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RESUMO

BARCELOS, Gisely Souza, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, julho de
2014. Imobilizacdo de Lantanio por Precipitacdo com Ferro e Aluminio.
Orientador: Walter Antbnio Pereira Abrahdo. Coorientador: Jaime Wilson Vargas
de Mello.

Os elementos terras raras (E)TRém ganhado destaque atualmente pela
diversidade de aplicacdes na indastria de alta tecnol@ggrande desafio é o
tratamento dos efluentes gerados pela mineracéo de jazidas contendo ETR, o que
leva a mobilizacdo destes elementos no ambiente. Os objetivos deste trabalho
foram avaliar a viabilidade de uso de 6xidos de ferro sintéticos para a remocao de
La presente em aguas de drenagem &cida, bem como estudar a natureza das fases
mineralogicas formadas e sua estabilidade. Solu¢bes de sulfato de ferro, de
lantanio e de aluminio foram misturadas de modo a se obter nove relacbes
molares Fe:Al:La (500:0:1, 500:0:5, 500:0:10, 500:0:25, 500:0:50, 500:80:1,
500:80:5, 500:160:1 e 500:160:5). A sintese foi realizada a pH 11,7 e o0s
tratamentos de relacdo 500:0:50 e 500:160:5 foram conduzidos também a pH 7,5.
O periodo de sintese foi de 60 dias e, semanalmente, o pH da suspenséao foi
aferido e corrigidose necessario. Para avaliar a remocao do lantanio da fase
aquosa, também foi feita sua quantificacdo periodica por meio de ICP-OES. A
fase sélida foi caracterizada por analises de espectroscopia de reflectancia difusa
(ERD), difratometria de raios-X (DRX) e microscopia eletronica de varredura
(MEV/EDS). O potencial de remobilizacdo do lantanio contido na fase soélida foi
avaliado por extracdes sequenciais em agua e por extracdo das fases redutiveis por
Hidroxilamina 0,5 mol [*. Todos os tratamentos apresentaram alta eficiéncia de
remocdo do La da fase aquogarém do tratamento 10 (500:0:50), a pH 7,5
apresentou eficiéncia ligeiramente menor. Os resultados ainda sugerem que parte
do La precipitado nos tratamentos a pH 11,7 ndo esta associado aos 6xidos de Fe.
A formacdo de magnetita foi favorecida em baixas proporcdes de Al e La, ao
passo que em maiores proporgcdes, a formacédo de goethita foi favorecida. Além
disso, houve formacao de carbonatos de La (Lantanita e Bastinasita) a medida que
a proporcédo de La nos tratamentos aumenta. As fases solidas formadas revelaram-
se estaveis as extragcbes com agua; porém, a remobilizacdo de La foi elevada

frente a extracdo com hidroxilamina.



ABSTRACT

BARCELOQOS, Gisely Souza, M.Sc., Universidade Federal de Vigcosa, July, 2014.
Lanthanum Immobilization by Precipitation with Iron and Aluminum .
Adviser: Walter Antbnio Pereira Abrahdo. Co-adviser: Jaime Wilson Vargas de
Mello.

The rare earth elements (REE) have gained prominence due to the diversity of
applications in the high tech industry. The challenge is the treatment of
wastewater generated by the mining of deposits containing REE, which leads to
the mobilization of these elements into the environment. The aims of this study
were to evaluate the viability of using synthetic iron oxittesemove La from

acid mine drainage and to study the nature and stability of the mineralogical
phases formed. Ferrous sulfate, lanthanum sulfate and aluminum sulfate solutions
were mixed to obtain nine Fe:Al:La molar ratios (500:0:1, 500:0:5, 500:0:10,
500:0:25, 500:0:50, 500:80:1, 500:80:5, 500:160:1 e 500:160:5). The synthesis
was carried out at pH 11.7 and the treatments with 500:0:50 and 500:160:5 molar
ratio were also conducted at pH 7.5. The synthesis lasted 60 days, and the pH of
the suspensions was checked weekly and corrected, when necessary. In order to
evaluate the removal of La from the aqueous solution, a periodic measurement
was made by ICP-OES. The solid phase was characterized by diffuse reflectance
spectroscopy (DRS), X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy
(SEM/ EDS) analysis. The potential for remobilization of La contained in the
solid phase was evaluated by sequential extractions with water and reducible
phase extraction by Hydroxylamine 0.5 mol.LAll treatments showed high
removal efficiency of La from the aqueous solution, but the treatment 10
(500:0:50), at pH 7.5, showed slightly lower efficiency. The results also suggest
that part of La precipitated in the treatments at pH 11.7 is not associated with Fe
oxides. Magnetite formation was favored by lower proportions of Al and La,
whereas in larger ones the formation of goethite was favored. Moreover, the
formation of La carbonates (Lanthanite and Bastnasite) was favored as the La
proportion increased in the treatments. The solid phase formeedimbe stable

to water extractions; however, La remobilization was high in extraction with

hydroxylamine.

Vi



1. Introducao

A mineracdo é uma das atividades econémicas mais importantes do estado
de Minas Gerais. Segundo o Instituto Brasileiro de Mineracé&o (lbram), atualmente
existem mais de 300 minas em operagdo no estado, estando algumas entre as
maiores do pais (PORTELA, 2013). Embora seja uma atividade de grande valor

econdmico, a mineragdo é também responsavelqiorios impactos ambientais.

Os efluentes gerados durante a exploracdo de rochas alcalinas podem
apresentar altas concentracfes de elementos trago, tais como arsénio (ASs),
elementos terras raras (ETR), uranio @joério (Th). Diante disso, uma das
preocupacdes € o tratamento desses efluentes antes de libera-los para o ambiente,
sendo que uma possibilidade seria 0 uso de compostos capazes de "capturar” os
contaminantes presentes. Para tanto, o uso de oxidos de ferro (Fe) e aluminio (Al)
surge como alternativa, atuando em processos de coprecipi@@o

adsorcao/oclusdo dos contaminantes.

O lantanio (La), bem como os demais ETR, tem ganhado destaque
econbmico em razdo do grande potencial de aplicacbes, especialmente na
industria de alta tecnologia. Por essa razdo, a mineracao de jazidas contendo esses
elementos tem se intensificado, o que faz com que o estd®senvolvimento
de técnicas capazes de minimizar os passivos ambientais criados se tornem mais

relevantes.

Diante dessa realidade, os objetivos deste trab&dham avaliar a
viabilidade de uso de 6xidos de ferro e aluminio sintéticos para a remocao de L
presente em aguas de drenagem acida, bem como estudar a natureza das fases

mineraldgicas formadas e sua estabilidade.



2. Revisédo Bibliografica
2.1. Os Elementos Terras Raras e o Lantanio

A definicho do numero de elementos que constituem o grupo dos
Elementos Terras Raras (ETR) é controversa. No entanto, a Comissdo de
Nomenclatura em Quimica Inorganica da IUPAC (International Union of Pure
and Applied Chemistry) definiu os ETR como um grupo de 17 elementos
metélicos similares. Tal grupo € composto pelos 15 elementos da série dos
lantanideos (La ao Lu), acrescidos de Sc e Y, 0s quais sao incluidos no grupo por
possuirem propriedades fisicas e quimicas similares as dos lantanideos. O Y,

porém, apresenta mais semelhancas quimicas aos demais ETR do que o Sc.

As propriedades fisicas e quimicas dos ETR sdo muito similares. Isso
porque eles formam ions estaveis 3+ semelhantes. Segundo Abrag, (1994
algumas das diferencas existentes no comportamento quimico sdo consequéncia
do pequeno, mas significativo, decréscimo no tamanho iébnico com o aumento do
namero atdbmico (contracdo lantanidea - preenchimento do subnivel 4f). Um
pequeno numero dos ETR também existe em outros estados de oxidacdo além do
3+, mas s6 o Cério (¢ e o Eurépio (Et) sdo importantes para a geologia,
formando um ion menor e outro maior em relacdo ao estado de oxidagdo 3+
(ABRAO, 1994.

Os ETR foram descobertos na forma de seus oOxidos e, por isso, foram
chamados "terras", conforme costume na época. J& a expressdo 'raras" é
igualmente incorreta, visto que os lantanideos, com excecao do promécio, sédo
mais abundantes do que muitos elementos. Os elementos Tulio (0,5Yng kg
Lutécio (0,8 mg kg), por exemplo, sdo mais abundantes que a Prata (0,07 mg
kg') e o Bismuto (0,008 mg K, embora sejam ETR pouco abundantes na crosta
terrestre (GREENWOOD & EARNSHAW, 1999). Além disso, o lantanio ocorre
na crosta continental na concentracdo de 30 riy $&ndo mais abundante que
elementos considerados comuns, como o cobre (25 Mgeky chumbo (14,8 mg
kg") (HANS & WEDEPOHL, 1995). O tnico ETR realmente raro é o promécio
gque ocorre em quantidades muito pequenas em condi¢cdes naturais devido a baixa

estabilidade de seus is6topos.



Os ETR sdao dispersos como constituintes tracos de fases nas quais nao séo
componentes essenciais na maioria dos processos formadores de rochas. Segundo
Abrdo (1994), a monazita € um dos mineraissrimaportantes, pois constitui-se
essencialmente de um ortofosfato de ETR, além de significante presenca de torio
(0,1 a 30%) e quantidades menores de uranio (até 1,5%). A distribuicdo dos
elementos € tal que La, Ce, Pr e Sm contribuem com 90%, e o restante é

constituido por Y e os lantanideos pesados.

No que se refere & abundancia, Ce e La se destacam. O lantanio, isolado a
partir de um nitrato de cério impuro por Carl Gustav Mosander em 1839, possui
nimero atdmico 57 e massa molar de 138.905 ¢ .nfdlialmente com grande
aplicacdo industrial, o lantédnio tem ganhado maior importancia economica. Sua
utilizacéo para fabricacéo de pedra de isqueiro (mischmetal) € uma das principais,
além de seu uso na producdo de lentes de cameras fotogréaficas e vidros de alto
indice de refracdo (ROCIO et al., 2011).

Além das aplicacGes do lantanio, os ETR possuem outros diversos usos,

sendo que 0s mais comuns sdo os de cunho industrial tecnoldgico (Tabela 1).

Tabela 1: Principais aplicacdes para os elementos terras raras.

Elemento Simbolo Aplicacbes
Em ligas de aluminio para componen
Escandio Sc aeroespaciais, Adicionado ao mercurio em lampac
vapor.

Em laser de itrio-aluminio; supercondutores
alta temperatura; em vanadato de itrio como rece
do eurépio (pigmento vermelho em tubos de r:
catddicos); filtro de micro-ondas de itrio-ferro.

Vidros de alto indice de refracd
armazenamento de hidrogénio; eletrodos de bat
lentes de céameras; catalisadores de fluidos
refinarias de petréleo.

Agente oxidante; p6 para polimento; colora
amarelo em vidros e ceramicas; catalisadores
fornos autolimpantes; catalisadores de fluidos
refinarias de petréleo.

imés; lasers; iluminacdo de arco de carbc
Praseodimio Pr colorantes em vidros e esmaltes; aditivo em lente
Oculos de soldagem.

imas; lasers; colorante violeta em vidros

itrio Y

Lantanio La

Cério Ce

Neodimio Nd A ; N
ceramicas; capacitores de ceramica.
Promécio Pm Baterias nucleares.
Samaério Sm Imas; lasers; captura de néutrons.
- Pigmento em tubos de raios catddicos; las
Europio Eu

adicionado ao mercurio em lampadas a vapor; ac




de relaxacdo em ressonancia magnética nuclear.
imés; vidros de alto indice de refracéo; last
tubos de raios X; chips de memoria; captura
Gadolinio Gd néutrons; agente de contraste em imagens
ressonancia magnética; agente de relaxacdo
ressonancia magnética nuclear.
im&s permanentes; pigmento verde em tu

Terbio o de raios catodicos; lasers; lampadas fluorescentes.
Disprosio Dy Im&s permanentes; lasers.

Hdélmio Ho Lasers.

Erbio Er Lasers; liga de ago-vanéadio.

Talio Tm Maquinas portéateis de raios X.

i Lasers de infravermelho; agente quim

Itérbio Yb redutor.

Lutécio Lu Detectores para tomografia por emissao

pésitrons; vidros de alto indice de refracao.

Fonte: Rocio et al. (2011)

Os ETR também tem sido destinados a aplicacdes bioldgicas,
especialmente em razdo de suas propriedades espectroscopicas e magnéticas. Nos
sistemas bioldgicos, os ions lantanideos interagem com materiais biol6gicos em
rotas metabdlicas especificas, substituindo fons tais cofiipZb&’, Mg**, Fe’* e
Fe’* e fornecendo informacées sobre os processos quimicos ocorridos com
biomoléculas que contém estes elementos (MARTINS E ISOLANI, 20G5). O
fons Ed* e T sdo os mais utilizados como sondas espectroscépicas nas quais 0s
quelatos destes elemefitaais como criptatos e B-dicetonatos, sdo 0s mais
convenientes como sondas luminescentes para sistemas biolégicos. Outra
aplicacdo dos ETF na agricultura, visto que tem sido relatadas melhorias no
desenvolvimento radicular e foliar com o uso desses elementos, embora as razbes
desses efeitos ainda ndo sejam conhecidas. Na China, o uso desses elementos em
fertilizantes ja se tornou comum (HU et al., 2004), embora haja restricdes de uso
devido a ocorréncia de casos de sintomas de fitotoxicidade pela absor¢éo de ETR
(XU et al., 2012).

2.2. A Mineracgéo no Estado de Minas Gerais

Presente ao longo de toda sua historia e até no proprio nome do Estado, a
mineracdo € uma das atividades econdmicas mais importantes de Minas Gerais
(MG). Segundo o Instituto Brasileiro de Mineracao (Ibram), ha hoje mais de 300
minas em operacao, incluindo 57 das 200 maiores do(@ai&ado é responsavel



por 53% dos metais extraidos no Pais e 29% da producdo de minérios. De acordo
com o Departamento Nacional de Produgé&o Mineral (DNPM), a producdo em MG
alcancou R$ 144,8 bilh6es em 2011, o equivalente a 4,1% do Produto Interno
Bruto (PIB) do ano (PORTELA, 2013).

Dentre as diversas minas de MG, pode-se citar a Osamu Utsumi,
localizada a cerca de 15 km ao sul da cidade de Pocos de Caldas. Em 1948
descobriu-se a ocorréncia de uranio no planalto da regido e em 1964 foram
iniciados os trabalhos de prospeccao e investigacdo geoldgica. A mina Osamu
Utsumi se tornou, entdo, a primeira a entrar em lavra para a producéo de yellow
cake (concentrado de uréanio) no Brasil (NOBREGA, 2007). A estrutura
geoldgica, do periodo mezozéico, inclui um conjunto de rochas alcalinas
vulcanicas, subvulcéanicas e plutbnicas, geralmente contendo em sua composicao
concentracdes de U, Th e ETR tipicos de rochas alcalinas (ULBRICH, 1984). Por
essa razéo, esta mina ganha destaque no que diz respeito aos estudos relacionados

a presenca de ETR em efluentes de mineracéo.

A grande problematica envolvida no aumento da exploracdo mineral se
refere as questdes ambientais, visto que o aumento da mobilidade de determinados
elementos (como As, Th, U e ETR) no ambiente pode levar a contaminagédo de
organismos vivos, solos, ar e A&guas. Esse problema ambiental € ainda
intensificado quando ha presenca de sulfetos na area minerada, o que da origem
ao processo conhecido como drenagem acida de mina (DAM) desencadeado pela
oxidagao dos sulfetos em contato com a atmosfera (PASTORE & MIOTO, 2000).

O produto da oxid¢cd dos materiais sulfetados modifica o pH natural dos corpos
de agua, em geral compreendido entre 6 e 7, para valores da ordem de 2 a 3,

devido a formacao de &cido sulfurico.

A DAM constitui, portanto, sério problema ambiental por ser capaz de
comprometer a qualidade dos recursos hidricos, tornando as aguas inadequadas
para irrigacao, uso industrial e para consumo humano e animal (PRIETO, 1998).
Essa realidade se evidencia nos arredores de areas de mineracdo, onde é possivel
se verificar a introducdo de metais pesados na cadeia trofica, representando risco a
populacao (PRIETO, 1998; JUNG, 2001).



2.3. O Uso de Oxidos de Ferro para Remocéo de Elementos Traco

Tendo em vista o risco envolvido na atividade de mineracdo, tem-se
buscado a elaboracéo de técnicas capazes de promover o tratamento dos efluentes
de producado. Dessa forma, uma possibilidade seria o uso de materiais capazes de
reter, parcial ou completamente, os contaminantes presentes no efluente,

tornando-o apto a ser direcionado a algum corpo d'agua receptor.

A retencdo de ions em Oxidos pode se dar por meio de diferentes
processos, o0 que inclui absorcdo, adsorcdo, polimerizacdo em superficie,
precipitacdo em superficie ou precipitacdo em particulas discr@as.
conhecimento de tal mecanismo de sorcéo se faz importante para que possam ser
feitas inferéncias acerca da resisténcia de retengao dos contaminantes (FENDORF
& FENDORF, 1996). Sabe-se que a adsorcdo e a co-precipitagdo com Oxidos de
Fe sdo alguns dos principais mecanismos geoquimicos que controlam a
solubilidade de metais pesados em diversas éareas onde ocorre DAM
(KARLSSON et al., 1988; BLOWES & JAMBOR, 1990; STOLLENWERK,
1994. Baseado nisso, uma alternativa para minimizar a remocgao de
contaminantes como os ETR presentes nas aguas de drenagem acida seria 0 uso
de 6xidos de ferro, ja que, além de serem compostos comuns na natureza, podem
ser sintetizados no laboratério facilmente (SCHWERTMANN & CORNELL,
2003).

Varios pesquisadores vem estudando a aplicacdo dos éxidos para esse fim
e ja foram publicados trabalhos para diversos contaminantes como uranio (DUFF
et al.,, 2002), organoclorados (VARANASI et al., 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), embora para os ETR ainda haja poucos
estudos. Pietralonga (2013) estudou o uso de 6xidos de Fe e Al sintéticos para
imobilizagdo de La presente em solucdo aquosa, tendo encontrado altas
porcentagens de remocdo. No entanto, a influéncia de fatores como o pH de
conducao da sintese e a presenca de Al ndo foi totalmente esclarecida, abrindo

margens para novos estudos.



Os oxidos de ferro sdo, normalmente, constituidos por estruturas com
empacotamento hexagonal ou cubico. Nessas estruturas, os intersticios estédo
parcialmente preenchidos com Fe trivalente (ou divalente) em conformacgédo
predominantemente octaédrica (em alguns casos tetraédrica). Os varios 0xidos
diferem na forma em que as unidades estruturais de Fe estdo arranjadas no espaco
(SCHWERTMANN & CORNELL, 2003), sendo que os principais sdo goethita,
hematita, magnetita, maghemita, ferridrita e lepidocrocita.

A formacéo dos oxidos de ferro € influenciada por alguns elementos tragos
como Cr, V, Mn, Mo, Co, Ni e Cu, que sao possiveis de precipitar juntamente
com o Fe e substitui-lo isomorficamente. Essa é uma das formas pelas quais os
oxidos de ferro atum na imobilizacdo de contaminantes. Além disso, fenébmenos
de adsorcao de ions complementam essa capacidade, sendo que as cargas elétricas

na superficie exercem papel fundamental nesses casos.

Um método comum de sintese de Oxidos substituidos isomorficamente,
principalmente goethita e hematita, é realizar a adicdo de base a solu¢do mista de
sais de Fe e do substituto (M) para precipitar ferridrita com o M associado (via de
coprecipitacdo), devendo-se observar, contudo, a diferenca entre 0s raios idnicos
dos ions envolvidos. Uma diferenca em torno de 15% entre os ions envolvidos
permite que a substituicdo isomorfica se dé a temperaturas ambientes para uma
série de ions, sendo o mais comum o Al, capaz de substituir até 33% dos atomos
de Fe em goethitas (SCHWERTMANN & CORNELL, 2003). Sendo o idh Al
menor que o P& ha uma reducdo dos parametros da cela unitaria dos cristais,
aumentando a superficie de contato, o que também influencia na capacidade de

adsorcao do material.

Em se tratando dos ETR, as chances de substituirem isomorficamente o
ferro séo pequenas dada a diferenga entre os raios i0nicos desses elementos e do
ferro. Por exemplo, de acordo com a tabela de raios ionicos (Ri) efetivos
relacionados com os numeros de coordenagdo para alguns dos elementos quimicos
(HURLBUT & KLEIN, 1977), vé-se que, para o numero de coordenagédo (NC)
igual a 6 (octaedro), o raio iénicRij do FE* é 0,64 A e o do 4 ¢é 1,14 A. Esse
valor é cerca de 58% maior que o Ri d&'Fe que torna a substituicdo isomérfica
do Fe pelo La, muito dificil de ocorrer a temperaturas ambientes. Entretanto, a



possibilidade de adsorcdo e/ou oclusdo desses elementos pelos 6xidos seria uma
hipétese viavel. Essa afinidade entre os ETR e os oxidos ja foi, inclusive, relatada
em alguns trabalhos (KOEPPENKASTROP et al., 1991; INGRI et al., 2000).

Tem sido demonstrado que a ordem de afinidade para a adsorcédo de
cations para goethita depende da temperatura do sistema, bem como do tempo
percorrido para a adsor¢do (BRUMMER et al., 1988). O mesmo pode ser aplicado
a outros Oxidos de Fe, nos quais, as diferencas de condi¢cdes experimentais podem
contribuir para as diferengas na ordem de afinidade. Tem-se verificado que, até
certo ponto, o0 aumento da temperatura parece promover a adsorcao de cations
(MACHESKY, 1985).

Outro aspecto de grande importancia para o estudo em questdo é a
reversibilidade da adsorcao de céations. Aparentemente, ela depende tanto do metal
quanto do tipo de complexo formado pela interacdo metal-superficie (ao formar
complexos inertes, a dessor¢cdo € dificultada). Por exemplo, o chumbo é
completamente dessorvido da goethita (SCHWERTMANN & CORNELL, 2003),
enquanto que o Cu, Zn, Cd, Ni e Co sio parcialmente (BRUMMER &088).

O estudo da possibilidade de dessorcéo/recuperacdo dos ETR adsorvidos
aos Oxidos € extremamente necessario tanto do ponto de vista ambiental quanto do
econdmico. A ocorréncia de dessorcdo desses elementos pode causar
contaminagdo ambiental, no caso de deposicdo desse material em locais
improprios. No entanto, levando-se em consideracao o lado econémico, a chance
de recuperacdo dos TR presentes nos Oxidos poderia dar margem a
comercializacdo desses TR e a sua utilizagdo no ambito industrial. Sendo assim, o

estudo da estabilidade dos agregados formados no processo € de grande valia.

3. Material e Métodos

3.1. Experimento

O Experimento foi baseado na metodologia proposta por Schwertmann e
Cornell (2000) para sintese de goethita (FeOOH) com substituicdo isomorfica por

Al. Algumas adaptacbes foram feitas, dentre as quais se destacam o0 uso de



sulfatos como reagentes ao invés de cloretos, e a inclusdo de La em diferentes
proporgdes. A opcao pelo uso de sulfatos se deve ao fato de serem sais sulfatados

0S mais comuns nas areas de mineracdo com drenagem acida.

Os 5 primeiros tratamentos foram obtidos a partir de solu¢des de sulfato de
lantanio 0,02 mol t e sulfato ferroso 2 mol 1, que foram vertidas em
recipientes de polietileno nas quantidades necessarias a obtencédo de 5 relacdes
molares entre os elementos Fe e La. Todos os reagentes utilizados na sintese

foram de alta pureza (> 99%).

Os 4 tratamentos seguintes foram obtidos por meio do acréscimo de
solucdo de sulfato de aluminio as solucbes de sulfato de Fe e La. Os volumes
adicionados foram controlados de forma a se obter 2 relagbes molares entre Fe e

Al, cada uma delas com 2 propor¢ded.deproduzindo 4 relacdes Fe:Al:La.

Em cada recipiente o pH foi elevado a 11,7 com hidroxido de potassio
(KOH) 5 mol L* para induzir a precipitacdo dos 6xidos de Fe e Al. Cerca de 24
horas depois, o pH foi novamente corrigido censolugdo de KOH. Esse

procedimento foi repetido mais quatro vezes, com periodicidade semanal.

Pelo fato de ocorrer precipitacdo dedra valores de pH superiores a 8,0
(constatado por testes prévios), para alguns tratamentos também foi realizado o
processo de sintese em pH 7,5. Com isso, pretendeu-se isolar o efeito dos oxidos
de Fe e Al na co-precipitacdo do La, em relacdo ao efeito do pH na precipitacéo
do La. A Tabela 2 ilustra os tratamentos considerados, sendo que cada tratamento
foi feito em trés repeticbes em delineamento inteiramente casualisado. Os
tratamentos T10 e T11 correspondem as mesmas relacdes molares Fe:Al:La dos

tratamentos T5 e T9, porém a pH 7,5.



Tabela 2: Relacdes molares Fe:Al:La entre os tratamentos utilizados.

Tratamento pH Relagbes Fe: Al: La
T1 11,7 500:0:1
T2 11,7 500:0:5
T3 11,7 500:0:10
T4 11,7 500:0:25
T5 11,7 500:0:50
T6 11,7 500:80:1
T7 11,7 500:80:5
T8 11,7 500: 160: 1
T9 11,7 500:160:5
T10 7,5 500: 0: 50
T11 7,5 500:160:5

A fim de favorecer a oxigenacdo e promover a oxidacdo do Fe, foi
instalado sistema de aeracdo (Figura 1). O fluxo de ar era introduzido nas
unidades experimentais por meio de mangueiras plasticas com bombas de aquario
nas extremidades imersas até o fundo dos recipientes contendo as diferentes
solucdes. Esse sistema era utilizado por 1h diaria durante toda a fase de sintese. O
pH das suspensfes era aferido e, se necessario, corrigido apdsia Benante
60 dias, as unidades experimentais fiocaem sala com temperatura mantida em
torno de 23° C e protegidas da incidéncia direta da radiacdo solar. Apos esse
periodo, o sobrenadante foi retirado por sifonamento e o material precipitado

separado para analises.
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Figura 1: Unidades experimentais antes (direita) e apés (esquerda) a elevacdoctogtjeente

formacao do precipitado (A). Sistema de aerac¢éo instalado (B). Vista péseido experimento
apos montagem (C).

3.2. Remocgéo do lantanio da fase aguosa

Com o objetivo de avaliar a remocao do lantanio da fase aquosa, durante o
periodo experimental foram realizadas coletas semanais de aliquotas do
sobrenadante e determinadas as concentragfes de La, Fe e Al por espectroscopia
de emissadptica enplasma induzidglCP-OES, Perkin EImer Optima 7300 dv.

A cada semana eram retiradas aliquotas de 10 mL de cada unidade experimental.
As aliquotas eram acidificadas com acido nitrico concentrado até atingirem pH
menor que 2 e mantidas sob refrigeracdo (em torno de 4 °C) até a realizagédo das

analises.

Para o calculo da eficiéncia de remocgéo, foi utilizada a seguinte expressao:

Co—C;
E= —x100

onde,
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E = Eficiéncia de remocao
C, = Concentracao inicial do lantanio
C; = Concentragéo do lantanio no final do periodo experimental

Para a determinacéo da concentragao inicial do lantanio foi considerada
massa do elemento adicionada em cada unidade experimenaluene de 2,0

uniformizado apo6s a adicao de todas as solugoes.

3.3. Caracterizacao da fase sélida

3.3.1. Preparo das amostras

Apos sifonamento da fase liquida o precipitado foi recolhido e preparado
para as analises. O material foi liofilizado e tamisado em peneira com abertura de
malha de 100 mesh (1%5@h).

Para caracterizacdo das fases cristalinas do precipitado foi removido o
excesso de sais soluveis (S e K) das amostras. Para ftamato, preparadas
amostras compostas dos tratamentos utilizando-se 2 g de cada repeticao
experimental. As amostras compostas (6 g) referentes a cada um dos 11
tratamentos foram ressuspendidas em 25 mL de agua deionizada e dialisadas em
cassetes de 30 mL, 3,5 kD, até que a condutividade da solugdo externa fosse
inferior a 3 uS. ApOs dialise, as amostras foram novamente liofilizadas e

tamisadas em peneira de 100 mesh.

3.3.2. Determinacao da cor

A cor do precipitado seco foi determinada por espectroscopia de
reflectancia difusa, na regido do visiy890 a 700nm) em espectrofotdbmetro de
duplo feixe da GBC, modelo CINTRA 20. As amostras dialisadas e liofilizadas

foram trituradas em almofariz de agata até que, visualmente, ndo fosse mais
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percebida modificacdo da coloracdo, como indicado para esse tipo de analise
(TORRENT & BARRON, 1993).

ApOGs a obtencéo dos espectros de reflectancia foi realizada a converséo
dos valores triestimulos (X, Y e Z) das cores para valores de Hue (H), Value (V) e
Chroma (C), pertencentes ao sistema Munsell, com o uso do software Munsell
Conversion 2008 (FERREIRA, 2000).

3.3.3. Microandlises

Amostras dialisadas dos precipitados foram examinadas em microscopio
eletrdbnico de varredura, marca Leo, modelo 1430VP, com sistema de
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) acoplRdea tanto, as amostras

foram previamente cobertas com carbono.

Foram confeccionados mapas microquimicos em areas selecionadas de
modo a obter a distribuicdo de La, Fe, O, e Al nas amostras. No interior da area
mapeada foram escolhidos 5 pontos aleatérios para a realizacdo de andlise
semiquantitativa de La, Fe, O, C, S, K e Al.

3.3.4. Identificacdo de fases cristalinas

Com o intuito de identificar as fases cristalinas formadas ao final do
periodo de sintese do material, a técnica de difratometria de raios-X foi
empregada nas amostras dialisadas utilizando radia¢cda Co= 0.1789m),
angulo de varredura variando de 4 a 7% e velocidade de varredura de
0,02°26 s . Os difratogramas obtidos foram interpretados a partir dos barcos d
dados de JCPDS (1974), Chen (1977) e da sociedade americana de mineralogia
(DOWNS & HALL-WALLACE, 2003).
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3.3.5. Avaliacao do potencial de remobilizagdo do La contido na fase
solida

Para avaliagéo do potencial de remobilizacdo do La nos precipitados foram
utilizadas as amostras liofilizadas, sem dialise prévia. Os teores totais de lantanio
foram determinados pdiCP-OES ap0s a solubilizacdo acida com agua régia
(HCI:HNO3 = 3:1). Em triplicata, 300 mg das amosti@ram transferidos para
tubos de bloco digestor e, em seguida, foram adicionados 4 mL de agua régia. A
mistura permaneceu a temperatura ambiente por 16 horas, os tubos foram
transferidos para um bloco digestor pré-aquecido a 130°C, onde permaneceram
por 3 horas com aparato de refluxo. Os extratos foram transferidos para tubos tipo
falcon e o volume completado a 30,0 mL com agua ultradiltaQ (18 mQ).

Para extrac@o das fases facilmente soluveis, foram realizadas 3 lavagens
sequenciais com agua deionizada, conforme modificacdo do método BCR
sugerida por Larios et al. (2012). De cada amostra foram pesapem3ubcs
tipo falcon, adicionando-se, em seguida, 40,0 mL de agua. A suspenséo resultante
permaneeu sob agitacdo por 2 h e depois foi centrifugada a 3000 rpm, sendo o
sobrenadante submetido a filtragem lenta. O mesmo procedimento foi repetido
mais duas vezes, sendo os filtrados foram coletados e armazenados em geladeira
(em torno de 4°C para posterior quantificacdo em ICP-OES). O material lavado
foi, entdo, liofilizado e utilizado para a extracdo das fases redutiveis com

cloridrato de hidroxilamina.

A extracdo com cloridrato de hidroxilamina 0,5 mdifhi realizada em
triplicata, conforme o indicado por Rauret et al. (1998) para determinacdo da frase
redutivel do material. Para tanto, foram adicionados 8,0 mL da solu¢édo extratora
em tubo tipo falcon de 15,0 mL contendo 200,0 mg do material seco. A suspensao
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 determinacgdo do La por ICP-OES.
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3.4. Analise Estatistica

Os resultados obtidos para a remocéo de La da fase aquosa e para a
extra@o com hidroxilamina foram submetidos a analise de variancia para os
tratamentos em estudo. Os graus de liberdade dos tratamentos foram desdobrados
em contrastes ortogonais para testar o efeito da presenca e da proporcao de Al,
bem como o efeito da mudanca de pH nos tratamentos. Os coeficientes dos
contrastes analisados para o0 experimento sao apresentados na Tabela 3 e as

respectivas descricbes na Tabela 4.

Além disso, foi realizada andlise de regressdo envolvendo os tratamentos
1, 2, 3, 4 e 5. Deste modo, pretendeu-se avaliar o efeito da propor¢cédo de La na

eficiéncia dos tratamentos e na estabilidade das fases sélidas formadas.

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

Contrastes Ortogonais
Tratamento (Fe:Al:La)

1 C, Cs C4 Cs Ce
T1 (500:0:1) -2 0 0 0 0
T2 (500:0:5) 0 0 -2 0 0
T3 (500:0:10) 0 0 0 0 0
T4 (500:0:25) 0 0 0 0 0
T5 (500:0:50) 0 0 0 0 -1 0
T6 (500:80:1) 1 -1 0 0 0 0
T7 (500:80:5) 0 0 1 -1 0 0
T8 (500:160:1) 1 1 0 0 0 0
T9 (500:160:5) 0 0 1 1 0 -1
T10 (500:0:50; pH 7,5) 0 0 0 0 1 0
T11 (500:160:5; pH 7,5) 0 0 0 0 0
Tabela 4: Confronto estabelecido e efeito principal de cada contraste.
Contraste Confronto Efeito Principal
C, T1vs (T6+T8) Presenca de Al
C, T6vs T8 Proporcgédo de Al
Cs T2 vs (T74T9) Presenca de Al
C, T7vsT9 Proporcgédo de Al
Cs TS5 vs T10 Mudanca do pH
Ce T9vs T11 Mudanca do pH
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4. Resultados e Discussao

4.1. Remogao do La da fase aquosa

Para a maioria dos tratamentod,afoi detectado nos sobrenadantes em
algum momento ao longo do periodo de sintese (Tabela 5), porém em baixas
concentracdes (LD=0,7hg L™). Estes resultados sugerem que os tratamentos
foram eficientes para remover l;a da solugdo. Embora sejam escassos o0s
trabalhos com ETR, a precipitacdo de oxidos de Fe tem sido estudada como
método de tratamento de aguas contaminadas por varios outros elementos tracos,
como Cu, Pb &@n (HERBERT JR., 1996; WEY & VIADERO JR., 2007).

Ainda nao foram estabadidos valores maximos permitidos (VMP) para
concentracbes dETR em &guas residuarias ou para consumo humano, o que
dificulta a andlise de risco para langcamento de efluentes contendo La. No entanto,
considerando os VMP para As e Pb (3§ L) (CONAMA, 2011), verificase
gue a maioria dos tratamentos atenderia a exigéncia para lancamento de efluentes.
Tendo em vista que a toxicidade de As eéPbconhecidamente maior que a do
La (DIERKS, 2002; DIERKS, 2003), pods assumir que o langcamento de
efluentes contendo as concentracdes finais de La solavel obtidas neste trabalho
nao representaria risco ao ambiente. Apenas o tratamento 10 (500:00:50; pH 7,5)
poderia configurar algum risco; ndo obstante, concentracdes tdo elevadas de La
sdo incomuns no ambiente. Mesmo em areas anémalas para ETR, baixas relacdes
Fe:La, na auséncia de Al, sdo pouco comuns. Vale destacar que o tratamento com
a mesma relacdo Fe:Al:La, porém a pH 11,7, foi mais eficiente para remover o La

da solucéo.
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Tabela 5 Lantanio solGvel ao longo do periodo de sintese.

Relagéo Tempo (dias)
Fe:Al:'La 1 7 14 28 56

- --mgL*
500:0:1 <LD <LD <LD <LD <LD
500:0:5 <LD <LD <LD <LD <LD
500:0:10 <LD <LD <LD <LD 0,015 + 0,01

500:0:25 <LD 0,406 + 0,12 <LD 0,012 + 0,01 0,022 + 0,02
500:0:50 <LD 2,252 +0,19 <LD 0,019 +0,01 0,017 + 0,02

500:80:1  <LD  0,367+005  <LD <LD 0,015 +0,01
500:80:5  <LD  5281+039  <LD <lD 0,012 +0,0C
500:160:1 <LD  0267+0,02  <LD <LD 0,008 +0,0C
500:160:5 <LD  1678+042  <LD <LD 0,010 +0,0C

500:0:50: 5586+ 40277+ 45663+ 33172+ 17,025+

pH 7,5 0,31 13,61 17.75 0.85 0,18

50p0|;1$%5? <LD  4294+165 0,670+ 0,30 0,022+ 0,010,034 + 0,02
LD=0,75 pg L*

A importancia do pH no tratamento de aguas contendo La também é
sugerida pelos resultados ilustrados nas Figuras 2 a 4. Verifica-se que o aumento
da concentracdo de La aos 7 dias ap6s o inicio das sinteses (Figuras 2 e 3)
corresponde a uma diminuicdo do pH do sobrenadante (Figwalé)ressaltar
gue decréscimos no pH eram esperados durante a sintese, posto que a precipitacao
de oxidos de Fe e Al consome hidroxilas. Com a diminui¢cdo do pH, pode haver
favorecimento da dessorcao ldmassociado aos 6xidos ou eventual dissolucdo de
formas precipitadas.

——500:0:1
67 ——500:0:5
g | A —+—500:0:10
_ 500:0:25

—4—=500:0:50
3 - : ——500:80:1
500:0:5
500:160:1
500:160:5

La(mg LY

= R
L=

1o
Goi

56

Tempo (d)

Figura 2: Lantanio soltuvel ao longo do periodo de sintese dos 6xidos.
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— 10 - pH7.5
—=3500:160:5;
75
0 b__é:ﬁjhz-;:-_:___. = - pH7.5
1 7 14 28 56
Tempo (d)

Figura 3 Comparativo entre o lantanio solGvel ao longo do periodo de sintese e meritata

equivalentes conduzidos a pH's diferentes.

4-.0 T T T 1
1 7 14 28 56

Tempo (d)
—+—500:0:1 —®—500:0:5 —4%—3500:0:10 —<500:0:25 —#—500:0:50

—o—500:80:1 500:80:5 500:160:1 500:160:5

Figura 4 Valores de pH ao longo do periodo de sintese dos 6xidos.

Os tratamentos a pH 7,5 apresentaram teores de La no sobrenadante acima
do LD e superiores aos obtidos em tratamentos equivalentes a pHeril,7
praticamente todo o periodo de sintese. Is¥oobora com os resultados de
Fendorf & Fendorf (1996) os quais perceberam incremento da adsorcdo de La
com o aumento do pH, em raz&o do maior numero de sitios com cargas segativa

na superficie dos 6xidos de Fe.
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Os resultados obtidos para o tratamento 10 (500:0:50; pH 7,5) também
sugerem que a remocado do La da fase aquosa nao se deve exclusivamente a sua
associacdo com os 6xidos de Fe e Al. Na realidade, parte da remocédo de La da
solucéo a pH 11,7 pode ser atribuida a precipitacdo isolada do La pela simples
elevacdo do pH, indicando quesgahaver fases segregadas de La no material
precipitado. Essa discussdo, porém, sera abordada mais adiante com o auxilio dos
difratogramas de raios-X e MEV que sugerem a precipitacdo de La na forma de

carbonatos, ndo associados aos 6xidos de Fe e Al.

Portanto, a elevacdo do pH durante a sintese aumenta a eficiéncia de
remocao de La pela assagdaaos oxidos. Nao obstante, uma questdo importante
a ser levantada é o efeito dessa segregacao na estabilidade do precipitado formado
na sintese. Vale salientar que o potencial de remobilizacdo do La a partir de
precipitados com Oxidos de Fe depende tanto do mecanismo de sor¢édo, quanto da

composicao quimica, estrutura e morfologia de superficie (HOCHELLA)1990

A partir das concentracoes finais de La, pode-se calcular a eficiéncia de
remocao deste em cada um dos tratanseestudados. Verifica-se, novamente,
que o tratamento 10 (500:0:50; pH 7,5) apresentou menor eficiéncia de remoc¢ao
(Tabela 6), o que pode ser atribuido a formacdo de fases segregadas de La. Nao
obstante, mesmo para este tratamento, a eficiéncia de remocao ficou acima de
97%. Tal resultado indica que a associacdo com o0s Oxidos de Feée Al
responsavel por uma alta taxa de remocao de La da solucdo mesmo a valores de

pH mais baixs.

Tabela 6: Valores da eficiéncia de remocao para os diferentes tratamentos estudados

Relac&o Co G Eficiéncia de
Fe:AlLa --oeeee- mg L™t - Remoc&o (%)
500:00:01 13,9 <LD 100,00
500:00:05 69,5 <LD 100,00
500:00:10 139,0 0,015 99,99
500:00:25 347,5 0,034 99,99
500:00:50 695,0 0,038 99,99
500:80:01 13,9 0,008 99,94
500:80:05 69,5 0,012 99,98
500:160:01 13,9 0,008 99,94
500:160:05 69,5 0,011 99,98
500:00:50; pH 7,5 695,0 17,025 97,55
500:00:11; pH 7,5 69,5 0,034 99,95
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A andlise de regresséo envolvendo os tratamentos 1, 2, 3, 4, e Suermit
avaliar a eficiéncia da remocao de La da solugdo como funcdo da propor¢ao de La
utilizada. Assim, obteve-se a equacdo que descreve o comportamento do La
soluvel ao final do periodo de sintese (Figura 5). De acordo com esta analise,
modelo que melhor se ajusta é o quadratico, embora seja dificil explicar um ponto
de méximo dentro do intervalo experimental. Talvez, isso possa ser creditado a

segregacao do La no tratamento com maior propor¢cao deste elemento.

0.030+ °

0.025

0.0201

0.0154

0.010-

La(mgL™

0.0051 A
y=-0,003284 + 0,001721x - 0,000026*x

0.000{ e ® R2:0,81

0 10 20 30 40 50
Proporcéo de La adicionada

Figura 5: Regressao entre concentracdo de La solavel ao final do expermentduncdo da

proporcéo de La nos tratamentos, na auséncia de Al.

O efeito da presenca e da quantidade de Al, bem como a influéncia do pH
nas concentracdes finais de La nos sobrenadantes foram avaliados por meio de
contrastes ortogonais (Tabela 7). Verifica-se que os contrasee§€Gao foram
significativos, indicando que a presenca do Al ndo interfere na concentragao final
de La nos sobrenadantes, ao nivel de 5% de significancia. Da mesma forma, a
proporcdo de Al ndo tem efeito significativo entre os tratamentos com Al
(contrastes £e C)). Estes resultados vdo de encontro aos obtidos por outros
autores para outros elementos. Para a remocéao de As, por exemplo, ha estudos que
apresentam efeitos significativos do aumento de Al nas estruturas dos éxidos de
Fe No entanto, os resultados s&o contraditorios, incluindo relatos de efeitos
positivos (SILVA et al., 2010) e negativo$MASUE et al., 2007) do Al na
adsorcao de As.

20



Tabela 7: Analise de variancia para as concentracdes de La na solucédo aquasaao f
periodo de sintese.

F.V. G.L. oM
La
C, 1 0.0001
C, 1 0.0000
Cs 1 0.0003
Cy 1 0.0000
Cs 1 433.9080*
Cs 1 0.0008
Residuo 20 0.0016
CV (%) 2,57

O efeito do pH (11,7 ou 7,5), foi significativo (p<0,01) para os tratamentos
com maior propor¢cdo de La (contrastg (Tabela 7). Neste caso, a sintese a pH
7,5 levou a um aumento de cerca de 17 maé concentracdo de La soltvel ao
final do periodo, em relagéo ao pH 11,7 (Tabela 8). Por outro lado o congaste C
que compara o0s tratamentos com menor propor¢cdo de La na presenca de Al
(relacdo Fe:Al:La - 500:160:5), ndo mostrou efeito significativo do pH (Tabela 7)
Considerando que ndo havia tratamentos com altas proporcdes de La ha presenca
de Al, e que o efeito do Al ndo se revelou significativo, pode-se atribuir a
auséncia de efeito do pH a baixa concentracdo de La. Da mesma forma, os efeitos
do Al ndo foram avaliados em tratamentos com altas propor¢des de La, podendo

os resultados obtidos também serem decorréncia das baixas concentracdes de La.

Tabela 8: Contrastes médios e sua significAncia para as concentracdes tlecd@ so

aquosa ao final do periodo de sintese.

Contrastes Médios

F.V.
La
mg kg*
C, 0,01
C, 0,00
Cs 0,01
C, 0,00
Cs 17,01*
Ce 0,02
CV (%) 2,57

*Significativo a 1%, pelo Teste F.
C,(T1vs T6+T8); G(T6vs T8); G(T2vs T7+T9); G(T7 vs T9);
Cs (T5vs T10); G(T9 vs T11)
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Além dos valores dka, € interessante analisar os comportamentos de Fe e
Al em solucdo para melhor avaliar a dinAmica entre as espécies envolvidas na
sintese. Percebe-se que o comportamento do Fe é semelhante ao do La, porém
diferente do que ocorreu com o Al nos sobrenadantes (Figuras 6 e 7). Verifica-se
um decréscimo na concentracdo de Al aos 7 dias ap0s o inicio das sinteses, sendo

que o contrario ocorreu para Fe e La soluveis.
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Figura 6: Ferrcsolavel ao longo do periodo de sintese dodaxi
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Figura 7 Aluminio soltvel ao longo do periodo de sintese dos 6xidos.

Conforme ja discutido anteriormente, os aumentos nas concentragdes de

La e Fe podem ser atribuidos ao decréscimo no pH dos sobrenadantes. Por outro
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lado, os equilibrios quimicos envolvendo as espécies de hidrélise do Al explicam
o decréscimo nas concentracdes deste elemento concomitante com a diminuicédo
do pH (Figura 4). Verifica-se que na faixa de pH entre 5,5 e 8,0 a atividade total
das espécies de hidrolise de Al € minima (Figura 8). Esta explicacdo também é
valida para entender a razdo das baixas concentracdes de Al no tratamento 11
(500:160:5), cujo pH foi mantido em torno de 7,5 ao longo de todo periodo

experimental.

Al(OH)°

P\\O“\_%_/---"/-'

-10

log da atividade

=15

-20 : : . _

2 3 4 5 6 7 8 9 10
pH

Figura 8 Atividade das espécies de hidrélise de Al em equilibrio com gibdsaate: Lindsay

(2001).

4.2. Caracterizacdo da Fase Solida

4.2.1. Determinacéo da cor

Visualmente, foi possivel verificar que o aumento da proporcdo de La
provocou uma alteracdo de cor das amostras, com aumento das tonalidades
avermelhadas. Por outro lado, a presenca do Al parece ser responsavel pelas
tonalidades mais amareladas. Nos tratamentos sem adicdo de La e Al os
precipitados apresentaram colorac¢des escuras (Figura 9). Estes resultados sugerem
a presenca de minerais como hematita, goethita e magnetita; no entanto, apenas
os dois ultimos foram confirmados por difratometria de raios-X. De certo modo,
tais resultados ja eram esperados, posto que a metodologia utilizada avisava
sintese de goethitas, mas menores proporcdes de Al favorecem a formacdo de
magnetita (SCHWERTMANN & CORNELL, 2000). Por outro lado, o efeito do
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La é pouco conhecido, sendo que as cores avermelhadas devem ser creditadas a

outras fases mineraldgicas que nao aos oxidos de Fe.

500:0:1 500:0:5  500:0:10 500:0:25  500:0:50

500:80:1  500:80:5 500:160:1 500:160:5

500:0:50; 500:160:5;
pH 7,5 pH7,5

Figura 9: Amostras de diferentes relacdes Fe:Al:La sintetizados evidenciando as diferentes

coloracdes apos secagem por liofilizagéo, tamisacdo em peneira dest06 nompactacgéo.

A cor das amostras foi determinada por meio de espectroscopia de
reflectancia difusa, que é uma técnica de simples execucdo e baixo custo
(FERNANDES, 2000). Apés a realizacdo das analises, os espectros obtidos
(Figura 10) possibilitaram a determinacao dos parametros triestimulos (X, Y e Z).
A conversdo desses valores triestimulos para o sistema Munsell (Tabela 9) foi
realizada com uso do software Munsell Conversion 2008. Também foram geradas
imagens com o software para confirmar a eficiéncia da analise e as respectivas

conversdes (Figura 11).
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Figura 10: Espectros de reflectancia difusa do material sintetizado.

Tabela 9: Determinacdo das cores das amostras segundo o Sistema Munsell de

classificagéo.

Relacao Sistema Munsell
Fe:Al:La H \V; C
500:0:1 0.84Y 3,34 1,15
500:0:5 9.50 YR 3,84 3,1
500:0:10 6.54YR 4,21 5,3
500:0:25 401 YR 4,49 6,22
500:0:50 3.62YR 4,42 5,89
500:80:1 0.55Y 3,3 1,59
500:80:5 7.90YR 4,63 5,08
500:160:1 0.58Y 3,66 2,39
500:160:5 0.54Y 4,41 3,6
500:0:50; pH 7,5 4.02YR 4,59 6,33
500:160:5; pH 7,5 6,69YR 5,32 7,3
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500:0:1 500:0:5 500:0:10 500:0:25 500:0:50

500:80:1 500:80:5 500:160:1 500:160:5

500:0:50; 500:160:5;
pH 7,5 pH 7,5

Figura 11: Cores geradas pelo software Munsell Conversion 2008 a partaddesded Hue, Value

e Chroma pertencentes ao sistema Munsell.

Pequenas diferencas podem ser observadas por comparagao entre as cores
geradas pelo software e as amostras sintetizadas. No entanto, tais diferencas sao

bastante sutis, de modo que o método pode ser considerado satisfatério.

4.2.3. Microanélises

As micrografias obtidas, bem como os gréficos contendo as microanélises
pontuais (Figuras 12 a 17 e Apéndice A) confirmam a heterogeneidade quamica d
fase sélida. Por outro lado, a obtencdo de imagens que possibilitassem a
visualizacdo da forma dos cristais foi dificultada pelo pequeno tamanho dos
cristais e pela resolucédo limitada da técnica. De acordo com Schwertmann &
Cornell (2000), é de se esperar a formacdo de cristais de forma

acicular/somatoidal para esse método de sintese.

As micrografias auxiliam na compreensao dos mecanismos de sor¢do do
La, o que pode ter reflexos na estabilidade no material. De acordo com Fendorf &
Fendorf (1996), tanto a composigdo e estrutura quimica, quanto a morfologia de

superficie do material tem influencia em sua estabilidade.
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De modo geral, a distribuicdo de Fe, Al e La € uniforme, o que corrobora
com os resultados de Pietralonga (2013) para os tratamentos com menor
proporgdo de La. Hayes & Leckie (1986) também verificaram, por microscopia
eletrénica de transmissdo (MET), que a formacdo de uma camada de La sobre a
superficie de goethita é favorecida em detrimento de sua incorporacdo aos espacgos
entre os planos do mineral. Embora o aumento alcangado por MEV seja inferior
ao obtido por MET, a distribuicdo uniforme do La nos agregados pode sugerir

comportamento semelhante ao encontrado por estes autores.

Os tratamentos 4, 5 e 10 (Figuras 12 a 17), com maiores proporcdes de La,
apresentaram comportamento diferenciado, que sugerem a ocorréncia de fases de
La segregadas dos 6xidos de Fe. Isso é observado nos mapas microquimicos em
que ha areas de ocorréncia de La que ndo coincidem com a distribuicdo do Fe.
Tais observacdes também sdo coerentes com os resultados obtidos por Hayes &
Leckie (1986). Para concentracfes mais elevadas de La, estes autores verificaram
a presenca de aglomerados de La na superficie dos Oxidos. As microanalises
correspondentes aos pontos 2 e 3 do tratamento 5 (500:0:50) sugerem esta
segregacao (Figura 14), pois mostram um grande aumento na proporcao de La em
relacdo aos demais pontos (Figura 15). Isto confirma os resultados encontrados
por Pietralonga (2013) que indicavam a segregacao de La quando a relacdo molar
Fe:Al:La era de 500:250:125. Neste sentido, a contribuicdo do presente trabalho é
de demonstrar que essa segregacdo tem inicio em menores propor¢cdes de La.
Além disso, as evidéncias de segregacdo no tratamento 10 (Figuras 16 e 17
sugerem que essa segregacao também ocorre em menores valores de pH (7,5). No
caso do tratamento 4 (500:0:25), apesar de haver alguns indicios de segregacéo
nas imagens (Figura 12), a andlise pontual ndo revelou aumento da proporgdo de
La (Figura 13.
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Figura 12: Micrografia obtida por MEV para amostra do tratamento 4 (Fe:Al8300:025) com
aumento de 3000 vezeA area mapeada é representada pelo retangulo vermelho (1) e os pontos

selecionados para analise semiquantitativa estdo assinalados (2 a 6).
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Figura 13: Composi¢do quimica da amostra do tratamento 4 (Fe:Al:La - 28D:06btida por
sonda EDS acoplada a MEV.
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Figural4: Micrografia obtida por MEV para amostra do tratamento 5 (Fe:Al:L&0:05D) com
aumento de 3000 vezeA drea mapeada é representada pelo retangulo vermelho (1) e os pontos

selecionados para analise semiquantitativa estdo assinalados (2 a 6).
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Figura 15: Composicdo quimica da amostra do tratamento 5 (Fe:Al:La - 50D:0btida por
sonda EDS acoplada a MEV.
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Figural6: Micrografia obtida por MEV para amostra do tratamerqFe:Al:La - 5000:50; pH

7,5) com aumento de 3000 vezAsirea mapeada é representada pelo retangulo vermelho (1) e os

pontos selecionados para analise semiquantitativa estdo assinalados (2 a 6).
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Figural7: Composicdo quimica da amostra do tratamento 10 (Fe:ABD&0:50; pH 7,5) obtida
por sonda EDS acoplada a MEV.
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4.2.4. Difratometria de Raios-X

Os difratogramas revelaram a formacdo de diferentes fases cristalinas
durante o periodo de sintese, o que é devido a variacédo das proporcdes e espécies
dos elementos presentes nos tratamentos. Além disso, fatores como pH, potencial
redox e aeracdo favorecem a formacdo de alguns minerais em detrimento de
outros (SCHWERTMANN & TAYLOR, 1989). Conforme ja discutido um menor
grau de substituicdo por Al favorece a formacdo de magnetj@ jF invés de
goethita (FeOOH), ja que 0 excesso dé&'fmde levar ao encapsulamento de
alguns fons de E&(SILVA, 2008). Por outro lado, hé favorecimento da formacéo
de goethita quando o aluminio é mais abundante, ja que ela possui maior
capacidade de incorporagao de Al em sua estrutura cristalina (SCHWERTMANN
& MURAD, 1990).

Verifica-se o predominio de picos caracteristicos de magnetita (Mg) nos
tratamentos com menores propor¢cdes de La (Figura 18), o que justifica a
coloracdo escurecida dessas amostras e a atragdo magnética do material quando
exposto a um ima. Por outro lado, ha favorecimento de formacédo de picos de
goethita (Gt) e lepidocrocita (Lp) (FeOOH) em maiores proporcdes de La. Além
disso, nos tratamentos 4, 5 e 10 verifica-se o aparecimento de picos de lantanita
(Ln) (Lax(COy)3.8(H.0)) e bastinasita (Bt) (La(OH)G Esses resultados
sugerem que o0 excesso de La em solu¢gbées com pH mais elevado promove a
captura do C@ atmosférico, precipitando em forma de carbonatos. Estes
resultados corroboram com a formacdo de fases segregadas de La reveladas

anteriormente por MEV.
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Figural8: Difratogramas de raios-X para os tratamentos em auséncia de Al. Mg - Magnetita; Gt -
Goethita; Lp - Lepidocrocita; Ln - Lantanita; Bt - Bastinasita.

Na Figura 19 estdo presentes os difratogramas dos tratamentos com
presenca de Al. Percebe-se que ndo ha grandes diferencas entre os espectros
medida que a relacdo Fe:Al diminui, exceto a auséncia de picos de magnetita no
tratamento 11 e uma maior definicdo dos picos de goethita. Além disso, pode-se
observar a presenca de picos caracteristicos de gibbsita (Gb) (Al(&t)guns
de lepidocrocita, que aparecem especialmente no tratamento a pH 7,5. De acordo
com Pietralonga (2013), a presenca de lepdocrocita nos precipitados os torna mais
instaveis, ja que este mineral possui menor grau de cristalinidade em relacdo aos
demais oxidos de Fe formados.
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Figural9: Difratogramas de raios-X para os tratamentos em presenca de Al. Mgetil Gt -

Goethita; Lp - Lepdocrocita; Gb - Gibbsita.

4.2.5. Potencial de Remobilizacdo de La da Fase Solida

A estabilidade dos precipitados formados durante a sintese foi avaliada por
meio de extracfes sucessivas com agua (fase solluvel) e hidroxilamina (fase
redutivel). Esta avaliacdo € importante posto que a forca de retencdo, bem como o
potencial de remobilizacdo do La presente no material estdo relacionados com o0s
riscos envolvidos na disposicdo da lama resultante do tratamento de aguas
contaminadas por La (FENDORF & FENDORF, 1996).

4.2.5.1. Extracdo das Fases Soluveis

Por meio das lavagens sucessivas do material com agua deionizada foi

possivel verificar que os Oxidos sintetizados sao bastante estaveis em relacdo a
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retencdo do lantanio (Tabela 10). Para os tratamentos conduzidos a pH 11,7,
observase que na primeira lavagem néo foi verificada remocdo de La; porém,

alguma mobilizacdo ocorreu apenas na terceira lavagem.

Por outro lado, para os tratamentos a pH 7,5 percebe-se que as fases
contendo La sdo ligeiramente mais sollveis, especialmente a medida que se
aumenta o numero de lavagens. Isto pode ser atribuido a remocéao de sais basicos
a cada lavagem, com possivel dimgéddo pH desfavorecendo a retencad.de
(SCHINDLER & STUMM, 1987). No presente trabalho, tendo em vista a
formacdo de lantanita e bastinasita, se pressupfde que a queda do pH pode levar a
hidrolise destes carbonatos de La presentes no material. Contudo, mesmo para 0s
maiores teores de La extraivel por agua, a remobilizacdo ndo ultrapassa a 2% do
total de La presente no material, determinado ap0s digestdo por agua régia.

Comparando-se novamente as concentracdes de La com os VMP para As e
Pb, vé-se que apenas os tratamentos a pH 7,5 ndo atenderiam as exigéncias. Desse
modo vé-se a necessidade da manutencéo do pH a niveis mais alcalinos durante a
sintese de modo a se realizar uma associacdo do La com os (hidr)6xidos mais
efetiva, bem como levar a formacéo de carbonatos mais estaveis, como parece ser
0 caso do tratamento 5 que, apesar de apresentar segregacdo de La, ndo revela

grande remobilizacdo deste quando sujeito as lavagens com agua (Tabela 10).

Tabela 10: Teores de La remobilizados por meio das lavagens sequenciais em agua.

Relacéo 12 Lavagem 22 Lavagem 32 Lavagem

Fe:AllLa e LT R — Total (%)
500:0:1 <LD <LD 0,031 + 0,04 0.003
500:0:5 <LD 0,005 £ 0,01 <LD 0.000
500:0:10 <LD 0,006 + 0,01 0,063+ 0,0 0.000
500:0:25 <LD <LD 0,128 + 0,02 0.000
500:0:50 <LD <LD 0,132 + 0,03 0.000
500:80:1 <LD <LD 0,062 + 0,0 0.003
500:80:5 <LD <LD 0,076 + 0,02 0.001
500:160:1 <LD <LD 0,062 + 0,01 0.003
500:160:5 <LD <LD 0,076 £ 0,0 0.001

500:0:50; pH 7,5 1,420+0,9 143,635+ 49,70 1532,145 + 107,5 1.897
500:160:5; pH 7,5 0,039+0,01 0,665+ 0,23 12,537 +5,77 0.181
LD=0,51 mg L~
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4.2.5.2 Extracdo das Fases Redutiveis

As quantidades de La removidas das fases sélidas por hidroxilamina foram
relativamente elevadas, o que acarretou altas taxas de remobilizacdo do La
(Tabela 11). De modo geral, a extracao por hidroxilamina é creditada a dissolucéo
redutiva de parte dos oxidos de Fe, com consequente liberacdo dos elementos a
eles associados. Este parece ndo ser o caso do La, ja que as propor¢cdes Fe:La
extraidas foram muito inferiores aquelas presentes na fase sdlida (Tabela 12). Em
outras palavras, a hidroxilamina extraiu proporcionalmente muito mais La do que
Fe. Portanto, estes resultados nos levam a crer que a hidroxilamina solubiliza
preferencialmente o La ou fases contendo La, diminuindo sua eficiéncia para
realizar a dissolucao redutiva dos 6xidos de Fe. Tal afinidade j& foi reportada para
cations comoNa" e Li* os quais se ligam tanto ao oxigénio (O) quanto ao
nitrogénio (N) da estrutura da hidroxilamina (VIZOS& RODE, 1995;
SOMPORNPISUT et al., 1993). Tais resultados sugerem a formagéo de complexo
La-hidroxilamina e sdo relevantes em se tratando da busca por formas de
recuperacdo do La em residuos de estacdes de tratamento de efl@entes.
afinidade entre hidroxilamina e ETR, associados aos 0xidos de Fe, possibilitaria a
recuperacgdo destes elementos em detrimento de outros como o0 As que poderiam
estar presentes e que se mostraram estaveis na presenca desse extrator (MELLO,
dados néo publicados*

Tabela 11: Porcentagens de remobilizacdo de La por meio da extracdo coratolded

hidroxilamina 0,5 mol L.

La extraido Total de La

Relagéo Remobilizagcdo
Fe:AllLa e mg kgt ----------- (%)
500:0:1 169,92 1.125,33 15,10
500:0:5 7.564,32 11.538,40 65,56
500:0:10 18.308,63 25.885,26 70,73
500:0:25 51.379,93 57.159,78 89,89
500:0:50 65.933,80 98.964,37 66,62
500:80:1 934,87 2.110,03 44,31
500:80:5 7.796,11 9.049,09 86,15
500:160:1 1.345,19 1.856,49 72,46
500:160:5 7.760,43 8.175,63 94,92
500:0:50; pH 7,5 84.826,59 87.052,10 97,44
500:160:5; pH 7,5 8.537,94 7.319,71 116,64
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Tabela 12Relagcédo molar entre Fe e La extraidos por hidroxilamina.

Relacdo Fe:Al:La Fe extraido La extraido Fe/La extraidos
———————— mol --

00:0:1 84.556 1.22 69.12
500:0:5 38.554 54.46 0.71
500:0:10 18.573 131.81 0.14
500:0:25 22.537 369.91 0.06
500:0:50 24.507 474.69 0.05
500:80:1 48.789 6.73 7.25
500:80:5 57.288 56.13 1.02

500:160:1 44.468 9.68 4.59
500:160:5 74.899 55.87 1.34
500:0:50; pH=7,5 54.896 610.70 0.09
500:160:5; pH=7,5 152.873 46.75 3.27

Algo importante a ser levado em consideracdo em relacdo a remobilizacéo
do La em meio redutor € que a presenca de Al apresentou efeito significativo na
porcentagem de La extraido por hidroxilamina (Tabely T3 contrastes
ortogonais evidenciam um aumento da instabilidade tanto em relacdo a presenca
de Al, quanto em relacdo ao aumento das proporcdes deste elemento (Tabela 14).
Comparando-se com outros trabalhos, verifica-se que para As, ha estudos que
atestam um aumento da estabilidade dos 6xidos de Fe com substituicdo por Al em
meio redutor (SCHWERTMANN, 1984; JEANROQY et al., 1991; SILVA, 2008).

No entanto, essa distincdo entre as estabilidades das fases sélidas em relacdo a
cada elemento pode ser de grande interesse no caso da necessidade de extracéo

especifica de diferentes contaminantes associados aos 6xidos de Fe.

Tabela 13: Andlise de variancia para os teores de La remobilizados pela hidr@ilamin

F.V. G.L. M
La
C; 1 4635,432708*
C, 1 1310,749521*
Cs 1 1558,996961*
Ca 1 148,175581
Cs 1 970,307100*
Ce 1 457,434554*
Residuo 20 54,308749
CV (%) 9,94

*MELLO, J. W. V. Informacao pessoal

36



Também foi possivel verificar que o pH apresentou efeito significativo
pela comparacdo dos tratamentos 5 e 10 (contraste C5) e 9 e 11 (Contraste 6)
(Tabela 13). O tratamento 10 (500:0:50; pH 7,5) apresentou porcentagem de
remobilizacdo de 25% a mais do que o tratamento 5, com relacdo Fe:Al:La
equivalente (500:0:50; pH 11,7) (Tabela 14). Além disso, o tratamento 10 foi o
gue apresentou a maior remobilizacao de La (Figura 20). Isso sugere a diminuigéo
da estabilidade do La com o abaixamento do pH. Tal resultado, de certa forma,

esta de acordo com o observado para a extracdo das fases soluveis.

Tabela 14: Contrastes médios e sua significancia para os teores de Liizatdasbpela

hidroxilamina.

Contrastes Médios

F.V.
La (%)
C, 48,14*
C, 29,56*
Cs 27,92*
Ca 9,94
Cs 25,43*
Ce 4,46*
CV (%) 9,94

*Significativo a 1%, pelo Teste F.
Ci1(T1vs T6+T8); G(T6vs T8); G(T2vs T7+T9); G(T7 vs T9);
Cs (T5 vs T10); G(T9 vs T11)

100 +
90 -
80
70
60
50
40
30
20
10

La Remobilizado (%)

Relactes Fe: Al:La

Figura 20: Teores de La extraiveis por cloridrato de hidroxilamina 0,5 thbinhas verticais

sobre as barras representam o desvio padrao da média.
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A influéncia do aumento da proporcdo de La na estabilidade das fase
precipitadas mediante extragdo por hidroxilamina, foi avaliada por andlise de
regressao para 0s cinco primeiros tratamentos. Como resultado, foi obtido um
modelo quadratico para explicar a porcentagem de La recuperada por

hidroxilamina em funcéo da proéo de La no tratamento (Figura)21

100
g 80
o
I
N 601
=
2 N
§ 40 Y= 21,4 + 5,566x - 0,09368%x
< 2_
= 50 R*=0,81
]
O- T T T T T T
0 10 20 30 40 50
Proporcdo de La adicionada

Figura 21: Regresséo entre a remobilizagéo de La por hidroxilaminafoogém da proporcéo de

La nos tratamentos, na auséncia de Al.
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5. Conclusdes

- A precipitacdo de Oxidos de Fe e Al se mostrou eficiente para
tratamentos de aguas contendo La;

- Parte do La precipitado a pH 11,7 ndo esta diretamente associado aos

oOxidos de Fe e Al;

- A medida em que a proporcéo de La aumenta, ha indicios da ocorréncia

de segregacao de fases de La, formando Lantanita e Bastinasita,
- O material sintetizado apresentou-se estavel frente a extracbes com agua,

- A presenca de Al ndo apresentou efeito significativo na eficiéncia
remocao do La da fase aquosa. No entanto, provocou diminuicdo da estabilidade

do material precipitado em condi¢des redutoras (extracdo com hidroxilamina);

- A hidroxilamina parece reagir preferencialmente com o La da fase sdlida
e ndo com o Fe dos oOxidos. Tal resultado sugere a possibilidade de recuperacdo
especifica dd.a, e talvez outros ETR, em residuos de ETE's.
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Figura A.1: Micrografia obtida por MEV para amostra do tratamento 1 (fEe:Al500:0:1) com
aumento de 3000 vezes. A area mapeada é representada pelo retangulo véjreetisopontos

selecionados para analise semiquantitativa estdo assinalados (2 a 6).
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Figura A.2 Composi¢do quimica da amostra do tratamento 1 (Fe:Al:La - 500:0:1) qtida
sonda EDS acoplada a MEV.
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Figura A.3: Micrografia obtida por MEV para amostra do tratamento 2 (Ea:Al500:0:5) com
aumento de 3000 vezes area mapeada é representada pelo retdngulo vermelho (1) e os pontos

selecionados para analise semiquantitativa estdo assinalados (2 a 6).
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Figura A.4 Composi¢do quimica da amostra do tratamento 2 (Fe:Al:La - 500:0:5p qisid
sonda EDS acoplada a MEV.
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Figura A.5: Micrografia obtida por MEV para amostra do tratamento 3 (FetAl300:010) com
aumento de 3000 vezeA drea mapeada é representada pelo retdngulo vermelho (1) e os pontos

selecionados para analise semiquantitativa estdo assinalados (2 a 6).
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Figura A.8 Composi¢cdo quimica da amostra do tratamento 3 (Fe:Al:La - 30D:6btida por
sonda EDS acoplada a MEV.
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Figura A.7: Micrografia obtida por MEV para amostra do tratamento 6 (FetABD0:80:1) com
aumento de 3000 vezes area mapeada é representada pelo retangulo vermelho (1) e os pontos

selecionados para analise semiquantitativa estdo assinalados (2 a 6).
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Figura A.8 Composi¢do quimica da amostra do tratamento 6 (Fe:Al&@080:1) obtida por
sonda EDS acoplada a MEV.
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aumento de 3000 vezes. A area mapeada é representada pelo retangulo \(&jneetisopontos

selecionados para analise semiquantitativa estdo assinalados (2 a 6).

6 I wLa
= F
e 5 I — :;
= [P
E
z 4 | =O
= ue
=3 | q
o

> e "X

0 20 40 60 80 100
Teor (dagkg)

Figura A.10 Composicdo quimica da amostra do tratamento 7 (Fe:Al3G080:5) obtida por
sonda EDS acoplada a MEV.
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Figura A.11: Micrografia obtida por MEV para amostra do tratamento 8 (Fe:AB0#:1601)
com aumento de 3000 vezds area mapeada é representada pelo retdngulo vermelho (1) e os

pontos selecionados para analise semiquantitativa estdo assinalados (2 a 6).
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Figura A.12 Composicdo quimica da amostra do tratamento 8 (Fe:Al509:1601) obtida por
sonda EDS acoplada a MEV.
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Figura A.13: Micrografia obtida por MEV para amostra do tratamento 9 (Fe:AB0#:1605)

com aumento de 3000 vezds area mapeada é representada pelo retdngulo vermelho (1) e os

pontos selecionados para analise semiquantitativa estdo assinalados (2 a 6).
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Figura A.14 Composicdo quimica da amostra do tratamento 9 (Fe:Al509:1605) obtida por
sonda EDS acoplada a MEV.
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Figura A.15: Micrografia obtida por MEV para amostra do trataméht(Fe:Al:La - 500:160:5;
pH 7,5) com aumento de 3000 vezAsarea mapeada é representada pelo retangulo vermelho (1)

e 0s pontos selecionados para analise semiquantitativa estao assinalados (2 a 6).
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Figura A.16 Composicdo quimica da amostra do tratamddt¢Fe:Al:La - 500160:5; pH 7,5)
obtida por sonda EDS acoplada a MEV.
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