes especiais, catalisadores de automoveis,
refino de petrdleo, luminéforos para tubos catodicos de televisores em cores e telas
planas de televisores e monitores de computadores, ressonancia magnética nuclear,
cristais geradores de laser, supercondutores e absorvedores de hidrogénio e armas de
precisao.

Segundo Maestro & Huguenin (1995), embora as aplicacées tecnoldgicas dos
ETR tenham aumentado muito nas Ultimas décadas, as aplicagcdes mais nobres estdo
relacionadas a pureza de seus Oxidos individuais. Nesse sentido, um dos principais
problemas enfrentados pela industria é o alto custo relacionado ao grau de pureza
requerido para a elaboracédo do produto final. A indUstria de terras raras distingue trés
graus de pureza: o da mistura, na composicdo geralmente presente nos minérios; o dos
concentrados, produzidos por simples reacdes de precipitacdo e que geralmente contém
de 60% a 90% do elemento desejado; e o dos Oxidos de terras raras puros contendo
entre 98% e 99,999% (QUEIROZ et al., 2001)

Martins & lIsolani (2005) elucidaram em seu estudo algumas das principais
aplicacbes ja consolidadas. Em catélise, a adicdo dos 6xidos de ETR aumenta a
estabilidade do material catalitico. Nesse contexto, sdo utilizados no tratamento de
emissbes gasosas, rejeitos liquidos e em processos de cragueamento de fracbes do
petréleo. Na industria do vidro, o cério € o elemento mais utilizado. Seu uso esta
relacionado, essencialmente, a coloracdo e polimento, além de fabricacdo de lentes

Opticas, telas especiais e vidros de alta pureza para fibras opticas.
2.2. Oxidos de ferro e imobiliza¢do de contaminantes

Oxidos, hidréxidos e oxihidroxidos de ferro, simplesmente denotados por Oxidos
de ferro, sdo encontrados de forma disseminada na natureza. Goethita, hematita,

lepidocrocita, maghemita, magnetita e ferrihidrita sdo os principais exemplos. De
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ocorréncia comum em solos, sedimentos e outras formacdes de superficie, apresentam
consideravel importancia para diversas propriedades e processos inerentes aos
ecossistemas. Podem ser encontrados desde tamanho coloidal até macroscépico
(SAMBATTI et al., 2002).

Os oxidos diferem entre si em termos de valéncia do Fe e, sobretudo, em sua
estrutura cristalina. A unidade estrutural basica da maioria dos 6xidos dé Fm
octaedro, em que cada atomo de Fe encontra-se rodeado por seis ions oxigénios ou
hidroxilas. Como os anions apresentam tamanhos muito superiores ao cation, o arranjo
dos anions é responsavel por determinar a estrutura do cristal e a facilidade de
ocorréncia das interconversfes entre os diferentes oxidos (SCHWERTMANN &
CORNELL, 2003).

Os cétions F& podem ser substituidos por outros fons metalicos, sem, contudo,
alterar a estrutura do Oxido. A substituicdo altera as dimensdes da cela unitaria, o
tamanho dos cristais, a area superficial e o comportamento de dissolucdo em &cidos
(EBINGER & SCHULZE, 1989). A goethita € o Oxido de ferro substituido mais
amplamente estudado. Sabe-se que diversos cations metalicos podem substituir o Fe em
sua estrutura. Dessa forma, a goethita apresenta 6xidos equivalentes isoestruturais,
como AI-OOH, Mn-OOH, Cr-OOH e V-OOH. Ainda que bem mais raros, todos
ocorrem como minerais puros na nhatureza, sendo o Al-OOH o mais comumente

encontrado.

Apesar do Al ser 17% menor que o¥ede acordo com Schwertmnn & Cornell
(2003), cerca de 1/3 do Bépresente na goethita pode ser substituido por Al. Tal fato
pode ser atribuido a abundancia de Al nas rochas e solos, bem como sua mobilizacao
juntamente com o Fe, durante o intemperismo. Apesar da maior parte do Al ser
subsequentemente separada do Fe formando os aluminossilicatos, uma proporcéo

significativa é sempre incorporada nos Oxidos dé" RECHWERTMANN &
CORNELL, 2003).

Uma caracteristica marcante da substituicdo de Fe por Al nos 6xidos de Fe
consiste na diminuicdo do tamanho da cela unitéria, devido ao menor tamanho do Al
(NORRISH & TAYLOR, 1961). De fato, segundo Schwertmann & Cornell (2003),
existe uma relagéo linear entre o volume da cela unitaria ortorrombica dos oxidos (M-

OOH) e os raios idnicos dos respectivos cations metalicds M\, Co, Cr, Ga, V,
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Mn, Fe e Sc). Sambattiet al. (2002) obtiveram estreitas correlacdes entre o grau de
substituicdo isomorfica de Fe por Al e os valores de area superficial especifica (ASE) e
capacidade de troca aniénica (CTA) em hematitas sintéticas.

Além da possibilidade de substituicdo isomorfica, propriedades marcantes dos
oxidos de Fe sao: baixa solubilidade, elevada estabilidade, cores brilhantes, atividade
catalitica, elevada energia de cristalizacdo e elevada area superficial especifica
(SCHWERTMANN & CORNELL, 2000). Em funcdo dessas caracteristicas, tais
minerais tém sido estudados e aplicados em uma vasta gama de areas do conhecimento.
Entre elas, pode-se citar a quimica pura, ambiental e industrial, mineralogia, geologia,

ciéncia do solo, biologia e medicina.

Em virtude dos diversos interesses cientificos e tecnoldgicos despertados pelas
propriedades dos Oxidos de Fe, métodos de sintese em laboratério ja sdo de uso
difundido (SCHWERTMANN & CORNELL, 2000).

Dentre varios outros objetivos, os 6xidos podem ser usados para investigacao de
mecanismos de dissolugdo, adsor¢cdo de ions e moléculas e reacdes de reducao. Nesse
contexto, estudos vém sendo realizados no sentido de avaliar a aplicacdo de Oxidos de

ferro para recuperacdo ambiental.

Segundo Sambatti et al. (2002), em funcdo de sua natureza quimica e alta area
superficial especifica, os 6xidos de Fe séo eficientes na adsor¢cdo de diversos anions e
cations. Estudos ja realizados mostraram que diversos cations, c6medi, Zn*,

Ccd?*, PH™* e Cd" podem ser incorporados na estrutura dos éxidos de ferro (GERTH,
1990; GIOVANOLI & CORNELL, 1992; LIM-NUNEZ & GILKES, 1987; SIDHU et
al., 1978).

Apesar da capacidade em reter os contaminantes, os 6xidos de Fe podem sofrer
dissolugéo, sobretudo em condi¢cdes anoxicas, liberando as espécies quimicas contidas
em suas estrutur§dSCHWERTMANN & CORNELL, 2003). Dessa forma, a sintese de
compostos com alta estabilidade termodinamica nas condi¢cdes em que serdo dispostos

no ambiente se torna um desafio a ser alcancado para fins de controle de poluicéo.

No gue tange aos elementos terras raras, acredita-se que sua incorporacdo em
goethitas seja impossivel, devido a consideravel diferenca entre os raios idnicos desses

elementos e o B& No entanto, pode-se esperar a imobilizacdo por efeito de oclusdo. A
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magnetita, por sua vez, apresenta uma estrutura de espinélio inverso. Tal estrutura é
caracterizada pela presenca de forfé Beupando posicdes octaedrais. Nesse @aso,
hipétese de incorporacéo dos ETR seria mais plausivel.*Q e exemplo, poderia
substituir o F&" em tais posicdes, uma vez que a diferenca de raio iénico entre eles ndo
€ tdo grande (1,01 A e 0,78 A, respectivamente). Indicios de alta afinidade de elementos
terras raras pela superficie de 6xidos de ferro ja foram relatados (KOEPPENKASTROP;
DECARLO; ROTH, 1991INGRI et al., 2000).

3. Material e Métodos

3.1. Experimento

O experimento de sintese foi montado e conduzido a partir de adaptacbes no
método proposto por Schwertmann & Cornell (2000) para sintese de goethita com
substituicdo de Fe por Al. As adaptacdes realizadas tiveram como objetivo simular uma
composicao quimica semelhante aguelas encontradas no tratamento de drenagem éacida
de mina. Nesse sentido, as principais alteracées foram o uso de sulfatos ao invés de
cloretos, como reagentes precursores da sintese, e a incorporacédo de cério, em diferentes

concentragoes.

Em recipientes de polietileno, adicionou-se inicialmente 1,0 L de agua
deionizada. A seguir, foram adicionados diferentes volumes de soluces de sulfato de
cério 0,1 mol [*, sulfato ferroso 1 mol Lt e sulfato de aluminio 1 mol, de modo a
obter 9 relacdes molares entre os elementos Fe, Al e Ce (Tabela 1). Os volumes de
solucBes adicionados em cada tratamento estdo dispostos na Tabela 2. Os 9 tratamentos
foram realizados em triplicatas, perfazendo um total de 27 unidades experimentais, em

delineamento inteiramente casualisado.

Tabela 1. Relagdes molares entre os elementos Fe, Al e Ce

Tratamento Relacdo molar Fe:Al:Ce

T1 500:0:1

T2 500:0:5

T3 500:0:10
T4 500:0:50
T5 500:0:100
T6 500:50:1
T7 500:50:5
T8 500:100:1
T9 500:100:5




Tabela 2. Volumes das solugdes utilizadas no experimento.

Tratamento FeSQ, 1 mol LY AlySOy);1 molL*  Ce(SQ), 0,1 mol L*

_____________________________ ML====m e

T1 200 0 4

T2 200 0 20
T3 200 0 40
T4 200 0 200
TS5 200 0 400
T6 200 10 4

T7 200 10 20
T8 200 20 4

T9 200 20 20

A fim de induzir a precipitacdo, em cada unidade experimental o pH foi elevado
a 11,7 com hidréxido de potassio 5 mdi & o volume completado para 2,0 L com agua
deionizada. Decorridas 24 horas, o pH foi novamente ajustado para 11,7, com a mesma
solucéo (Figura 1).

Durante 90 dias as unidades experimentais foram mantidas em sala com
temperatura controlada em torno de 23° C e protegidas da incidéncia direta da radiacéo
solar. Diariamente, as solu¢cdes eram submetidas a oxigenacao por borbulhamento com
bombas de aquario, durante 1 hora, com o intuito de promover a oxida¢do do Fe.
Semanalmente, o pH da suspenséao era aferido e, quando necessario, ajustado para 11,7
Além disso, eram retiradas aliquotas do sobrenadante para monitoramento da

concentracao de Ce.

Ao final do periodo experimental, o sobrenadante foi retirado por sifonamento e

0 material precipitado foi preparado para a caracterizacao.



Figura 1. Unidades experimentais no primeiro dia de sintese, apds ajpiste de
3.2. Remocédo doCe da fase aquosa

Com o objetivo de avaliar a remocéo do cério da fase aquosa, foram realizadas 9
coletas de aliquotas do sobrenadante e determinadas as concentracfes do elemento pol
espectroscopia de emisséptica emplasma induzidqICP OES).As coletas foram
realizadas com periodicidade semanal, retirando-se um volume de 5mL de cada unidade
experimental. As amostras foram acidificadas com &cido nitrico concentrado até

atingirem pH menor que 2 e mantidas sob refrigeracdo (em torno de 4 °C) .

A eficiéncia de remocdo foi calculada por meio da seguinte expressao:

Co—C
E=-""—Lx100
Co
ondeE = Eficiéncia de remocéao
C, = Concentracéo inicial do cério

Cr = Concentragao do cério ao final do periodo experimental

A concentracdo inicial do cério foi determinada considerando a massa de
Ce(SQ), adicionada em cada unidade experimental e o volume de 2L uniformizado

apos a incorporacao e mistura de todas as solugdes precursoras da sintese.



3.3. Caracterizacdo da fase sélida
3.3.1. Preparo das amostras

Apés o sifonamento da fase liquida, o material precipitado foi recolhido e
preparado para as analises. Inicialmente, o material foi liofilizado e tamisado em peneira

com abertura de malha de 150pm (100 mesh).

Para as andlises de caracterizacdo das fases cristalinas, procedeu-se a remoc¢ao
do excesso de sais soluveis. Para tanto, amostras compostas dos tratamentos contendo Z
g de cada repeticdo experimental foram ressuspendidas em 25 mL de agua dedonizada
submetidas a dialise em cassetes de 30 mL, 3,5 kD. O processo foi realizado até que a
solugdo externa apresentasse condutividade elétrica inferior a 5uS cm™. As amostras

dialisadas foram novamente liofilizadas e tamisadas em peneira de 100 mesh.

3.3.2. Determinacao da cor

A determinacdo da cor do precipitado seco foi realizada por espectroscopia de
reflectancia difusa, no espectro do visivel (350 antQ) em espectrofotdmetro de
duplo feixe da GBC, modelo CINTRA 20. A partir dos espectros de reflectancia
obtidos, foi realizada a converséo dos valores triestimulos (X, Y e Z) das cores para 0s
valores de Hue (H), Value (V) e Chroma (C), correspondentes ao sistema Munsell, por

meio do software Munsell Conversion 2008.

3.3.3. Identificacdo de fases cristalinas

A identificacdo das fases cristalinas formadas foi realizada por difratometria de
raiosX utilizando radia¢ao Cu ka (A = 0.1540 nn), angulo de varredura variando de 2 a
70° (0) e velocidade de°26 s .

Os difratogramas obtidos foram interpretados a partir de dados contidos em
JCPDS (1974), Chen (1977) e American Mineralogist Society (DOWNS & HALL-
WALLACE, 2003)
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3.3.4. Microanalises

Amostras dos precipitados foram examinadas em microscépio eletrénico de
varredura, marca Leo, modelo 1430VP, com sonda de espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) acoplad® material foi aderido nos porta-amostras com fita adesiva

dupla-face e recoberto com filme condutor de carbono.

A fim de se obter a distribuicdo de Ce, Fe, O e Al, foram confeccionados mapas
microquimicos em &reas selecionadas das imagens de MEV. Para tanto, foram
realizadas analises semiquantitativas considerando os elementos Ce, Fe, O, Al, C, S e

K, em seis pontos selecionados aleatoriamente na area mapeada.

3.3.5. Avaliacao do potencial de remobilizagdo doe contido na fase solida

O potencial de remobilizacdo do cério contido na fase sdlida, sob diferentes
condicdes, foi avaliado por extragbes com agua (fase solavel) e cloridrato de
hidroxilamina (fase redutivel). As concentracdes extraiveis foram também expressas em

relacéo ao teor total.

Os teores totais de cério nas amostras foram determinaddSRAEESapos
solubilizacdo acida com agua régia (HCI:HN© 3:1). Em triplicata, 300mg das
amostras tamisadas foram pesados e colocados em tubos de bloco digestor, aos quais
foram adicionados 4mL de agua régia. A mistura permaneceu a temperatura ambiente
por 16 horas. Em seguida, os tubos foram transferidos para um bloco digestor, pré-
aquecido a 120°C, onde permaneceram por 3 horas, com sistema de refluxo. Apés a
digestdo, os extratos foram transferidos para tubos de polietileno e o volume

completado a 30,0mL com agua ultrapura Ml{d 8 mQ).

A fracdo soluvel de Ce foi determinada por meio de trés extracbes sucessivas
com 4gua, conforme Larios & Martinez (2012). Em triplicata, foram adicionados 40 mL
de agua deionizada em tubo de centrifuga de 50 mL contendo 1,7 g do material seco. A
suspensao foi agitada a 40 rpm por 16 horas e, posteriormente, centrifugada a 3000 rpm
por 40 minutos. O sobrenadante foi coletado e armazenado a 4° C até a determinacéo do
Ce por ICP OES. O material foi submetido ao mesmo procedimento, por mais duas
vezes. Apoés as extragbes com agua, o material remanescente foi novamente liofilizado e

submetido a extracdo da fracao redutivel.
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A determinacao da fracédo redutivel foi realizada por extracdo com cloridrato de
hidroxilamina. O procedimento foi realizado em triplicata, de acordoRaunet et al.
(1999). Foram adicionados 8,0 mL de cloridrato de hidroxilamigl@-HCI) 0,5 mol
L™ em tubo de centrifuga de 15 mL contendo 200 mg do material seco. A suspens&o foi
agitada a 40 rpm por 16 horas, em temperatura ambiente e, na sequéncia, centrifugada
por 40 minutos a 3000 rpm. O sobrenadante foi coletado e armazenado a 4° C até a
determinagao do Ce por ICP OES.

3.4. Andlise Estatistica

Os resultados obtidos para a remocao de Ce da fase aquosa e para as extracoes
com cloridrato de hidroxilamina foram submetidos a andlise de variancia. A fim de
testar o efeito da presenca e da proporcdo de Al, os graus de liberdade dos tratamentos
foram desdobrados em contrastes ortogonais. A Tabela 3 apresenta os coeficientes dos
contrastes analisados para o0 experimento e as respectivas descricbes encontram-se na
Tabela 4.

Tabela 3. Coeficientes dos contrastes analisados para os tratamentos estudados.

Contrastes Ortogonais

Tratamento (Fe:Al:Ce)

C, C, Cs Ca

T1 (500:0:1) -2 0 0 0

T2 (500:0:5) 0 0 2 0

T3 (500:0:10) 0 0 0 0
T4 (500:0:50) 0 0 0 0
T5 (500:0:100) 0 0 0 0
T6 (500:50:1) 1 1 0 0
T7 (500:50:5) 0 0 1 1
T8 (500:100:1) 1 1 0 0
T9 (500:100:5) 0 0 1 1

Tabela 4. Confronto estabelecido e efeito principal de cada contraste analisado.

Contraste Confronto Efeito Principal
Cs T1vs (T6+T8) Presenca de Al
C, T6vs T8 Proporcéo de Al
Cs T2 vs (T7+T9) Presenca de Al
C, T7vsT9 Proporcéo de Al
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Para avaliar o efeito da proporcdo de Ce na eficiéncia de remocdo e na
estabilidade das fases sélidas formadas, procedeu-se a realizacéo de andlise de regressa
envolvendo os tratamentos sem presenca de aluminio (tratamentos 1, 2, 3, 4 e 5).

4. Resultados e discussao
4.1. Remogé&o doCe da fase aquosa

De modo geral, as concentracdes @ solivel em equilibrio com as fases
precipitadas durante o periodo de incubacdo foram baixas (Tabela 5). Tais resultados
sugerem elevada eficiéncia dos tratamentos na remocdo de Ce. Durante as cinco
primeiras semanas do experimento, para os tratamentos 1 e 2, referentes as proporcdes
mais baixas de Ce, nenhum valor acima do limite de detec¢éo (LD) foi observado. Ap6s
esse periodo, quando foi cessado o ajuste do pH, verificaram-se valores acima do LD
naqueles tratamentos. Esse ligeiro aumento do Ce em solugdo pode estar associado a
dissolucédo de compostos precipitados e/ou a dessorcdo da superficie dos coloides de Fe

e Al, em funcéo do decréscimo do pH.

Apesar de o pH ter diminuido em relacdo ao valor de 11,7, almejado no inicio
do experimento, ajustes periddicos do pH com KOH garantiram que as condi¢cfes do
meio mantivessem-se alcalinas em todos os tratamentos, durante praticamente todo o
periodo de incubacédo (Tabela 6). A diminuicdo do pH durante a formacédo de 6xidos de
ferro ocorre em funcdo do consumo de hidroxilas. Para a goethita, por exemplo, as
reacbes que mostram sua formacao a partir tfe Beacidificacdo do meio, extraidas de
Schwertmann & Cornell (2000), séo:

Oxidacao: 4BE+4H> 4FE+2H,0

Hidrdlise: AFE+8H0 > 4FeOOH+12H

Reacéo global: #¢*+ O+ 6 HLO > 4 FeOOH+8 H

Nos demais tratamentos, foi observado um aumento na concentracdo de Ce
soltvel no sétimo dia de incubacao (Figura 2). O aumento é coincidente com um
decréscimo marcante nos valores de pH, que atingiram valores abaixo de 7 em todos os
tratamentos (Figura 3). Tal comportamento ilustra a importancia do pH no processo de
remocdo do Ce das &guas contaminadas. Nessas condi¢cbes de pH, provavelmente a
dessorcdo do Ce foi favorecida em funcdo do predominio de cargas positivas nos

oxidos.
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Tabela5. Concentracao de cério nas aliquotas do sobrenadante coletadas a cada 7 dias.

Relacao
molar Dias
Fe:Al:Ce 14 21 28 35 42 49 56
—_— —_— mg L -1 —_—
500:0:1 <LD’ <LD <LD <LD <LD <LD 0,026 £+ 0,002 0,025+0,001 0,034 0,007
500:0:5 <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,027 0,001 0,024 £ 0,001 0,0259 + 0,001
500:0:10 <LD 0,018 +0,01 0,020 0,007 0,009 £ 0,001 <LD 0,028 + 0,004 0,036 +£0,01 0,026 + 0,003 0,034 + 0,004
500:0:50 0,031+£0,03 0,11+0,01 0,060+0,01 0,060+0,02 0,047x0,02 0,117+0,01 0,065 +0,01 0,060 = 0,007 0,049 +0,01
500:0:100 0,032+0,03 0,714+0,17 0,100£0,002 0,024 +0,008 0,307+0,11 0,097 +0,03 0,278+0,21 0,066 + 0,02 0,092 + 0,02
500:50:1 <LD 0,049 + 0,07 <LD <LD <LD <LD 0,026 £0,002 0,032 +0,004 0,027 + 0,008
500:50:5 <LD 0,099 + 0,02 <LD <LD <LD <LD 0,047 +0,01 0,060 = 0,02 0,056 + 0,01
500:100:1 <LD 0,253+ 0,08 <LD <LD <LD <LD 0,033+0,006 0,0269+0,001 0,052+0,02
500:100:5 <LD 0,333+0,01 0,026 +0,005 0,021 +0,002 0,015+0,003 0,032+0,005 0,040+£0,009 0,0388+0,01 0,046+ 0,007
2 LD =0,0014 mg [*
3 Tabela 6. Valores de pH das suspens@es aferidos a cada 7 dias, apés agitacauftzmetorno de 23 °C).
Relagéo
molar Dias
Fe:Al:Ce 1 7 14 21 28 35 42 49 56
500:0:12 10,49%+0,30 98+0,17 10,91+0,06 990+0,02 10,88+0,09 10,54+0,06 10,84+0,08 10,18+0,03 10,17 0,03
500:0.5 10,37x0,16 947 +0,13 10,90+0,10 9,79+0,03 10,61+0,01 1042+0,02 10,87+0,09 10,17+0,16 10,14+0,13
500:0:10 11,04+0,08 8,43+0,08 10,64+0,05 9,71+0,03 10,76+0,08 10,40+0,02 10,77+0,14 10,09+0,09 10,08+0,08
500:0:50 11,22+0,17 6,08+045 10,02+0,13 9,36 +0,11 10,82+0,03 10,32+0,13 10,76 +0,07 10,02+0,02 9,98 £0,02
500:0:100 10,85+0,11 8,8+£0,37 9,17+0,01 9,08+0,04 10,89+0,14 10,38+0,10 10,88+0,03 10,11+0,02 10,04 £0,02
500:50:1 11,12+0,15 7,31+0,35 10,69+0,21 9,65+0,06 10,63+0,14 10,42+0,20 10,68%+0,13 10,03+0,07 10,02+0,07
500:50:;5 11,09+0,06 6,19+0,30 10,39+0,31 9,47+0,07 10,56+0,11 10,32+0,12 10,67+0,15 100,01 9,99 £ 0,01
500:100:1 11,22+0,11 6,08+x0,45 10,01+0,01 9,36 £0,04 10,82%0,16 10,32+0,20 10,76 0,01 10,02+0,02 9,98+0,03
500:100:5 10,99+0,17 5,80%+0,39 10,69+0,06 9,62+0,00 10,80+0,01 10,41+0,05 10,73+0,07 10,02+0,01 10,02 +0,06
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Figura 2. Concentragéo de cério nas aliquotas do sobrenadante coletadas a cada 7 dias.
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Figura 3 Valores de pH das suspensdes aferidos a cada 7 dias, apés agitacdo (tempet@atooader3
°C).
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Os ETR nao sao considerados nos parametros das resolugcdes do Conselho
Nacional do Meio Ambiente n° 357 (CONAMA, 2005) e n° 430 (CONAMA, 2011), que
dispdem sobre a classificacdo e enquadramento de corpos de agua e sobre as condigoes
e padrbes de lancamento de efluentes. A fim de avaliar se o lancamento de efluente
contendo as concentracdes finais de Ce em solucéo ofereceria riscos ambientais, optou-
se por levar em consideracdo os valores maximos permitidos para outros elementos
traco, notadamente mais toxicos, como As e Cd, que sdo 0,5'neg0,2 mg [,

respectivamente.

Foi constatado que todos os tratamentos atenderiam a exigéncia para langcamento
de efluentes. Sabendo-se que os ETR, de modo geral, apresentam toxicidade baixa a
moderada e que a toxicidade de As e Cd é reconhecidamente maior que a do Ce,

assume-se que o langcamento desses efluentes ndo acarretaria riscos ambientais.

Conforme havia sido sugerido pelas baixas concentracbes finais de Ce em
solucéo, altas eficiéncias de remocao foram obtidas para todos os tratamentos (Tabela
7).

Tabela 7. Concentracéo incial, final e eficiéncia na remocao de cério paspestivos tratamentos.

Relagcdo molar Co Cs E

Fe:Al:Ce - 1110 o eee————— /
500:0:1 66,448 0,034 99,949
500:0:5 332,24 0,026 99,992
500:0:10 664,48 0,034 99,995
500:0:50 3322,4 0,049 99,999
500:0:100 6644,8 0,092 99,999
500:50:1 66,448 0,027 99,959
500:50:5 332,24 0,057 99,983
500:100:1 66,448 0,052 99,922
500:100:5 332,24 0,046 99,986

A analise de regressdo envolvendo os tratamentos em auséncia de Al
(tratamentos 1, 2, 3, 4, e 5) permitiu avaliar a eficiéncia da remocéao de Ce da solucao
como fungdo da proporcdao de Ce utilizada. A equacéo obtida descreve o
comportamento do Ce soluvel ao final do periodo de sintese (Figura 4). Segundo a
analise realizada, o modelo quadratico € o que melhor se ajusta. Por meio da equacéo,
verifica-se, conforme esperado, que a tendéncia da concentracdo de Ce em solucéo é

aumentar com o aumento proporc¢do de Ce nos tratamentos.
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Figura 4. Regressao entre concentracéo final de Ce sollivel como fun¢cdpatggmanolar de Ce nos
tratamentos, na auséncia de Al.

O efeito do Al nas concentracdes finais de Ce em solucéo foi avaliado por meio
de contrastes ortogonais (Tabela 8). Apenas o contrasted® foi significativo,
indicando que, para a propor¢cao de Ce igual a 1, a presenca do Al ndo imrfere
concentracdo final de Ce nos sobrenadantes, ao nivel de 5% de significancia. No
entanto, o aumento da proporcéo de Al de 50 para 100 tendeu a desfavorecer a remocéo,
aumentando a concentracdo de Ce em solucdo (Tabela 9). Nesse caso, 0 aumento da
proporcdo de Al ocasionou um aumento de cerca de 0,02 'mg toncentracéo de Ce

soluvel ao final do periodo.

Em se tratando dos tratamentos com proporcédo de Ce igual a 5, verificou-se que
a presenca de Al influenciou na remocédo de Ce, uma vez que 0s contgast€y C
apresentaram-se significativos. A presenca de Al levou a um aumento de
aproximadamente 0,03 mg'Lna concentracdo de Ce em solucdo, em relacdo a sua
auséncia (Contrastes)C ao passo que, para o aumento da proporcdo de Al (Contraste
C.), 0 aumento foi de cerca de 0,02 my(Tabela 9). Assim sendo, pode-se dizer que,
de modo geral, o Al teve efeito negativo no processo de remocédo do Ce em solucéo,
uma vez que tendeu a aumentar a concentracdo final de Ce em solugdo. Uma possivel
explicagdo para tal efeito seria a competicdo entre as espécies de Al e Ce na estrutura
dos oxidos. O Al parece ter influéncias distintas no processo de remocéao, em funcéo do

elemento estudado. Para o La, assim como o Ce, foi observado efeito negativo
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(Pietralonga, 2013), ao passo que para o0 As, estudos mostram que o Al influencia

positivamente a adsorcao (Silva et al., 2010).

Tabela 8. Analise de variancia para as concentracdes de Cena solucdo aquosadagpéiriado de
sintese.

QM

F.V. G.L. Co
C; 1 0,000010
C, 1 0,000386
Cs 1 0,000534
C, 1 0,000411
Residuo 16 0,000012

CV (%) 7,52

Tabela 9. Contrastes médios e sua significancia para as concentracdes del@giiaaaquosa ao final
do periodo de sintese.

Contrastes Médios

F.V.
Ce
mg L*
C, 0,00
C, 0,0
Cs 0,03
C, 0,02
CV (%) 7,52

*Significativo a 1%, pelo Teste F.
C;(T1lvs T6+T8); G(T6 vs T8); G(T2Vvs T7+T9); G(T7 vs T9);

4.2. Caracterizacao da fase sélida

4.2.1. Determinacao da cor

Foram verificadas diferencas entre os tratamentos com relacdo a coloragédo. De
modo geral, os precipitados apresentaram colora¢des escuras; porém as cores ficavam
mais claras na medida em que aumentava a proporgéao de Ce nos tratamentos (Figura 5).
Vale salientar que, ao contrario ao verificado em outros trabalhos semelhantes
(Pietralonga, 2013; Barcelos; 2014), as cores escuras predominaram mesmo naqueles
tratamentos com presenca de Al, provavelmente em razdo das menores proporcdes
usadas neste trabalho em relacdo aos demais. Tais coloracdes se devem a formacédo
predominante de magnetita, conforme evidenciado pela difratometria de raios X (item
4.3).
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Figura 5. Coloracgdo dos precipitados apds secagem por liofilizacéo, tanesag@meira de 100 mesh e
compactagao.

Para a determinacdo da cor, optou-se pela utilizacdo da técnica de reflectancia
difusa, proposta por Torrent &Barrén (1993), em substituicdo a usual técnica da
caderneta de Munsell. Uma das maiores limitacdes da determinacéo da cor a partir da
caderneta de Munsell consiste na grande distancia entre duas paginas consecutivas dos
padrbes existentes, podendo levar a interpolacbes inadequadas (SANCHEZ-

MARANON et al., 1995).

Os espectros obtidos a partir da realizacdo das andlises (Figura 7) possibilitaram
a determinacdo dos parametros triestimulos (X, Y e Z). A partir do software Munsell
Conversion 2008, esses valores foram convertidos para o sistema Munsell (Tabela 10).
Além disso, imagens das cores foram geradas pelo software (Figura 8), possibilitando a

comparagao com as cores reais das amostras.
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Figura 7. Espectros de reflectancia difusa das amostras dos precipitados.

Tabela 10. Cores das amostras segundo o Sistema Munsell.

Relacdo molar Sistema Munsell
Fe:Al:Ce H V C
500:00:01 8,92YR 2,49 1
500:00:05 0,18Y 2,6 1,07
500:00:10 0,42Y 3,71 3,68
500:00:50 0,16Y 429 4,33
500:0:100 7,3YR 49 6,86
500:50:01 1,69Y 2,24 1,05
500:50:05 1,07Y 264 171
500:100:1 1,69Y 2,222 091

500:100:5 1,32Y 291 1,77




500:0:1 500:0:5 500:0:10 500:0:50 500:0:100

500:50:1 500:50:5 500:100:1 500:100:5

Figura 8. Cores geradas pelo software Munsell Conversion 2008 a partitados de Hue, Value e

Chroma pertencentes ao sistema Munsell.

Foi observada consideravel aproximacéo das cores geradas pelo software com as

cores das amostras reais, de tal forma que o método pode ser considerado satisfatorio.

4.2.2. Fases cristalinas identificadas

A formacdo de O6xidos de ferro é determinada por diversos fatores, que
influenciam no processo, levando a formacdo de distintas fases. Fatores como
temperatura, pH, Eh, tipo e concentracdo de ions, concentracdo e estado de oxidagcédo do
ferro, bem como suas taxas de suprimento e oxidagdo, sdo as principais variaveis
determinantes (SCHWERTMANN:. CORNELL, 2003). Os difratogramas obtidos
confirmam a influéncia do tipo e concentracdo de ions, especialmente para 0s

tratamentos em auséncia de Al e propor¢des crescentes de Ce (Figura 9).

Verificou-se formacéo de magnetita em todos os tratamentos. Nos tratamentos
com as propor¢des mais baixas de Ce (relagdes molares Fe:Al:Ce iguais a 500:0:1 e
500:0:5), somente essa fase foi detectada por difracdo de raios X (Figura 9), o que
justifica a colorac@o enegrecida dos precipitados. Além disso, a presenca de magnetita
foi confirmada pela atragdo magnética quando da exposi¢cdo das amostras a um ima.
Com o aumento da proporcdo de Ce (relacdes Fe:Al:Ce iguais a 500:0:10, 500:0:50 e
500:0:100), péde-se observar um abaulamento nos picos de magnetita, caracterizando

menor grau de cristalinidade. Além disso, nesses tratamentos foi verificada a formacéo
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de goethita. Possivelmente o Ce foi responsavel pela oxidacéo *doa Feé",

desestabilizando a estrutura da magnetita e favorecendo a formacéo de goethita.

Resultados semelhante foram obtidos por Zhang et al. (2003), em estudos de
magnetita dopada com Ce. Foram observados picos distintos daqueles correspondentes
a magnetita pura, na medida em que aumentavam as concentracées de Ce incorporadas
ao Oxido de Fe. Segundo os autores, 0 aumento da proporcéo de Ce levou a destruicao e
mudanca da estrutura cristalina da magnetita. Por outro lado, no caso da goethita,
Mohapatra et al. (2005) verificaram que, independente da proporgéo de Ce utilizada, a
estrutura do oxido nao foi alterada, mantendo-se claramente no 6xido dopado os picos
caracteristicos do mineral puro. Tal informacéo sugere que o Ce pode substituir o Fe ou

algum grupo Fe-O por balango de carga, sem formar nenhum plano cristalino separado.

500:0:100

500:0:50

500:0:10

500:0:5

500:0:1

L 1 L 1 L L] 1 ! 1 L] 1 ! 1 L] 1 Ll 1
(0] 10 20 30 40 50 60 70 80
26 (Cu.ka)

Figura 9 Difratogramas de raios-X referentes aos tratamentos em auséncia de Abod#iita; Ja -
JarositaMt - Magnetita

A interpretacdo dos difratogramas nao indicou formacdo de nenhuma fase
separada contendo somente Ce, mesmo nos tratamentos com maiores propor¢cdes do
elemento. Essa observacao, aliada as imagens obtidas por MEV (item 4.4) sugere que 0

Ce nédo se segregou dos oOxidos de Fe e, de alguma forma, permaneceu retido em sua
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estrutura. Em estudos semelhantes, o lantanio (La) apresentou comportamento diferente

do observado para o Ce. Quando presente em elevadas propor¢des, o La segrega-se dos
oxidos de Fe, formando fases separadas, como lantanita e bastnasita (Pietralonga, 2013;
Barcelos, 2014). Outra possibilidade seria a precipitacdo do Ce como GefOdipor

ser amorfo, ndo teria sua formacao confirmada por difratometria de raios- X.

Além de magnetita e goethita, nos tratamentos com maiores proporc¢des de Ce,
foi verificada também a presenca de jarosita (Ja), cuja formacado justifica-se pela
utilizacdo de sais sulfatados como precursores da sintese e hidroxido de potassio para
ajuste de pH.

No que se refere aos tratamentos com presenca de Al (tratamentos 6 a 9), a
expectativa era o favorecimento da formagédo de goethita; no entanto, a formacao da
magnetita parece ter sido favorecida (Figura 10). Segundo Schwertmann & Murad
(1990), na presenca do aluminio, a formacéo de goethita é favorecida em detrimento de
magnetita, uma vez que a primeira apresenta maior capacidade de incorporacdo de
aluminio em sua estrutura. Os difratogramas obtidos, entretanto, indicam a presenca de
goethita como fase minoritaria, com melhor expressao apenas nos tratamentos com
maiores proporcdes de Al e Ce (Figura 10). Dessa forma, assume-se que, mesmo na
presenca de Al, o excesso de’'Hevou ao encapsulamento de alguns fons d& Fe

favorecendo a formacao de magnetita em detrimento de goethita.

500:100:5

500:100:1

\\“_RA}\_‘N.AJL\;MA N AJ\AN,Kvﬁ 500:50:5

T T g T T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

20 (Cu.ka)
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Figura 10. Difratogramas de raios-X referentes aos tratamentos em preseXi¢aGtl - Goethita; Mt -
Magnetita.

Os resultados obtidos sugerem que, nas condicBes do presente trabalho, as
proporcdes de Al utilizadas ndo foram suficientes para favorecer a formacao da goethita
em detrimento da magnetita. Por outro lado, a presenca de Ce parece ter sido mais
eficiente para favorecer a formacdo da goethita. Tal observacdo pode ser atribuida a
efeitos do Ce dificultando a entrada dos fon% e estrutura da magnetita, seja por
efeitos fisicos, seja por acelerar a oxidacdo dos fons ferrosos. A oxidacéd'.do Fe
promovida pela reducdo do €eé uma hipétese plausivel, j4 que o potencial redox
padréo para o par €éCe®* é mais alto que para o parHEe’, respectivamente 1,61 e
0,77 V.

4.2.3. Microandlises

Por meio das microandlises confirmou-se a heterogeneidade na composicéo
quimica do material precipitado. Além disso, foi possivel evidenciar a associacédo do Ce
com os oxidos formados. Nao obstante, a obtencdo de resultados acerca da forma e
tamanho dos cristais ndo foi satisfatéria, o que se justifica pelo aumento limitado da

técnica, bem como pelo diminuto tamanho das particulas.

As micrografias referentes a cada tratamento e os respectivos graficos contendo
as microanalises pontuais estdo apresentados no Apéndice. A &area mapeada é
representada pelo retangulo vermelho e o0s pontos selecionados para analise

semiquantitativa estdo assinalados (1 a 6).

Observou-se diferenca na composicao quimica dos diferentes tratamentos. Além
disso, verificou-se também grande variacdo entre pontos dentro da mesma amostra, 0

gue indica a heterogeneidade na composicao das fases solidas formadas.

Mesmo nas amostras com as maiores propor¢cdes de Ce, ndo foi observada
segregacao desse elemento (Figuras 11 e 12). Por meio dos mapas microquimicos dos
dois elementos, verifica-se que a distribuicdo do Ce coincide exatamente com a
distribuicdo de Fe. Tal observacéo vai de encontro ao observado por Pietralonga (2013)

e Barcelos (2014) para o La.
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Assim como verificado pelos resultados da difratometria de raios-X, as imagens
sugerem que nao houve formacdo de fases separadas contendo Ce. Resultado
semelhante foi encontrado por Mohapatra et al. (2005). O autor observou, por meio de
microscopia eletrénica de transmissdo (MET), auséncia de fases segregadas contendo

Ce e a forma das particulas da goethita ndo foi alterada pela presenca deste elemento.

Figura 11. Micrografia obtida por MEV para amostra do tratamento 5 (Fe:A5Q@:0:100) com
aumento de 3000 vezes.

I

6 |
55 me

2 |
£ 4 L Jo)
s 3 | | WAl
: | =
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0 20 40 60 80 100
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Figura 12. Composicdo quimica da amostra do tratamento 5(Fe:Al:Ce - 50pdbfi@i@ por sonda EDS
acoplada a MEV
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4.2.4. Potencial de remobilizacdo daCe contido na fase solida
4.2.4.1. Extracdo da fracao facilmente soluvel

A determinacgéo da fragdo de Ce facilmente soluvel foi realizada por meio de trés
extracbes sucessivas com agua. Nao foi detectado Ce nos extratos (Tabela 11),
indicando elevada estabilidade dos 6xidos nessa condicdo. Comportamento semelhante
foi observado para La (Barcelos, 2014), porém diferente do que foi observado para U
(Ferreira, dados ndo publicados*). Este autor verificou elevadas porcentagens de
extracdo de U com agua a partir de 0xidos de Fe precipitados em condigfes semelhantes

as deste trabalho.

A presenca do aluminio néo interferiu na estabilidade do Ce soluvel co
precipitado com os 6xidos, uma vez que todos o0s tratamentos apresentaram

concentracdes de Ce extraivel em agua abaixo do limite de deteccao.

Tabela 11. Teores de Ce remobilizados por meio de trés extragdes sucessivas com agua.

Relacdo molar 1% Extracéo 2% Extracdo 3% Extracdo

Fe:A:Ce ceemmees 1[0 Il ——

500:0:1 <LD <LD <LD
500:0:5 <LD <LD <LD
500:0:10 <LD <LD <LD
500:0:50 <LD <LD <LD
500:0:100 <LD <LD <LD
500:50:1 <LD <LD <LD
500:50:5 <LD <LD <LD
500:100:1 <LD <LD <LD
500:100:5 <LD <LD <LD

LD = 0,0005 mg [*

*FERREIRA, V. P. Informacgéo pessoal.
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4.2.4.2. Extracdo da fracao redutivel

O potencial de remobilizacdo do Ce sob condi¢gdes redutoras foi determinado por
meio de extracdo com cloridrato de hidroxilamina 0,5 mal De modo geral,
elevados teores de Ce foram extraidos. A partir dos teores totais determinados por
solubilizagdo &cida em &gua régia, calculou-se a porcentagem de remobilizacdo do
Ce (Tabela 12).

A expectativa era que esse extrator ocasionasse a dissolucéo redutiva dos 6xidos
de Fe, com consequente liberacdo do Ce a eles associados. No entanto, foram
extraidos teores muito baixos de Fe, comparativamente ao Ce. Conforme apresentado
na Tabela 13, as relacdes Fe/Ce extraidas se mostraram muito inferiores aquelas
presentes na fase solida. Portanto, os elevados teores de Ce extraidos ndo podem ser

creditados a dissolucao dos 6xidos.

Tabela 12. Porcentagens de remobilizagéo de Ce por meio da extracéo coateldedridroxilamina.

Relacdo molar ___Ce extraido Cetotal Remobilizagéo

Fe:Al: Ce  _____________ O — %
500:0:1 0,67 3,61 18,55
500:0:5 1,70 6,49 26,24
500:0:10 18,06 19,45 92,85
500:0:50 87,38 94,44 92,53
500:0:100 128,14 171,17 74,86
500:50:1 1,29 2,94 43,94
500:50:5 7,25 13,59 53,35
500:100:1 1,33 2,69 49,37
500:100:5 7,54 11,99 62,86

Tabela 13. Relacao entre os teores de Fe e Ce extraidos por cloridrato diaimigrax

Relacdo molar Fe extraido  Ce extraido Relagéo Fe/Ce

Fe: Al: Ce  —--mmmmmmmmmm- ] e —— extraidos
500:0:1 0,53 0,67 0,80
500:0:5 2,32 1,70 1,36
500:0:10 1,17 18,06 0,06
500:0:50 0,76 87,38 0,01

500:0:100 1,64 128,14 0,01
500:50:1 3,16 1,29 2,44
500:50:5 3,35 7,25 0,46

500:100:1 3,20 1,33 2,41

500:100:5 3,25 7,54 0,43
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Diante destes resultados, trés hipoteses podem ser consideradas: dissolucéo de
fases especificas de Ce soliveis em meio &cido, reducdo preferencial do Ce ou
complexacao do Ce pela hidroxilamina. A primeira hipétese parte da acidez a solugéo
de hidroxilamina, cujo pH é cerca de 2,8. Neste caso, deve-se admitir a preseaca de C
em fases soluveis em meio acido, como carbonatos ou outras fases. No entanto,
conforme relatado anteriormente, tais fases segregadas de Ce nao foram detectadas por
DRX ou MEV. A segunda hipétese parte do principio que o Ce € mais facilmente
redutivel do que o Fe, conforme discutido anteriormente. Neste caso, ha que se admitir a
predominancia de Ce oxidado (Cenos precipitados. A terceira hipétese, por outro
lado, ndo estd fundamentada em relatos prévios dessa associacdo. Ndo obstante, a
capacidade de complexagcdo da hidroxilamina ja foi confirmada com outros metais,
como N4 e Li"(VIZOSO & RODE, 1995; SOMPORNPISUT et al., 1993). De qualquer
maneira, a compreensdo do mecanismo de acado da hidroxilamina seria util, ndo s6 do
ponto de vista tedrico mas também no que diz respeito a recuperacdo do Ce a partir de
residuos das estacfes de tratamentos de efluentes.

A influéncia do aumento da proporcdo de Ce na estabilidade das fases solidas
mediante extracdo por hidroxilamina, foi avaliada por andlise de regressao para 0s cinco
tratamentos em auséncia de Al e proporcdes crescentes de Ce (tratamentos 1, 2 3, 4 e 5).
Como resultado, obteve-se um modelo hiperbélico que explica cerca de 65% do Ce
remobilizado por hidroxilamina em funcdo do aumento da proporcédo de Ce no

tratamento (Figura 13).

Independentemente do modelo de regressdo ajustado, os dados revelam
claramente a existéncia de duas regides distintas: uma regido de baixa recuperagcao de
Ce da fase sélida, até proporcdes de Ce menores do que a relagdo Fe:Ce 500:10; e uma
regido de alta taxa de recuperacdo para proporcdes de Ce superiores a ésta relag
Essas regides podem ser relacionadas com a natureza da fase soélida. Nas menores
propor¢cdes de Ce (relacbes Fe:Ce de 500:1 e 500:5) houve formacéo exclusiva de
magnetita; ao passo que para as propor¢cdes mais altas verificou-se a presenca de
goethita. Assim sendo, pode-se supor que a incorporacdo de Ce na estrutura da
magnetita produz éxidos de Fe mais estaveis. Provavelmente a estrutura em espinélio
inverso da magnetita retém o Ce em sitios pouco acessiveis, justificando as baixas
porcentagens de extracdo do elemento por hidroxilamina. Por outro lado, a incorporacéo
do Ce na goethita provavelmente se da por outro mecanismo de retencdo em sitios mais

acessiveis a solucao externa de hidroxilamina.
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Figura 13. Regressao entre concentracao final de Ce soltvel como diangéaporgcdo molar de Ce nos

tratamentos, na auséncia de Al.

A presenca de Al interferiu significativamente na porcentagem de Ce extraida

por hidroxilamina, de acordo com a andlise por contrastes ortogonais (Tabela 14). O

efeito sobre a estabilidade do Ce contido nas fases sélidas foi negativo, uma vez que a

presenca do Al levou a um aumento na porcentagem de Ce extraida (Tabela 15).

Diferentemente, no caso do As, estudos revelaram efeito positivo do Al na estabilidade
dos oxidos de Fe, em condi¢des redutoras (SCHWERTMANN, 1984; JEANROY et al.

1991; SILVA, 2008).

Tabela 14. Analise de variancia para os teores de Ce remobilizados por clokednatooxilamina.

M
F.V. G.L. Q
Ce
C, 1 785,6780
C, 1 40,8882
Cs 1 2010,3083
C, 1 390,1201
Residuo 16 6,1966
CV (%) 4,74
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Tabela 15. Contrastes médios e sua significAncia para os teores de Ce remopiizeldogirato de
hidroxilamina.

Contrastes Médios

F.V.
Ce
(%)
Cy 6,61
C, 5,27
C; 63,4f
Cy 16,1§
CV (%) 4,74

*Significativo a 1%, pelo Teste F.
Ci(T1vs T6+T8); G(T6vs T8); G(T2vs T7+T9); G(T7 vs T9)

5. Conclusbes

1. Todos os tratamentos mostraram-se eficientes no tratamento de dguas contaminadas

com Ce, por precipitacao de 6xidos de ferro e aluminio;

2. Em todas as situacGes, magnetita foi formada. Em presendh, dbservou-se
também pequenas quantidades de goethita. No entanto, esse mineral foi formado em

grandes quantidades na ausénciaAlde altas concentragdes de Ce.

3. Néo foi observada a segregacao do Ce. Mesmo quando em concentracdes elevadas, o

Ce parece permanecer retido na estrutura dos éxidos.

4. Os produtos formados se revelaram estaveis em relacdo a remobilizacdo do Ce por

extracdo com agua.
5. A remobilizacdo do Ce foi elevada em condi¢des redutoras;

6. A presenca do Al apresentou efeito negativo na eficiéncia de remoc¢ao do Ce da fase
aquosa e tendeu a diminuir, em condi¢cdes redutoras, a estabilidade do Ce nas fases

formadas.

7. A eficiéncia do tratamento e estabilidade das fases formadas parece depender da
natureza dos precipitados. O €eprecipitado com magnetita parece ser mais estavel

do que o Ceo-precipitado com goethita.
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APENDICE

3 !
Figura A.1. Micrografia obtida por MEV para amostra do tratamento 1 (Fe:ABG@:0:1) com aumento
de 3000 vezes.
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Figura A.2. Composi¢cdo quimica da amostra dotratamentol (Fe:Al:Ce :150ib€ida por sonda EDS
acoplada a MEV.

35



Ce

Fe

Figura A.3. Micrografia obtida por MEV para amostra do tratamento 2 (Fe:ABQ@:0:5) com aumento
de 3000 vezes.
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Figura A.4. Composicao quimica da amostra dotratamento2 (Fe:Al:Ce :50ib@ida por sonda EDS
acoplada a MEV.
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Figura A.5. Micrografia obtida por MEV para amostra do tratamento 3 (Fe:ABG@:0:10) com
aumento de 3000 vezes.
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Figura A.6. Composicdo quimica da amostra dotratamento3 (Fe:Al:Ce :18)®0tida por sonda EDS
acoplada a MEV.
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Figura A.7. Micrografia obtida por MEV para amostra do tratamento 4 (Fe:ABG@:0:50) can
aumento de 3000 vezes.
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Figura A.8. Composicdo quimica da amostra dotratamento4 (Fe:Al:Ce :38)®0tida por sonda EDS
acoplada a MEV.
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Figura A.9. Micrografia obtida por MEV para amostra do tratamento 5 (Fe:ABG@:0:100) com
aumento de 3000 vezes.
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Figura A.10. Composicdo quimica da amostra dotratamento5(Fe:Al:Ce -180):0btida por sonda
EDS acoplada a MEV.
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Figura A.11. Micrografia obtida por MEV para amostra do tratamento6 (Fe:ABG@:50:1) com
aumento de 3000 vezes.
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Figura A.12. Composigdo quimica da amostra dotratamento6(Fe:Al:Ce&50830Mmbtida por sonda EDS
acoplada a MEV.
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Figura A.13. Micrografia obtida por MEV para amostra do tratamento7 (Fe:ABG@:50:5) com
aumento de 3000 vezes.
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Figura A.14. Composicao quimica da amostra dotratamento7(Fe:Al:Ceb05)btida por sonda EDS
acoplada a MEV.
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Figura A.15. Micrografia obtida por MEV para amostra do tratamento8 (Fe:ABG@:100:1) com
aumento de 3000 vezes.
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Figura A.16. Composicdo quimica da amostra dotratamento8(Fe:Al:Ce 08(0):bbtida por sonda
EDS acoplada a MEV.
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Figura A.17. Micrografia obtida por MEV para amostra do tratamento 9 (Fe:AB0@:100:5) com
aumento de 3000 vezes.
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Figura A.18. Composi¢do quimica da amostra dotratamento9(Fe:Al:Ce 06():bbtida por sonda
EDS acoplada a MEV.
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