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RESUMO: Com o avango tecnoldgico global, os
elementos terras raras (ETR) tem ganhado
destaque por sua diversidade de aplicacdes e,
principalmente, pelo seu grande uso na inddstria de
alta tecnologia. O grande desafio é o tratamento dos
efluentes gerados pela mineragcdo de jazidas
contendo ETR, que levam a mobilizacdo destes
elementos no ambiente. Os objetivos deste trabalho
foram avaliar a viabilidade de uso de éxidos de ferro
sintéticos para a remocao de La presente em aguas
de drenagem acida, bem como estudar a o potencial
de remobilizacdo do La presente na fase sodlida
formada. Solucdes de sulfato ferroso e de lantanio
foram misturadas de modo a se obter quatro
relacdes molares Fe:La (500:1, 500:5, 500:25,
500:50). A sintese foi realizada a pH 11,7 e o
tratamento de relacdo 500:50 foi conduzido também
a pH 7,5. Para avaliar a eficiéncia dos tratamentos,
foi feita a quantificacdo peridédica do La em solucéo
por ICP-OES. O potencial de remobilizacdo do
lantanio contido na fase sélida foi avaliado por
comparacao dos teores extraiveis por meio de
extracdo sequencial BCR, baseada na metodologia
contida em RAURET et al., 1999. Todos os
tratamentos apresentaram alta eficiéncia de
remocdo do La. Os resultados ainda sugerem que
parte do La precipitado nos tratamentos a pH 11,7
ndo esta associado aos oOxidos. As fases solidas
formadas revelaram-se muito estaveis as extracfes
com agua e moderadamente estaveis a extragao
com perdxido de hidrogénio; porém, a remobilizacéo
de La foi elevada frente a extragdo com acido
acético e hidroxilamina.

Termos de indexacdo: Elementos terras raras;
drenagem &cida de mina, tratamento de &aguas
residuérias.

INTRODUCAO

O grupo dos elementos terras raras (ETR) é
formado pelos 15 elementos da série dos
lantanideos (La ao Lu), além do Sc e Y que sao
incluidos no grupo por possuirem propriedades
fisicas e quimicas similares as dos lantanideos. Na
maioria dos processos formadores de rochas, esses

elementos ocorrem como constituintes tracos das
fases mineraldgicas.

O lantanio (La), bem como os demais ETR,
possuem grande potencial de aplicacdes,
especialmente na industria de alta tecnologia. Por
esta razdo, esses elementos tem ganhado destaque
econbmico a nivel mundial. Desse modo, a
mineracdo de jazidas contendo ETR tem se
intensificado, o que faz com que a demanda pelo
estudo e desenvolvimento de técnicas capazes de
minimizar os passivos ambientais gerados aumente.

Embora seja uma atividade de grande valor
econdmico, a mineracéo é também responsavel por
notdrios impactos ambientais. Os efluentes gerados
durante a exploracdo de rochas alcalinas podem
apresentar altas concentracdes de elementos traco,
tais como arsénio (As), elementos terras raras
(ETR), uranio (U) e torio (Th). Diante disso, uma das
preocupacbes € o tratamento desses efluentes
antes de libera-los para o ambiente. Uma
possibilidade para esse fim seria o0 uso de
compostos capazes de "capturar' os contaminantes
presentes. Para tanto, o uso de 6xidos de ferro (Fe)
surge como alternativa, atuando em processos de
coprecipitacédo elou adsorcao/ocluséo dos
contaminantes.

Diante dessa realidade, os objetivos deste
trabalho foram avaliar a viabilidade de uso de oxidos
de ferro sintéticos para a remocédo de La presente
em aguas de drenagem &cida, bem como estudar a
o potencial de remobilizacdo do La presente na fase
sélida formada.

MATERIAL E METODOS

Sintese dos 6xidos de Fe

O Experimento foi baseado na metodologia
proposta por Schwertmann e Cornell (2000) para
sintese de goethita. Algumas adaptacdes foram
feitas, dentre as quais se destacam o0 uso de
sulfatos como reagentes ao invés de cloretos e a
inclusdo de La em diferentes proporcfes. A opcao
pelo uso de sulfatos se deve ao fato de serem sais
sulfatados os mais comuns nas areas de mineragao
com drenagem acida.
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Os tratamentos foram obtidos a partir de
solugbes de sulfato ferroso 2 mol L1 e sulfato de
lantéanio 0,02 mol L1, que foram vertidas em
recipientes de polietleno nas quantidades
necessarias a obtencao das relagbes molares Fe:La
desejadas (Tabela 1). Além da conducao da sintese
a pH 11,7 como determinado pela metodologia, o
tratamento com maxima proporgcado de La também
foi conduzido a pH 7,5 pelo fato de a precipitacdo de
La ocorrer em valores de pH superiores a 8,0
(constatado por testes prévios). Com isso,
pretendeu-se isolar o efeito dos 6xidos de Fe na co-
precipitacdo do La, em relacéo ao efeito da elevacao
do pH na precipitacdo do mesmo. Para cada
tratamento foram realizadas trés repeticbes em
delineamento inteiramente casualisado.

Tabela 1: Relacdes molares Fe:La entre os
tratamentos utilizados.

Tratamento pH Relagbes Fe:La
T1 11,7 500:1
T2 11,7 500:5
T3 11,7 500:25
T4 11,7 500:50
T5 7,5 500:50

Em cada recipiente o pH foi elevado por meio da
adicéo de solucéo de hidroxido de potassio (KOH) 5
mol L1 para induzir a precipitacdo dos 6xidos de Fe.
Cerca de 24 horas depois, o pH foi novamente
corrigido com a solugio de KOH. Esse
procedimento foi repetido mais quatro vezes, com
periodicidade semanal. A fim de favorecer a
oxigenacdo e promover a oxidacdo do Fe, foi
instalado sistema de aeracéo de modo a promover a
ressuspensdo periédica de todo o material
precipitado.

Durante 60 dias, as unidades experimentais
foram mantidas sob temperatura controlada, em
torno de 23° C, e protegidas da incidéncia direta da
radiacdo solar. Ap6s esse periodo, 0 sobrenadante
foi retirado por sifonamento e o material precipitado
separado para analises.

Remocéo de La da fase aquosa

Com o objetivo de avaliar a eficiéncia dos
tratamentos, durante o periodo experimental foram
realizadas coletas semanais de aliquotas do
sobrenadante e determinadas as concentracdes de
La e Fe por espectroscopia de emissdo Optica em
plasma induzido (ICP-OES). A cada semana eram
retiradas aliquotas de 10 mL de cada unidade
experimental. As aliquotas eram acidificadas com
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acido nitrico concentrado até atingirem pH menor
gue 2 e mantidas sob refrigeracdo (em torno de 4
°C) até a realizagdo das analises.
Para o célculo da eficiéncia de remocédo, foi
utilizada a seguinte expressao:
F= "% 100
]

onde,

E = Eficiéncia de remocé&o

Co = Concentragao inicial do lantanio

Ct = Concentragao do lantanio no final do periodo
experimental

Para a determinacdo da concentragdo inicial do
lantanio foi considerada a massa do elemento
adicionada em cada unidade experimental e o
volume de 2,0 L uniformizado apés a adicdo de
todas as solugdes.

Potencial de remobilizagdo de La da fase sélida

O potencial de remobilizacdo do lantanio contido
na fase sodlida foi avaliado por comparacao dos
teores extraiveis por meio de extracdo sequencial
BCR, baseado na metodologia contida em RAURET
et al, 1999. Tal metodologia consiste em trés
extracbes sucessivas com agua deionizada,
seguidas por extracbes com solucdo de acido
acético 0,11 mol L%, cloridrato de hidroxilamina 0,5
mol L e peréxido de hidrogénio 8,88 mol L. Dessa
forma, quanto maior a fracdo extraida menor é a
estabilidade do lantanio no material.

Os teores totais de lantanio nas amostras foram
determinados por espectroscopia de emissao Optica
em plasma induzido (ICP-OES) apés a solubilizacdo
acida com agua régia (HCI:HNOs = 3:1).

Para extracdo das fases facilmente sollveis,
foram realizadas 3 lavagens sequenciais com agua
deionizada conforme a metodologia seguida. De
cada amostra foram pesados 5 g em tubos tipo
falcon, adicionando-se, em seguida, 40,0 mL de
agua. A suspensdo resultante permaneceu sob
agitacdo por 2 h e depois foi centrifugada a 3000
rom, sendo o sobrenadante submetido a filtragem
lenta. O mesmo procedimento foi repetido mais
duas vezes, sendo os filtrados coletados e
armazenados em geladeira (em torno de 4°C para
posterior quantificacdo em ICP-OES). O material
lavado foi, entdo, liofilizado e utlizado para as
extracdes seguintes.

O potencial de remobilizacdo das fases sollveis
foi avaliado por extracdo com solucdo de acido
acético (0,11 mol L1) e em triplicata. 8,0 mL da
solucdo extratora foram adicionados a tubos tipo
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falcon de 15,0 mL contendo 200,0 mg do material
seco. A suspenséo foi agitada a 40 rpm por 16 horas
em temperatura ambiente e, na sequéncia,
centrifugada por 20 minutos a 15000 rpm. O
sobrenadante foi coletado e armazenado a 4° C até
a determinacé&o do La por ICP-OES.

Para extracdo das fases redutiveis foi utilizada
solucéo de cloridrato de hidroxilamina 0,5 mol Lt em
procedimento semelhante ao anterior, utilizando-se
porém, tempo de centrifugacdo de 40 min a 3000
rpm.

O potencial de remobilizacao das fases oxidaveis
foi realizado utilizando-se solugdo de peroxido de
hidrogénio 8,8 mol L1, em procedimento semelhante
ao realizado na extracao das fases redutiveis.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Remocéo de La da fase aquosa

As concentragcbes finais de La solavel nos
tratamentos sugerem que estes foram eficientes
para remover o La da solucéo.

Os resultados obtidos para o tratamento 5
sugerem que a remoc¢do do La da fase aquosa néo
se deve exclusivamente a sua associacdo com 0s
Oxidos de Fe. Na realidade, parte da remocao de La
da solugcdo a pH 11,7 pode ser atribuida a
precipitacdo isolada do La pela simples elevacao do
pH, indicando que possa haver fases segregadas de
La no material precipitado. Portanto, a elevacédo do
pH durante a sintese aumenta a eficiéncia de
remocéao de La pela associacdo aos 6xidos.

A partir das concentracdes finais de La, pode-se
calcular a eficiéncia de remoc¢&o deste em cada um
dos tratamentos estudados. Verifica-se, novamente,
que o tratamento 5 (500:0:50; pH 7,5) apresentou
menor eficiéncia de remocao (Tabela 2), o que pode
ser atribuido a formacdo de fases segregadas de
La. Nao obstante, mesmo para este tratamento, a
eficiéncia de remocdo ficou acima de 97%. Tal
resultado indica que a associacdo com os Oxidos de
Fe e Al é responsavel por uma alta taxa de remocgao
de La da solucdo mesmo a valores de pH mais
baixos.

Tabela 2: Valores da eficiéncia de remocéo para o0s
diferentes tratamentos estudados

Relagéo Co Ci Eficiéncia de
Fella . mg Lt - Remocéo (%)
T1-500:1 13,9 <LD 100,00
T2 - 500:05 69,5 <LD 100,00
T3 - 500:25 347,5 0,034 99,99
T4 - 500:50 695,0 0,038 99,99
T5 - 500:50; pH 7,5 695,0 17,025 97,55
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Potencial de remobilizacéo de La da fase sélida

Esta avaliacdo é importante posto que a forca de
retencdo, bem como o potencial de remobilizacdo do
La presente no material estao relacionados com os
riscos envolvidos na disposi¢cdo da lama resultante
do tratamento de &guas contaminadas por La
(Fendorf & Fendorf, 1996).

Por meio das trés lavagens sucessivas do
material com agua deionizada foi possivel verificar
gue os Oxidos sintetizados sdo bastante estaveis em
relacdo a retencdo do lantanio (Figura 1). Para o
tratamento a pH 7,5 percebe-se que as fases
contendo La sao ligeiramente mais sollveis. Isto
pode ser atribuido a remocéao de sais basicos a cada
lavagem, com possivel diminuicdo do pH
desfavorecendo a retencao de La (Schindler &
Stumm, 1987). Contudo, mesmo para 0S maiores
teores de La extraivel por 4gua, a remobilizacdo nédo
ultrapassa a 2% do total de La presente no material,
determinado apoés digestao por agua régia.

Os tratamentos  apresentaram diferentes
porcentagens de remobilizacdo de La quando
submetidos a extracdo por acido acético, sendo que
foi observado um aumento no teor extraido a
medida que a proporcdo de La nos tratamentos foi
elevada (Figura 1). Confrontando tais resultados
com os obtidos por difratometria de raios-X,
percebe-se que diferentes teores de La foram
mobilizados quando diferentes fases cristalinas
foram reconhecidas. Tal fato atesta a influéncia das
fases mineraldgicas formadas na estabilidade do La
presente no material sélido. Tratamentos com
presenca predominante de magnetita (T1 e T2)
mostraram-se mais estaveis dos que os tratamentos
com maior propor¢cdo de goethita e outras fases
mineralégicas. Tais resultados corroboram com o
estudo de  Pietralonga (2013) no qual
comportamento semelhante foi constatado.

As porcentagens de La removidas por
hidroxilamina foram relativamente elevadas, o que
acarretou altas taxas de remobilizacdo de La
(Figura 1). De modo geral, a extracdo por
hidroxilamina é creditada a dissolugdo redutiva de
parte dos 6xidos de Fe, com consequente liberacdo
dos elementos a eles associados. Este parece ndo
ser o caso do La, jA que as proporcbes Fe:La
extraidas foram muito inferiores aquelas presentes
na fase sélida. 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 dissolugéo redutiva dos 6xidos de Fe. Tal
afinidade ja foi reportada para cations como Nat* e
Li* os quais se ligam tanto ao oxigénio (O) quanto ao
nitrogénio (N) da estrutura da hidroxilamina
(Sompornpisut et al, 1993). Tais resultados
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sugerem a formacdo de complexo La-hidroxilamina
e sao relevantes em se tratando da busca por
formas de recuperagdo do La em residuos de
estacBes de tratamento de efluentes.

As porcentagens de La remobilizadas pela
extracdo com peréxido de hidrogénio foram bem
menores gque 0s observados para as extracdes com
acido acético e hidroxilamina (Figura 1).
Possivelmente, tal resultado é devido a presenca
predominante de Fe3* em relacdo a Fe?*, ou seja,
ndo ha muito material a ser oxidado. Além disso, o
Fe reduzido presente se encontra na estrutura da
magnetita que € um mineral bastante estavel. Sendo
assim, o teor remobilizado provavelmente é devido
mais ao baixo pH do extrator (em torno de 3) do que
ao seu efeito oxidativo em si.
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Figura 1. Porcentagem de La remobilizada frente a
diferentes extratores

De modo geral, os resultados encontrados nas
extracBes revelam que a fase solida formada néo
pode ser considerada estavel em ambientes com
baixo pH, o que é importante do ponto de vista
ambiental. Desse modo, caso o material necessite
ser disposto diretamente no ambiente, as
caracteristicas do local devem ser observadas
atentamente, de modo a evitar a contaminacdo do
ambiente.

Por outro lado, pensando-se no aspecto de
recuperacado do La presente na fase sélida, o uso de
extratores acidos é interessante. Sendo assim, o
uso de 6xidos de Fe para imobilizacao do La e sua
posterior remobilizagcao da fase solida formada pode
ser uma alternativa para concentracdo do La
presente nas aguas de drenagem acida.

CONCLUSOES

A precipitacdo de 6xidos de Fe se mostra eficiente
para tratamentos de aguas de drenagem 4acida
contendo La;

Parte do La precipitado a pH 11,7 ndo esta
diretamente associado aos 6xidos de Fe e Al;

s

—~~

c==-9

0 SOLO E SUAS
MULTIPLAS FUNGOES
02 a 07 DE AGOSTO DE 2015

O material sintetizado apresenta-se estavel frente
a extracdes com agua;

A porcentagem de remobilizacdo do La presente
na fase sélida é elevada frente a extracdo com acido
acético, sendo que a presenca de magnetita parece
aumentar a estabilidade do material;

A hidroxilamina parece reagir preferencialmente
com o La da fase solida e ndo com o Fe dos 6xidos.
Tal resultado sugere a possibilidade de recuperagéo
especifica do La, e talvez outros ETR, em residuos
de EstacOes de Tratamento de Efluentes;

A baixa remobilizacdo com perdxido de hidrogénio
€ baixa e parece se dever principalmente ao baixo
pH do extrator e ndo ao seu carater oxidante;

Os resultados encontrados no presente estudo
sugerem que o0 uso de Oxidos de Fe para
imobilizacdo de La e sua posterior recuperagéo pode
ser uma alternativa para concentracdo do La
presente em aguas de drenagem acida.
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