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RESUMO

PIETRALONGA, Aloncio Gottardo, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, marco de
2013. Imobilizagdo de lantanio por coloides sintéticos de ferro e aluminio. Orientador:
Walter Antonio Pereira Abrah&o. Coorientador: Jaime Wilson Vargas de Mello.

O Lantanio é um dos 17 elementos quimicos conhecidos como terras raras. A
intensificacdo do uso desses metais pelas industrias e impactos decorrentes da mineracao
tém contribuido para uma maior mobilidade desses elementos no ambiente, gerando
riscos ecoldgicos e a salde humana. Neste trabalho, avaliou-se a remogdo de La de
solucdo aquosa por meio da sintese de coloides de ferro e aluminio via precipitacdo e a
retencdo do contaminante nas fases solidas formadas. Solugdes de sulfato ferroso, sulfato
de aluminio e sulfato de lantanio foram misturadas em diferentes proporcdes, em
recipientes de polietileno, de modo a obter dez relagdes molares Fe:Al:La (500:125:0,
500:125:1, 500:125:5, 500:125:25, 500:125:125, 500:250:0, 500:250:1, 500:250:5,
500:250:25 e 500:250:125). O periodo experimental foi de 90 dias. Semanalmente foram
coletadas aliquotas do sobrenadante para determinacdo da concentracdo de lantanio. O
material precipitado foi caracterizado por meio de determinacdo de cor pelo sistema
Munsell, difratometria de raios X (DRX), microscopia eletrénica de varredura e
espectroscopia de energia dispersiva (MEV/EDS). O potencial de remobilizacdo de
lantanio nas fases sélidas formadas foi avaliado por comparacdo dos teores extraiveis por
acido acético 0,11 mol L™ com os teores totais, ambos determinados em ICP OES.
Elevadas eficiéncias na remocdao de lantanio da fase aquosa foram obtidas. A coloragao
dos precipitados tendeu a avermelhar-se com os incrementos na quantidade de lantanio.
A DRX detectou a formacdo de Al-goethita na maioria dos tratamentos e outras fases,
como Al-lepidocrocita e Al-magnetita, em casos especificos. A microandlise evidenciou
a associacdo do lantanio aos coloides de ferro e aluminio nas fases solidas e a ocorréncia
de segregacdo onde o elemento era mais abundante. As extracbes com acido acético
revelaram alto potencial de remobilizacdo de lanténio para a maioria dos tratamentos. O
método seria adequado para a remocdo do contaminante da solugédo aquosa, porém ainda

s80 necessarios estudos para otimizar a retencdo na fase solida.



ABSTRACT

PIETRALONGA, Aloncio Gottardo, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, March,
2013. Lanthanum immobilization by iron and aluminum colloids . Adviser: Walter
Antbnio Pereira Abrahdo. Co-adviser: Jaime Wilson Vargas de Mello.

Lanthanum is one of the 17 chemical elements known as rare earths. The increasing use
of these metals by industries and impacts of mining have contributed to their mobility in
the environment, creating possible environmental hazards and health effects. In this study,
we evaluated the La removal from aqueous solution through the synthesis of iron and
aluminum colloids via precipitation and the retention of this contaminant in the solid
phases formed. Solutions of ferrous sulfate, aluminum sulfate and lanthanum sulfate were
mixed in different proportions, in polyethylene containers, so as to obtain ten Fe: Al: La
molar ratios(500:125:0, 500:125:1, 500: 125:5, 500:125:25, 500:125:125, 500:250:0,
500:250:1, 500:250:5, 500:250:25 and 500:250:125). The experimental period was 90
days. Supernatant aliquots were collected to determine lanthanum concentration weekly.
The precipitated material was characterized by color determination by the Munsell
system, X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy and energy dispersive
spectroscopy (SEM/EDS). Potential remobilization of lanthanum in the solid phases
formed was evaluated by comparing the amounts extractable by acetic acid 0.11 mol L™
with the total contents, both determined by ICP OES. High efficiencies in lanthanum
removal from aqueous phase were obtained. The precipitate colors tended to redden with
the increments in lanthanum amount. The XRD detected the formation of Al-goethite in
most treatments and other phases such as Al-lepidocrocite and Al-magnetite, in specific
cases. Microanalysis revealed the lanthanum association to iron and aluminum colloids
in the solid phase and the occurrence of segregation where the element was more
abundant. The extractions with acetic acid showed high potential remobilization of
lanthanum to most treatments. The method is suitable for removing the contaminant from

water, but further studies are necessary to optimize retention in the solid phase.
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1. Introducéo

O lanténio é um dos elementos quimicos conhecidos como elementos terras raras
(ETR), denominacéo dada ao conjunto composto pelos 15 lantanideos (La, Ce, Pr, Nd,
Pm, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb e Lu) além do escandio e do itrio. Tais elementos
apresentam propriedades quimicas muito semelhantes entre si e ocorrem normalmente

NOS Mesmos minerais.

Sobretudo por suas propriedades espectroscopicas e magnéticas peculiares, 0s
ETR tém sido usados para numerosas aplicacdes, notadamente nas industrias de alta
tecnologia (MARTINS; ISOLANI, 2005). A intensificacdo do uso dessas matérias primas
e a atividade mineraria criam condi¢Ges para uma maior mobilidade desses elementos no
ambiente, tornando-os contaminantes (JI; CUI, 1988; KITTO et al., 1992; OLMEZ, I;
GORDON, G E, 1985; VOLOKH et al., 1990).

Em areas mineradas onde h& ocorréncia de sulfetos, a drenagem &cida de mina
tende a potencializar a contaminacdo de recursos hidricos. A oxidacdo desses minerais
quando expostos a superficie gera solucbes acidas que solubilizam e mobilizam
elementos toxicos presentes no meio (DIAS; MELLO, 1998). Arsénio e radionuclideos
sdo contaminantes notaveis em &reas de ocorréncia de drenagem acida de mina,
entretanto, incrementos consideraveis nas concentracdes dos ETR em aguas subterraneas
e superficiais também sdo reportados (ELBAZ-POULICHET; DUPUY, 1999; MERTEN
et al., 2005; MIEKELEY et al., 1992)

Nesse contexto, o tratamento de efluentes liquidos é um desafio enfrentado pela
indUstria mineral para mitigar os impactos negativos decorrentes de suas atividades. A
mobilizacdo de elementos tracos por meio da agua utilizada no processo produtivo ou que
percola nas pilhas de residuos, desencadeia riscos ecoldgicos e a salde humana. Desse
modo, o desenvolvimento de materiais que retenham contaminantes pode ser uma
alternativa para a mitigacdo do problema. No caso dos ETR, a remocao do meio aquatico
além de beneficios ambientais poderia gerar vantagens econdmicas diretas em virtude do

alto preco de mercado desses metais.

O objetivo deste trabalho foi avaliar a viabilidade de coloides de ferro e aluminio,
sintetizados via coprecipitacdo, na remocao de lantanio de solugdo aquosa, bem como
caracterizar as fases solidas formadas e o potencial de remobilizacdo do elemento nesse

material.



2. Revisado de Literatura

2.1. O lantéanio e o grupo dos terras raras

Lantdnio (La) é o elemento quimico de numero atémico 57 cujo is6topo
predominante possui massa atébmica 138.906 u e o atomo configuracdo eletrbnica
1s2 252 2p® 3s? 3p® 3d'0 4s? 4p® 4d° 5s% 5p 5d' 6s%. Na tabela periddica encontra-se no
Grupo 3 e no 6° Periodo. Foi descoberto em 1839 por Carl Gustaf Mosander, na Suécia.
Seu nome deriva do grego e significa "escondido", alusdo a dificuldade inicial de isola-
lo, sendo encontrado em minerais como a monazita [(Ce,La,Y,Th)POs] e a bastnasita
[(Ce, La,Y)COsF].

O lantanio faz parte da série dos lantanideos (La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Th,
Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu), apesar do termo lantanideo (ou lantanoide) significar
“semelhante ao lantdnio”, e também do grupo dos elementos terras raras (Sc, Y e
lantanideos) (JOST, 2005).

Os elementos terras raras (ETR) possuem propriedades quimicas e geoquimicas
muito semelhantes entre si. Apresentam como estado de oxidacdo predominante o
trivalente, raios idnicos similares e ocorrem normalmente nos mesmos minerais. As
dificuldades de separacéo dos elementos impostas por tais semelhancas e peculiaridades
constituiram um grande desafio para os primeiros fisicos e quimicos que se dedicaram ao

seu estudo, inclusive em relagdo ao posicionamento na tabela periddica (LAING, 2005).

A denominagéo “terras raras” é equivocada, mas manteve-se pela tradicdo. Ela é
atribuida ao fato de que os primeiros elementos do grupo foram descobertos na forma de
oxidos, na época chamados de terras, e porque inicialmente foram considerados escassos
na natureza (ABRAO, 1994). No entanto, os ETR tém abundancia na crosta terrestre
superior a varios outros elementos quimicos de nomes mais familiares e que ndo séo
considerados raros (Figura 1). Também em plantas e na solu¢do do solo é possivel
encontra-los em quantidades similares ou maiores que outros elementos que ndo se
qualificam como tal (TYLER; OLSSON, 2001; WATANABE et al., 2007). O lantanio
ocorre na crosta continental na concentracdo de 30 ppm, sendo mais abundante, por
exemplo, que o cobre (25 ppm) e o chumbo (14,8 ppm) (HANS WEDEPOHL, 1995). O
unico terra rara efetivamente raro é o promécio, por ser artificial ou ocorrer na natureza
apenas em teores insignificantes devido ser instavel e com meias-vidas muito curtas

(ATTREP JR.; KURODA, 1968; BELLI et al., 2007).
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Figura 1: Abundancia dos elementos quimicos na crosta continental superior em

funcdo do nimero atdmico (elementos terras raras em azul). Fonte: USGS, 2002.

De modo geral, os ETR tém sido muito apreciados em razdo do elevado namero
de aplicacBGes tecnoldgicas a que se prestam, principalmente em funcdo de suas
propriedades espectroscopicas € magnéticas. Martins e Isolani (2005) abordaram o
assunto fazendo uma reviséo das principais aplicacOes ja estabelecidas. Como materiais
cataliticos sdo utilizados no tratamento de emissGes gasosas, rejeitos liquidos, no
tratamento de emissdes automotivas e no cragueamento de fracGes do petréleo. Na
indUstria de vidro, para colorir, polir e obter a qualidade dptica necesséaria a fabricacéo de
lentes e telas especiais. Também permitem a fabricacdo dos melhores imés permanentes
da atualidade, necessarios, por exemplo, em motores, geradores e aparelhos sonoros.
Como materiais luminescentes sao usados em televisores, fibras dpticas, lampadas

fluorescentes, LEDs, tintas, etc. Outra aplicacao é na fabricacédo de lasers.



N&o obstante a falta de evidéncias de que lantanio e demais ETR sejam essenciais
a alguma forma de vida, pesquisas tém mostrado que em concentracfes apropriadas séo
benéficos a culturas agricolas. Hu et al. (2004) descreveram efeitos fisiologicos e
bioquimicos e aumentos de produtividade em vaérias culturas devido a esses elementos.
Melhorias no desenvolvimento de raizes e folhas, na producéo de clorofila, na regulacao
da atividade enzimética e na absorcao de nutrientes foram mencionados. Esses resultados
tornaram o uso desses elementos quimicos em fertilizantes uma pratica comum na China,
apesar das razdes desses efeitos positivos ainda ndo estarem bem esclarecidos e as
recomendacdes das quantidades a serem a aplicadas ndo estarem bem definidas. Por outro
lado, também sdo reportados sintomas de fitotoxicidade decorrente da absorcéo de ETR
(XU et al., 2012).

No Brasil, ndo ha registro do uso intencional de ETR na agricultura, apesar de
adubos fosfatados conterem esses elementos devido a presenca na matéria prima
(TURRA; FERNANDES; BACCHI, 2011). As apatitas, minerais do grupo dos fosfatos,
por exemplo, podem conter teores consideraveis de ETR (DUTRA; FORMOSO, 1995).
Também no gesso agricola, subproduto da industria desses fertilizantes, sdo encontrados
ETR (OLIVEIRA et al., 2007).

O sucesso da aplicacdo tecnoldgica dos ETR tem feito a demanda por eles
aumentar consideravelmente. De acordo com relatério do servico de pesquisa do
Congresso dos Estados Unidos, a demanda mundial por ETR em 2014 poderé ultrapassar
200.000 toneladas, o equivalente a mais de 75.000 toneladas do total produzido em 2008
(HUMPHRIES, 2012). A situacdo tem sido agravada porque a China, pais que controla
quase a totalidade da producdo mundial de terras raras, reduziu as exportacdes dessas
matérias-primas, elevando sobremaneira os precgos. Isso tem desencadeado conflitos
politicos e econdbmicos uma vez que industrias em varias partes do globo estdo sendo
prejudicadas, causando queixas, sobretudo do Japédo, dos Estados Unidos e da Unido
Européia (BRADSHER, 2010; LANDLER, 2012).

Preocupagdes ambientais também tém sido desencadeadas. Além dos impactos
inerentes a qualquer tipo de mineracdo, a exploragdo de jazidas de terras raras tem como
agravante a producdo de residuos radioativos, uma vez que radionuclideos como tério e

uranio, normalmente estdo contidos no minério. Na Malasia, motivados por preocupacoes



com a poluicdo radioativa, protestos foram realizados contra a implantagdo de uma
refinaria de terras raras (GOOCH; BRADSHER, 2012).

O uso cada vez mais frequente de ETR tem os tornado contaminantes potenciais
de &guas, solos e biota. No rio Reno, Kulaksiz e Bau (2011) verificaram que um efluente
industrial contendo 49 mg kg™ de lantanio dissolvido estava provocando a contaminag&o
da &gua. Os autores do trabalho estimaram que cerca de 1,5 toneladas de La antropogénico
seria exportado anualmente até o Mar do Norte, evidenciando a contribuicdo da atividade
industrial para o aumento da mobilidade do elemento no ambiente. Os pesquisadores
ainda assinalaram a urgéncia em se determinar os valores de background geoquimico dos

ETR antes que essas informacdes se percam.

2.2.  Oxidos de ferro e imobilizacdo de contaminantes

A nanotecnologia, estudo da manipulacdo da matéria em escala atbmica e
molecular, oferece perspectivas benéficas a preservacao ambiental pelo desenvolvimento
de materiais aplicaveis na prevencao, tratamento e monitoramento da polui¢do, apesar de
também existirem riscos envolvidos (QUINA, 2004). Os 6xidos de ferro sdo exemplos de
produtos que podem atingir dimensdes de nanomateriais e que tém sido estudados para
recuperacdo ambiental.

Varios trabalhos de pesquisa avaliando o uso de 6xidos de ferro na imobilizagéo
de contaminantes ja foram publicados. Uranio (DUFF; COUGHLIN; HUNTER, 2002),
organoclorados (VARANASI; FULLANA; SIDHU, 2007; WANG; ZHANG, 1997) e
arsénio (MENG et al., 2002; CUMBAL; SENGUPTA, 2005; ASTA et al., 2009; ABID
et al., 2013; MAMINDY-PAJANY et al., 2011; KANEMATSU et al., 2013; SILVA, J.
et al., 2010) sdo exemplos de contaminantes e publicagdes.

Oxidos, oxihidroxidos e hidroxidos de ferro, simplificadamente chamados de
oxidos de ferro, sdo amplamente encontrados na natureza como constituintes de solos e
sedimentos. Goethita, hematita, lepidocrocita, maghemita, magnetita e ferrihidrita sdo
alguns exemplos, os quais diferem entre si na composi¢do quimica, na valéncia do ferro
e, sobretudo, na estrutura. A formacdo desses materiais, considerados minerais
secundarios, esta relacionada a liberagdo de ions Fe?* decorrente do intemperismo das
rochas e a subsequente oxidagdo a Fe3* (total ou parcialmente) e precipitacio (KAMPF;

CURI, 2000). Em face dos interesses cientificos e tecnoldgicos despertados pelas



propriedades que esses 0xidos apresentam, métodos de sintese em laboratorio j& séo de
uso difundido (SCHWERTMANN; CORNELL, 2000).

A estrutura cristalina dos 6xidos de ferro é basicamente constituida por octaedros,
no qual cada atomo de ferro é circundado por seis atomos de oxigénio ou hidroxilas. O
Fe3* na posicdo octaedral, pode ser parcialmente substituido por outros cétions de
tamanho similar, sobretudo o aluminio. Outros cations que podem ser incorporados por
substituicdo isomorfica, notadamente em goethitas, sdo: Mn3*, Cr¥*, V3 Ni%*, Co%", Zn?*,
Cd?*, Pb?" e Cu?" (SCHWERTMANN; CORNELL, 2000). Essa seria uma das formas,
pelas quais os Oxidos de ferro atuam na imobilizacdo de contaminantes. Os fenémenos de
adsorcdo complementam essa capacidade, porém com eficiéncia variavel em funcéo do

controle do pH sobre as cargas elétricas que se manifestam na superficie.

Todavia, os 6xidos de ferro podem sofrer dissolucdo, sobretudo em condicdes
anoxicas, de forma a liberar as espécies quimicas potencialmente toxicas contidas em suas
estruturas (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003). Assim, sintetizar compostos com alta
estabilidade termodinamica nas condicdes em que serdo dispostos no ambiente também
se torna um desafio a ser alcangado para fins de controle de poluicdo. Dados
termodinamicos e evidéncias experimentais indicam que a goethita pode ser o mais
estavel dentre os dxidos de ferro nas condi¢cdes ambientais predominantes (CORNELL;
SCHWERTMANN, 2003).

A presenca estrutural do aluminio demonstra ser favoravel a estabilidade dos
oxidos de ferro, visto que o cation em questdo possui estado de oxidacao invariavel nas
condigdes ambientais comuns ndo sendo afetado por condic¢des que favorecem reagdes de
transferéncia de elétrons, nas quais a dissolucdo seria mais critica. Evidéncias da
contribuicdo do aluminio para a estabilidade dos 6xidos em que estavam inseridos foram
reportadas por Schwertmann (1984), Jeanroy et al. (1991), Torrent et al. (1987) e
Bousserhine et al. (1999).

Em goethitas, com a substituicdo ocorre uma diminui¢do nos parametros da cela
unitaria porque o tamanho do AI** é inferior ao tamanho do Fe** (SCHWERTMANN;
CARLSON, 1994). Schulze e Schwertmann (1984) relatam que os cristais de goethita se
tornam menores & medida que a substituicdo por aluminio aumenta. Dessa forma, a

superficie especifica e o potencial adsortivo também aumentariam como consequéncia.



A probabilidade de substituicdo isomdrfica depende da similaridade dos raios
ionicos e da valéncia dos cations (GOLDSCHMIDT, 1937). Apesar do Al** ser 17%
menor que o Fe3*, Cornell e Schwertmann (2003) reportam a possibilidade de até 33 %

(mol/mol) de aluminio substituindo o ferro em goethitas.

A possibilidade de incorporacdo de elementos terras raras em goethitas é
improvavel, sobretudo quando formadas & temperatura ambiente, em fungdo da grande
diferenga entre os raios i0nicos desses elementos com o ferro. No entanto a imobilizagéo
por efeito de adsorcdo e oclusdo seria factivel. Indicios de alta afinidade de elementos
terras raras pela superficie de dxidos de ferro ja foram relatados (KOEPPENKASTROP;
DECARLO; ROTH, 1991; INGRI et al., 2000).

3. Material e Métodos

3.1. Experimento

O experimento foi montado a partir de adaptagdes no método proposto por
Schwertmann e Cornell (2000) para sintetizar goethita com substituicdo de ferro por
aluminio. As principais modificacdes referem-se ao uso de sulfatos como reagentes ao
invés de cloretos e pela inclusdo de lanténio em diferentes proporgdes. A opgdo por
sulfatos se justifica pela possibilidade de aplicacdo do método estudado em é&reas de
drenagem é&cida de mina, onde a presenca de SO** é expressiva em funcéo da oxidagdo

de sulfetos.

Solugdes de sulfato de lantanio 0,025 mol L™, sulfato ferroso 1 mol L e sulfato
de aluminio 0,5 mol L* foram vertidas, na ordem supracitada, em recipientes de
polietileno contendo cerca de 700 mL de agua deionizada, nas quantidades necessarias a
obtencéo de 10 relagdes molares diferentes entre os elementos Fe, Al e La (Tabela 1). Os
volumes das solucBes utilizados em cada tratamento estdo discriminados na Tabela 2.

Cada tratamento foi feito em trés repeticdes em delineamento inteiramente casualisado.

Tabela 1 — RelagGes molares entre os elementos Fe, Al e La
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Tratamento

Fe: Al: La

T1
T2
T3
T4
T5
T6
T7
T8
19
T10

500:125:0
500:125:1
500:125:5
500:125:25
500:125:125
500:250:0
500:250:1
500:250:5
500:250:25
500:250:125

Tabela 2 — Volumes das solugdes utilizadas no experimento

Tratamento Fe(SO4) 1 mol L?

Al>(SO4)30,5mol L't Lay(S04)30,025 mol L

Tl
T2
T3
T4
TS5
T6
T7
T8
T9
T10

mL
200 50 0
200 50 8
200 50 40
200 50 200
200 50 1000
200 100 0
200 100 8
200 100 40
200 100 200
200 100 1000

Em cada recipiente, para induzir a precipitacdo, o pH foi elevado a 11,7 por meio
da adicdo de soluc&o de hidroxido de potassio 1 mol L e o volume completado para 2,3
L com agua deionizada. Cerca de 24 horas depois, o pH foi novamente corrigido para
11,7, com solugdo de KOH 5 mol L, a qual foi cinco vezes mais concentrada que antes

para ndo alterar os volumes demasiadamente. Esse procedimento foi repetido mais quatro

vezes, com periodicidade semanal.

A fim de favorecer a oxigenacao e promover a oxidagédo do Fe, os recipientes de

polietileno foram destampados duas vezes por dia e com um bastéo de vidro agitava-se o

contetido por 1 minuto. Semanalmente, ap6s a agitacdo, o pH da suspensao era aferido.

Durante 90 dias as unidades experimentais ficaram em sala com temperatura

mantida em torno de 23° C e protegidas da incidéncia direta da radiagéo solar. Apos esse
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periodo, o sobrenadante foi retirado por sifonamento e o material precipitado separado

para anélises.

3.2.  Remocgéo do lantanio da fase aquosa

Com o objetivo de avaliar a remocao do lantanio da fase aquosa, durante o periodo
experimental foram realizadas 12 coletas de aliquotas do sobrenadante e determinadas as
concentragfes do elemento por espectroscopia de emissdo Optica em plasma
induzido (ICP OES). As coletas foram realizadas com periodicidade semanal, retirando-
se um volume de 5 mL de cada unidade experimental. As amostras foram acidificadas
com acido nitrico concentrado até atingirem pH menor que 2 e mantidas sob refrigeracédo
(em torno de 4 °C) até a leitura no ICP OES.

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

Co—C
E=-2_"4%100
Co

onde, E = Eficiéncia de remocéo
C, = Concentracao inicial do lantanio

Cr = Concentragdo do lantanio no final do periodo experimental

A concentracdo inicial do lantanio foi calculada considerando a massa do
elemento adicionada em cada unidade experimental e o volume de 2,3 L uniformizado

apos a mistura de todas as solucdes.
3.3.  Caracterizacao da fase sélida

3.3.1. Preparo das amostras

Apos o sifonamento da fase liquida o precipitado foi recolhido e preparado para
as analises. Para a remocao do excesso de sais solUveis o material foi lavado duas vezes
com agua deionizada e submetido a dialise. Em seguida foi liofilizado e tamisado em

peneira com abertura de malha de 250 micrometros.

3.3.2. Cor
A cor do precipitado seco foi determinada por comparagéo visual com a caderneta
de cores de Munsell (Munsell Soil Color Company,1975).



3.3.3. Microanalises

Amostras dos precipitados foram examinadas em microscopio eletronico de
varredura, marca Leo, modelo 1430VP, com sistema de espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) acoplado. O material foi aderido nos porta-amostras por meio de uma

fita adesiva dupla-face e recoberto com filme condutor de carbono.

Mapas microquimicos foram confeccionados para areas selecionadas em algumas
imagens obtidas no MEV. Para todos os tratamentos foram realizadas analises
semiquantitativas em seis pontos selecionados em suas respectivas imagens considerando
os elementos La, Fe, Al, O, C, Se K.

3.3.4. Identificacdo de fases cristalinas

Com o intuito de identificar as fases cristalinas formadas, a técnica de
difratometria de raios-X foi empregada utilizando radiagdo Cu ka (A = 0.1540 nm), angulo
de varredura variando de 2 a 70 ° e velocidade de varredura de 1° s 2.

Os difratogramas foram interpretados a partir de dados contidos em JCPDS
(1974) e CHEN (1977).

3.4.  Avaliagdo do potencial de remobilizag¢do do lantanio contido na fase sélida
O potencial de remobilizacdo do lantanio contido na fase solida foi avaliado por
meio da comparacdo dos teores extraiveis por acido acético 0,11 mol L com os teores
totais. Dessa forma, quanto maior a fragdo extraida maior seria a facilidade de o
contaminante solubilizar-se, ou, em outras palavras, menor seria a eficiéncia na

imobilizacdo do lantanio.

Os teores totais de lantanio nas amostras foram determinados por ICP OES apds
a solubilizacdo acida com &gua régia (HCI:HNOz = 3:1). Em duplicata, 200 mg das
amostras tamisadas foram pesados e dispostos em tubos de bloco digestor e 3 mL de agua
régia foram adicionados. 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 um aparato de refluxo. Os extratos foram transferidos

para tubos e o volume completado até 10,0 mL com agua ultrapura.

A extracdo com o acido acético foi feita, em duplicata, baseada em Rauret et al.
(1999). Foram adicionados 8,0 mL de &cido acético 0,11 mol L em tubo de centrifuga

de 15 mL contendo 200 mg do material seco. A suspenséo foi agitada a 40 rpm por 16
10



horas, em temperatura ambiente e, na sequéncia, centrifugada por 15 minutos a 12 000
rpm. O sobrenadante foi coletado e armazenado a 4° C até a determinacdo do La por ICP
OES.

4. Resultados e discussao

4.1. Remocao do lantanio da fase aquosa

As concentragdes de lantdnio nas aliquotas do sobrenadante coletadas
semanalmente estdo dispostas na Tabela 3. Durante as cinco primeiras semanas do
experimento nenhum valor acima do limite de quantificacdo praticavel (LQP) foi
verificado, provavelmente devido ao elevado pH do meio desfavorecer a solubilidade do
lantanio. Apds esse periodo, quando foi cessada a correcdo do pH, foram verificados
valores acima do LQP apenas para os dois tratamentos com as maiores quantidades do
lantanideo. Esse ligeiro aumento do lantdnio em solucdo pode estar associado a
dissolucdo de compostos precipitados e/ou a dessorcao da superficie dos coloides de Fe

e Al, em funcéo do decréscimo do pH.

A reducdo do pH durante a formacéo de (oxi)hidroxidos de ferro e aluminio ocorre
em funcdo do consumo de hidroxilas. Para a goethita, por exemplo, as reacdes que
mostram sua formacdo a partir de Fe* e a acidificagdo do meio, extraidas de

Schwertmann e Cornell (2000), séo:

Oxidagéo 4 Fe* + 4 H' > 4Fe* +2H0
Hidrolise: 4 Fe* + 8 H0 >  4FeOOH + 12 H*
Reacdo global: 4 Fe?* + O+ 6 H20 > 4FeOOH +8H"

Apesar de o pH ter reduzido em relagdo ao valor de 11,7 almejado no inicio do
experimento, as condi¢cbes do meio sempre se mantiveram alcalinas em todos o0s

tratamentos (Tabela 4).
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Tabela 3 — Concentracdo de lantéanio nas aliquotas do sobrenadante coletadas semanalmente

Relacéo Semana
Fe:Al:La 12 28 3? 48 58 62 78 8 92 108 118 128

mg L™
500:125:0 <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP
500:125:1 <LQP <LQP <LQP <LOQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP
500:1255 <LQP <LQP <LQP <LOQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP
500:125:2t <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP
500:125:1z <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP 0,05+0,04 0,09+0,03 0,25+0,13 0,32+0,25 0,20+0,16 0,35+0,18
500:250:0 <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP
500:250:1 <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP
500:250:55 <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP
500:250:25 <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP
500:250:1z <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP 135+0,24 1,44+0,12 1,93+0,27 2,23+0,25 2,93+0,25 3,13 +0,27 3,65+ 0,27

LQP = Limite de quantifica¢do praticavel = [(10*c)/slope )*fator dilui¢&o] = 45 pg L*
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Tabela 4 — Valores de pH das suspens@es aferidos semanalmente apds agitacdo (temperatura em torno de 23 °C)

Relacao Semana

Fe:Al:La 12 22 3? 42 52 62
500:125:0 10,09 + 0,53 7,28+0,15 7,72+0,44 9,53+0,28 9,90 £ 0,02 9,09+0,10
500:125:1 10,96 + 0,75 7,45+0,11 7,70+ 0,29 9,46 + 0,89 9,83+0,17 8,93+0,31
500:125:5 11,38+ 0,76 8,82+1,36 8,57 £0,98 9,47 £ 0,72 9,89+0,25 8,95+0,42
500:125:25  11,29+0,31 9,38+0,18 9,41+0,10 9,81 +0,07 9,81 +0,03 8,57 +0,10
500:125:125 10,93 £ 0,09 10,02 + 0,06 10,12+ 0,21 10,15+ 0,07 9,85+0,09 9,70+£0,14
500:250:0 11,74 +0,10 9,92 +0,39 8,69 +£0,92 9,94 +0,13 10,01+ 0,09 9,22+0,11
500:250:1 11,75+ 0,17 9,74+ 0,61 8,94 £ 0,50 10,07 £ 0,12 10,03 + 0,02 9,20+ 0,05
500:250:5 11,63+0,13 9,58 £+ 0,88 8,83+0,44 9,96 + 0,07 9,94 +0,01 9,08 + 0,06
500:250:25 11,71 +£0,06 10,32+ 0,38 9,73+0,30 9,97 £ 0,12 9,86 £ 0,07 8,61+0,15
500:250:125 11,36 + 0,10 10,71 +0,12 10,52 + 0,05 10,52 + 0,04 10,09 + 0,04 8,20+0,18
Relagéo Semana

Fe:Al:La 78 82 ga 102 114 124
500:125:0 8,77+ 0,39 8,87 +£0,16 9,13+0,14 8,65+ 0,06 9,16 £0,13 9,02+0,16
500:125:1 8,98 £ 0,28 8,78+0,19 9,01+0,19 8,69+0,17 9,10+£0,13 8,94+0,14
500:125:5 9,00+0,42 8,85+ 0,37 9,11+0,33 8,76 £ 0,29 9,13+0,26 8,96 £ 0,22
500:125:25 8,71+£0,10 8,60 £ 0,09 8,89 £ 0,07 8,57+ 0,08 8,95+ 0,08 8,76 £ 0,07
500:125:125 9,54 +0,35 9,56 + 0,20 9,63+0,33 9,05+0,23 9,25+0,23 8,88+ 0,20
500:250:0 9,24 £ 0,09 9,06 + 0,10 9,26 + 0,12 8,94 + 0,07 9,26 £ 0,06 9,11+ 0,06
500:250:1 9,21+£0,05 9,03+0,05 9,28 + 0,04 8,91 +0,03 9,28 +0,01 9,10+ 0,02
500:250:5 9,12+ 0,06 8,94 £ 0,07 9,19+0,04 8,85+ 0,06 9,22+ 0,05 9,03 +0,07
500:250:25 8,73+£0,13 8,63 +0,08 8,87 £ 0,09 8,57+ 0,09 8,98 £ 0,23 8,76 £ 0,07
500:250:125 8,22+ 0,23 8,11 +0,32 8,08 +0,13 7,83+0,25 8,13+0,23 7,81+£0,13
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A titulo de comparacdo, as concentracdes de lantdnio remanescentes na fase
aquosa nos dois tratamentos que apresentaram valores acima do LQP sdo superiores as
encontradas em rios na forma dissolvida, mas inferiores aquelas associadas aos materiais
em suspensdo, de acordo com trabalho de Goldstein e Jacobsen (1988) para quatro

grandes rios (Tabela 5).

Tabela 5 — ConcentracOes de lantanio em rios

Rio Em suspenséo Dissolvido
mg L? ng L
Amazonas 35 74
Indu 19,4 291
Mississippi 43,7 19,7
Ohio 41,2 6,31

Fonte: Goldstein e Jacobsen (1988)

Devido as limitacbes do método, ndo foi possivel determinar a concentracao de
lantanio remanescente na fase aquosa para a maioria dos tratamentos. Sabe-se apenas que
elas sdo menores que 45 pg L™ (LQP). Tal informagcéo seria importante para avaliar a
eficacia da técnica no tratamento de aguas residudrias até niveis onde os riscos ecoldgicos
e a salde humana seriam toleraveis. Apesar de o lantanio ndo constar nos parametros das
resolugdes 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 condicBes e padrdes de lancamento de efluentes, sabe-se que esse
elemento quimico pode estar relacionado ao desenvolvimento de algumas doengas
(FENG et al., 2006; FENG et al., 2006; HE et al., 2008; HUANG, J. et al., 2006) e ainda
provocar transtornos ecoldgicos (BARRY; MEEHAN, 2000; ORAL et al., 2010;
ZHANG, H. et al., 2010).

As eficiéncias na remoc¢do do lantanio da solucdo aquosa estdo apresentadas na
Tabela 6.
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Tabela 6 — Concentragéo incial, final e eficiéncia na remocéo de lantanio para os

respectivos tratamentos

Fe:Al:La Co Ci E
mL!—no %
500:125:1 12,079 < 0,045 > 99,63
500:125:5 60,396 < 0,045 > 99,93
500:125:25 301,978 < 0,045 > 99,99
500:125:125 1509,891 0,352 99,98
500:250:1 12,079 < 0,045 > 99,63
500:250:5 60,396 < 0,045 > 99,93
500:250:25 301,978 < 0,045 > 99,99
500:250:125 1509,891 3,652 99,76

Co = concentracao inicial; Cs = concentracdo final; E = eficiéncia de remog¢éo

Altas eficiéncias de remocéo foram obtidas para todos os tratamentos. No entanto,
sabe-se que em condigGes alcalinas o lantanio naturalmente tende a precipitar formando
hidréxidos e carbonatos (BROOKINS, 1988) de modo que o efeito da remocdo desse
contaminante da solucdo ndo pode ser atribuido exclusivamente a coprecipitacdo e/ou
adsorcdo com os coldides de ferro e aluminio formados. Na Figura 2 esta representado o
diagrama Eh-pH para um sistema contendo La, C, O e H onde podem ser observados 0s
campos de estabilidade do carbonato e do hidréxido de lantanio. Apesar de o diagrama
ndo representar adequadamente as condi¢cGes do experimento, por ndo conter todas as
espécies quimicas envolvidas e as atividades do lantanio serem arbitrérias, € licito supor
a ocorréncia de formacdo dessas fases em face do elevado pH mantido durante a sintese

e das elevadas concentragdes de lantadnio em alguns tratamentos.

Entre os tratamentos que apresentaram concentracdo de lantanio acima do LQP
houve tendéncia de maior remoc¢édo naquele cuja quantidade de aluminio adicionada foi
menor (Tabela 3). Tal fato pode ser decorrente da competicdo entre espécies hidrolisadas

de lantanio com as de aluminio pelos sitios de adsorcéo nos éxidos de ferro.
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Figura 2 — Diagrama Eh-pH para parte do sistema La-C-O-H. Atividades
assumidas La =108 C =107, Fonte: Brookins, 1998.

4.2. Cor

Ao final do experimento foram verificadas diferengas entre os tratamentos em
relacdo a coloracdo (Figura 3). As cores das suspensbes se apresentavam mais
avermelhadas quanto maior a quantidade de lantanio utilizada. Ja nos tratamentos nos
quais ndo foi adicionado lantanio, ou foi em diminuta quantidade, cores enegrecidas
predominaram na relagdo Fe:Al de 500:125 e cores amareladas na de 500:250. As cores
amareladas, tipicas de goethita, ocorreram devido a maior similaridade com o método

proposto por Cornell e Schwertmann (2000). As cores escuras se devem a formacédo de Al-
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magnetita, além de Al-goethita, como evidenciado pela difratometria de raios X (item
4.3) e de modo semelhante ao encontrado no trabalho de Schwertmann e Murad (1990).

125

0 1 5 25 125 La

Figura 3 — Coloracdo das suspensdes ap0Os agitacdo, no final do experimento
(Relacdo Fe: Al: La =500: y: x, y = valores dispostos na vertical, x = valores dispostos
na horizontal).

No material precipitado liofilizado, as diferengas mencionadas se mantiveram,
ainda que menos evidentes. As cores determinadas segundo o sistema de Munsell estéo

dispostas na tabela 7.

Tabela 7: Cores do material precipitado apds liofilizacdo, segundo o sistema de

Munsell
Fe:Al:La Cor Fe:Al:La Cor
500:125:0 5Y 2,5/1 500:250:0 10YR 6/8
500:125:1 5Y 3/1 500:250:1 10YR 7/8
500:125:5 10YR 4/6 500:250:5 10YR 6/8
500:125:25 5YR 4/6 500:250:25 5YR 5/8
500:125:125 2,5YR 3/6 500:250:125 5YR 5/8
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4.3.  Fases cristalinas identificadas

No que diz respeito a formacdo de Oxidos de ferro, temperatura, pH, Eh,
concentracdo e estado de oxidacdo do ferro, tipo e concentracdo de ions, taxa de
suprimento de ferro e taxa de oxidacao sao importantes parametros que determinam quais
fases se formariam (SCHWERTMANN; CORNELL, 2000). Assim, as diferentes
concentragdes de ions na solucdo usadas para compor os tratamentos poderiam favorecer
a formacdo de diferentes fases cristalinas. Tal expectativa foi confirmada com os
resultados da difratometria de raios X, especialmente entre aquelas relacdes molares Fe:

Al: La que mais se diferiam entre si.

Na Figura 4 estdo apresentados os difratogramas para os tratamentos com a
relacdo Fe:Al de 500: 250, enquanto na Figura 5 estdo os referentes a relacdo Fe:Al de
500:125. A fim de comparagdo, foi incluida uma amostra de goethita sintética na analise,
obtida a partir do trabalho de Silva (2008). O difratograma referente a essa amostra se

encontra na base de ambas as figuras.

—500:250:125

Le

Le Le

%MWM —500:250:25

)

|
3
S
&
S
o

—500:250:0

—Goethita
7 12 17 22 27 32 37 42 a7 52 57 62 67

20 (Cu.ka)

Figura 4 — Difratogramas referentes aos tratamentos com a relacdo Fe:Al de
500:250. Gt — Goethita; Le — Lepidocrocita; ? — Nao identificado
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—Goethita
7 12 17 22 27 32 37 42 47 52 57 62 67
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Figura 5 — Difratoframas referentes aos tratamentos com a relacdo Fe:Al de
500:125. Gt — Goethita; Le — Lepidocrocita; Mg — Magnetita; ? — N&o identificado

Entre os tratamentos com relagdo Fe:Al de 500:250, os trés com menores
quantidades de lanténio apresentaram picos com desvios em relagdo aos da goethita
sintética de referéncia, indicando a formacéo de goethita com substituicdo isomorfica por
aluminio, tal como previsto pelo uso do método de sintese no qual o experimento foi
baseado (CORNELL; SCHWERTMANN, 2000). O desvio indicativo da incorporagéo de
aluminio também ocorreu para as outras formas cristalinas encontradas, Al-lepidocrocita
e Al-magnetita. As mudancas nas posicdes dos picos sdo explicadas pela diminuicdo dos
parametros da cela unitaria em funcéo do fon AI** ter um raio i6nico menor que o do Fe®",
0,053 nm e 0,065 nm, respectivamente (SCHULZE; SCHWERTMANN, 1984). Nos
tratamentos 500:250:25 e 500:125:25 foram verificados tracos de Al-goethita e a
ocorréncia de Al-lepidocrocita, oxihidroxido com a mesma composi¢do da goethita,
porém com estrutura diferenciada. J& para a relagcdo 500:250:125, com a base de dados

utilizada ndo foi possivel a identificacdo de nenhuma fase cristalina.
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Os difratogramas da Figura 5 mostram resultados semelhantes ao da Figura 4, mas
com a diferenca de que nos tratamentos com menos lantanio houve evidéncia de formagéao
de Al-Magnetita, reforcada pela atracdo magnética apresentada quando a amostra foi
exposta a um imd. Quando o aluminio € mais abundante, a formacdo de goethita €
privilegiada em detrimento de magnetita devido & maior capacidade da primeira na
incorporacdo de aluminio na estrutura (SCHWERTMANN; MURAD, 1990). Ja quando
a concentragdo de aluminio é baixa, 0 excesso de Fe®" teria a capacidade de encapsular

parte do Fe?*, favorecendo a formacio de magnetita (SILVA, 2008).

A manifestacdo de propriedades magnéticas € uma caracteristica desejavel em
materiais usados no tratamento de efluentes industriais, visto que facilita a separacdo do
material da solucdo aquosa requerida apés a adsorcao do contaminante (PERGHER et al.,
2005). Dessa forma, a relacdo Fe:Al:La de 500:125:1 pode ser usada quando essas

caracteristicas se fizerem necessarias.

4.4.  Microandlises

Resultados referentes a forma e tamanho dos cristais a partir das micrografias
obtidas no MEV foram desfavorecidos pelo aumento limitado para o diminuto tamanho
das particulas. No entanto, com a microanalise por EDS foi possivel detectar a
heterogeneidade na composicdo quimica do material precipitado bem como obter

evidéncias da associagdo e/ou segregacao do lantanio aos coloides de ferro e aluminio.

As Figuras 6 e 7 mostram as micrografias referentes a cada tratamento e 0s pontos
selecionados para a microanalise. Os resultados obtidos estdo representados nas Figuras
8,9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16 e 17. Como esperado em funcdo das distintas proporcoes
de reagentes utilizados no experimento, diferencas na composicao quimica sao percebidas
entre os tratamentos. Também entre pontos da mesma amostra percebe-se grande

variacdo, indicando a heterogeneidade na composicdo dos produtos formados.
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Figura 6 — Micrografias obtidas por MEV para amostras dos tratamentos com
relagfes Fe:Al:La de: A) 500:125:0; B) 500:125:1; C) 500:125:5; D) 500:125:25; E)
500:125:125
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Figura 7 — Micrografias obtidas por MEV para amostras dos tratamentos com
relacbes Fe:Al:La de: F) 500:250:0; G) 500:250:1; H) 500:250:5;1) 500:250:25; J)
500:250:125.
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Figura 8 — Composicdo quimica de amostra do Tratamento 1 analisada por

espectroscopia de energia dispersiva (EDS).
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Figura 9 — Composi¢do quimica de amostra do Tratamento 2 analisada por

espectroscopia de energia dispersiva (EDS).
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Figura 10 — Composicdo quimica de amostra do Tratamento 3 analisada por

espectroscopia de energia dispersiva (EDS).
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Figura 11 — Composicdo quimica de amostra do Tratamento 4 analisada por

espectroscopia de energia dispersiva (EDS).
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Figura 12 — Composicdo quimica de amostra do Tratamento 5 analisada por

espectroscopia de energia dispersiva (EDS).
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Figura 13 — Composicdo quimica de amostra do Tratamento 6 analisada por

espectroscopia de energia dispersiva (EDS).
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Figura 14 — Composicdo quimica de amostra do Tratamento 7 analisada por

espectroscopia de energia dispersiva (EDS).
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Figura 15 — Composicdo quimica de amostra do Tratamento 8 analisada por

espectroscopia de energia dispersiva (EDS).
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Figura 16 — Composicdo quimica de amostra do Tratamento 9 analisada por

espectroscopia de energia dispersiva (EDS).
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Figura 17 — Composi¢do quimica de amostra do Tratamento 10 analisada por

espectroscopia de energia dispersiva (EDS).
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Nas imagens do MEV, duas &reas foram selecionadas para a composic¢ao de mapas
microquimicos com o objetivo de verificar a distribui¢do espacial do lantanio no material
precipitado. A Figura 18 mostra a area selecionada referente ao tratamento com relacéo
Fe:Al:La de 500:250:5 e os mapas microquimicos para La, Fe, Al e O. A feicdo similar
dos mapas indica que esses elementos estéo associados e que a coprecipitacdo ocorreu de
fato. J& a Figura 19 mostra 0os mapas referentes ao tratamento com relacdo Fe:Al:La de
500:250:125. Nota-se nessa amostra a ocorréncia de cristais morfologicamente destoantes
do entorno, nos quais a microanalise revelou a predominancia de lantanio na composic¢éo
e teores negligiveis de ferro e aluminio, indicando que o lantanio em excesso havia se

segregado dos coldides de ferro e aluminio.

Figura 18 — Area selecionada para microanalise (MEV/EDS) referente ao

tratamento com relacdo Fe:Al:La de 500:250:5 e mapas microquimicos dos elementos
O,Fe, Al e La.
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Figura 19 — Area selecionada para microanalise (MEV/EDS) referente ao

tratamento com relacdo Fe:Al:La de 500:250:125 e mapas microquimicos dos elementos
O, Fe, Al e La.

4.5.  Potencial de remobilizacéo do lantanio contido na fase sélida
Os tratamentos apresentaram diferentes niveis de remobilizacdo do lantanio
quando submetidos a extracdo por &cido acético 0,11 mol L. Os resultados, expressos

em porcentagem dos teores totais, podem ser verificados na Figura 20.

Quanto maior a porcentagem obtida maiores seriam o0s teores facilmente
solubiliziveis e, portanto, mais fracamente retido o La estaria na fase sdlida. A
expectativa de encontrar valores crescentes a medida que os teores nas amostras
aumentassem foi contrariada, visto que 0s maiores percentuais de lantanio foram

mobilizados nos tratamentos que ndo detinham a maior abundéncia do elemento.
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Figura 20 — Percentual da fracdo do La extraivel por acido acético 0,11 mol L. Linhas

verticais sobre as barras representam o erro padrdo da média (n=3).

Confrontando os resultados da Figura 20 com aqueles obtidos pela difratometria
de raios X, percebe-se que diferentes teores de La foram mobilizados quando diferentes
fases cristalinas foram reconhecidas. O tratamento identificado pela relagdo Fe:Al:La de
500:125:1, que apresentou coloragéo escura e para o qual foi detectada a formacéao de Al
- magnetita adicionalmente a formacdo de Al-goethita, manifestou a maior retencdo do
La na fase solida. Por outro lado, os dois tratamentos onde foi verificada a formacéo de
Al-lepidocrocita (500:125:25 e 500:250:25) demonstraram ser 0s menos efetivos na
retengdo. Os tratamentos identificados com as relagfes molares de 500:125:5, 500:250:1
e 500:250:5, onde foi registrada a formacdo de Al-goethita, apresentaram valores

equiparaveis entre si e intermediarios aos demais.

Outra tendéncia percebida com o auxilio da DRX foi que as duas proporc¢des de
Al usadas na sintese parecem ter efeitos diferenciados na imobilizacdo do La apenas
quando provocam a formacéo de fases cristalinas adicionais.
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5. Conclusoes

1. Diferencas nas relagdes Fe:Al:La resultaram em diferencas nas caracteristicas das fases
solidas, sobretudo no que se refere a coloracao e as fases cristalinas formadas.

2. O lantanio associa-se aos coldides de ferro e aluminio, mas também pode precipitar de

forma segregada quando o lantanio é mais abundante em solucdo.

3. O tratamento com a relagdo 500:125:1 favoreceu a maior retencdo do lantanio na fase
solida quando submetida a extracdo com &cido acético, enquanto os tratamentos com as

relacBes de 500:125:25 e 500:250:25 apresentaram 0s maiores teores mobilizaveis.

4. O procedimento adotado proporciona elevada remocéo de lantanio da solugcéo aquosa,
porém as condi¢cdes que favorecem a retencdo na fase sélida precisam ser mais bem

investigadas para otimizar a imobilizag&o.
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