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RESUMO: O lantanio (La) € um Elemento Terra
Rara (ETR) moderadamente téxico, comumente
usado na industria de alta tecnologia e que pode ser
mobilizado em efluentes de mineracdo. Neste
trabalho avaliou-se a remocdo de La de solucéo
aquosa por coloides de ferro (Fe) e aluminio (Al). A
sintese dos coloides foi feita a partir de sais de
sulfato de Fe e Al em aguas contaminadas com La,
de modo a obter as seguintes relagbes 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.
Semanalmente foram coletadas aliquotas do
sobrenadante para determinacdo da concentracdo
de La. O material precipitado foi submetido a
difratometria de raios X (DRX) e o potencial de
remobilizagdo de La nas fases solidas formadas foi
avaliado por comparacao dos teores extraiveis por
acido acético 0,11 mol L™ com os teores totais.
Elevadas eficiéncias na remocdo de La da fase
aquosa foram obtidas. A DRX indicou a formacgéao de
goethita, lepidocrocita e magnetita com evidéncias
de substituicdo isomorfica de Fe por Al As
extragcbes com acido acético revelaram alto
potencial de remobilizacdo do La dos precipitados,
principalmente naqueles tratamentos com mais La.
A precipitagdo dos (hidr)oxidos de Fe e Al se
mostrou adequada para a remocao de La das aguas
contaminadas, porém ainda s&80 necessarios
estudos para otimizar a retencéo na fase sélida.

Termos de indexacdo: Elementos Terras Raras,
efluentes da mineragéo, tratamento de aguas.

INTRODUCAO

O lantanio (La) é um Elemento Terra Rara (ETR)
considerado moderadamente téxico. Sabe-se que o
La pode estar relacionado com o desenvolvimento
de algumas doencas (He et al.,, 2008) e ainda
causar disturbios ecolégicos (Zhang et al., 2010).
Além disso, assim como os demais ETR, o La é um
elemento critico para as industrias de alta

tecnologia, sendo usado, por exemplo, na fabricagédo
de baterias de niquel-hidreto metélico (Bryce, 2010).

Como resultado do crescimento industrial,
principalmente da indistria de mineracdo, e do
aumento da demanda energética, tem-se uma
enorme pressao sobre os recursos naturais. Dessa
maneira, a inddstria de mineracdo enfrenta
problemas criticos e desafiadores, como o
tratamento da éagua utilizada nas operagbes de
mineracdo, necessario para a sua liberacdo no
ambiente. Os efluentes de minas gerados durante o
processamento do metal de base podem apresentar
elevada concentracdo de elementos como o arsénio
(As), ETRs e radionuclideos, como por exemplo o
uranio (U). Tais elementos podem ser mobilizados
especialmente em éareas sujeitas a ocorréncia de
drenagem 4&cida de mina (DAM), processo
decorrente da oxidacdo de minérios sulfetados
quando expostos as condicdes atmosféricas,
produzindo aguas acidas com elevado potencial de
contaminacdo ambiental (Mello et al., 2006;
Matschullat et al., 2000; Miekeley et al, 1992).

O objetivo do presente trabalho foi investigar a
eficiéncia de (hidr)6xidos de Al-Fe, sintetizados a
partir de sais de sulfato, como barreira geoquimica
para controlar a mobilizacdo de La em &guas
residuais de minas.

MATERIAL E METODOS

Os coloides foram sintetizados a partir da
precipitacdo de Fe e Al, na presenca de La, tendo
por base o método de Schwertmann & Cornell
(2000) para sintese de goethitas com substituicdo
de Fe por Al Os (hidr)6xidos de Al-Fe foram
produzidos a partir de sais de sulfato em &aguas
contendo as concentracdes de La de 3,47, 0,69,
0,14 e 0,03 mg L™. Inicialmente, o sulfato de La foi
diluido em 0,7 L de éagua deionizada para as
concentracdes desejadas, em frascos de polietileno.
Em seguida, 200 ml de FeSO,.7H,O 1 mol L™ foram
adicionados. Nos tratamentos com Al também foram
adicionados 50 ou 100 mL de Al,(S0O,);.16H,0 0,5



mol L™ *. Completou-se o volume a 2,3 L com agua
deionizada ap@s ajuste do pH a 11,7 com solucéo de
KOH 5 M.

As seguintes relacbes molares entre o0s
elementos ferro, aluminio e lantanio (Fe:Al:La) foram
estudadas: 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. Portanto, o
experimento constou de 10 tratamentos, que foram
aplicados em trés repeticdes. Os precipitados
obtidos permaneceram incubados na solucéo
resultante por um periodo de 90 dias, com duas
agitacdes diarias das suspensfes para estimular a
oxidacédo de Fe*" a Fe®* e a incorporacédo de AI** na
estrutura da goethita.

Foram coletadas aliquotas de 5 mL da solucédo
sobrenadante em todas os tratamentos apés 7, 14,
21, 28, 35, 42, 49, 56, 63, 70, 77 e 84 dias de
incubacé@o. Os valores de Eh e pH também foram
determinados periodicamente e foram realizados
ajustes de pH para 11,7 durante as primeiras cinco
semanas.

No final do periodo de incubagéo, os precipitados
foram lavados duas vezes com agua deionizada e
submetidos a dialise. Em seguida, foram secos e
peneirados em malhas com abertura de 250
micrémetros. Para identificacdo das fases cristalinas
formadas, utilizou-se a técnica de difratometria de
raios-X (DRX). O potencial para a remobilizacdo de
lanténio contido na fase soélida foi avaliado por
comparacao dos teores extraiveis por acido acético
0,11 mol L™ com os teores totais obtidos apos
solubilizagéo acida com agua régia (3 HCI: 1 HNOs).
A extracdo com 4&cido acético foi realizada em
duplicata, conforme Rauret et al. (1999). Todas as
determinacdes de lantanio foram realizadas por ICP
OES.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Em todos os tratamentos foi obtida alta eficiéncia
na remoc¢ao de La da agua contaminada (Tabela 1).
Durante as primeiras cinco semanas do experimento
ndo foram obtidos valores acima do limite de
quantificacdo praticavel (LQP) para o La solavel,
provavelmente devido ao pH elevado que favorece
sua precipitacdo. ApoOs este periodo foram
observados valores acima do LQP apenas para os
dois tratamentos com as maiores quantidades de
lantanio (relacbes Fe:Al:lLa de 500:125:125 e
500:250:125). Este ligeiro aumento de lantanio na
solugdo pode estar associado a dissolugdo dos
compostos precipitados e/ou dessorcdo a partir da
superficie dos coloides de Al-Fe, devido a
diminuicdo do pH, estando diretamente relacionado
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com a oxidacéo do Fe. A maior remobilizacdo de La
foi obtida para a relacdo Fe:Al:La de 500:250:125
(Tabela 1), o que pode ser atribuido a competicao
entre La e espécies de hidrdlises do Al por sitios de
adsorcao de nos (hidr)oxidos de ferro.

Os tratamentos mostraram niveis diferentes de
liberagcdo de La da fase solida, quando submetida a
extragdo por acido acético (Figura 1). A elevada
porcentagem de La dissolvido dos (hidr)oxidos de
Al-Fe precipitados indica que o La se encontrava
fracamente retido na fase solida. Os maiores
percentuais de La foram mobilizados nos
tratamentos com relagfBes Fe:Al:La de 500:125:25 e
500:250:25. Esta remobilizacdo de La dos
precipitados por acido acético pode ser considerada
uma preocupac¢do ambiental, mas também indica a
possibilidade de recuperacdo do La da fase solida
para fins econémicos.

De acordo com os dados da DRX (Figuras 2 e
3), em ambas as relagBes Fe:Al, os trés tratamentos
com menores quantidades de lantanio apresentaram
picos com desvios em relacdo aos da goethita
sintética (Silva, 2008), indicando a formacao de
goethita com substituicdo isomdrfica por aluminio,
tal como previsto pelo uso do método de sintese
(Schwertmann & Cornell, 2000). O mesmo ocorreu
para as outras formas cristalinas encontradas, a Al-
lepidocrocita e a Al-magnetita. Nos tratamentos
500:250:25 e 500:125:25 foram encontrados apenas
pequenas quantidades de goethita (Figura2e 3)ea
ocorréncia de lepidocrocita. Ja para a relagao
500:250:125, nao foi possivel a identificacdo das
fases cristalinas nas amostras coletadas.

Observando-se as figuras 1, 2 e 3, nota-se que
diferentes teores de La foram mobilizados quando
diferentes fases cristalinas foram reconhecidas. O
tratamento correspondente a relacdo Fe:Al:La de
500:125:1, para o qual verificou-se a formacéo de
magnetita adicionalmente a formacao de Al-goethita,
manifestou a maior estabilidade do La na fase
sélida. Por outro lado, os dois tratamentos onde foi
detectada a formacédo de lepidocrocita (500:125:25 e
500:250:25) foram os menos efetivos na retencdo
do lantdnio. Os tratamentos correspondentes as
relacbes molares de 500:125:5, 500:250:1 e
500:250:5, onde foi detectada a formacdo de
goethitas, apresentaram valores de La extraivel por
acido acético equiparaveis entre si e intermediarios
aos demais.

CONCLUSOES

1. A precipitagdo de (hidr)oxidos de Al-Fe em pH
elevado constitui um eficiente método de tratamento
de aguas contaminadas por lantanio. Nao obstante,
a estabilidade do elemento nas fases precipitadas
deve ser melhor investigada.



2. Diferencas nas rela¢gBes Fe:Al:La resultaram em
diferentes fases cristalinas, as quais apresentaram
comportamento distinto quanto a retencdo do La.

3. O lantanio co-precipitado na fase sélida pode ser
facilmente recuperado por lixiviagdo com acido
acético 0,11 M quando sua é elevada (menor
relacdo Fe:Al:La).
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Tabela 1 - Concentragdo de lantanio nas aliquotas do sobrenadante coletadas semanalmente

Relagao Dias de incubacéo
Fe:Al:La 79 142 21¢ 28¢ 35¢ 429 499 562 63¢ 702 772 842
mg L™

500:125:0 <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP
500:125:1 <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP
500:125:5 <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP
500:125:25 <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP
500:125:125 <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP 0.05 0.09 0.25 0.32 0.20 0.35
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
500:250:5 <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
500:250:125 <LQP <LQP <LQP <LQP <LQP 135 144 193 223 293 3.13 3.65

LQP = Limite de Quantificagéo Praticavel = [(10*c)/slope)* fator de diluicio] = 45 pg L™
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Figura 1 - Percentual de La extraivel por acido acético 0,11 mol L™, As linhas verticais representam o erro

padrdo da média (n=3; a = 5%).
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Figura 2 — Difratogramas referentes aos tratamentos com a relagéo Fe:Al de 500:125. Gt

Lepidocrocita; Mg: Magnetita; ?: N&o identificado.
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Figura 3 — Difratogramas referentes aos tratamentos com a relagéo Fe:Al de 500:125. Gt

Lepidocrocita; Mg: Magnetita; ?: N&o identificado.

57 62 67

——500:125:125

——500:125:25

—500:125:5

—500:125:1

—500:125:0

—Goethita
sintética

—500:250:125

—500:250:25

—500:250:5

—500:250:1

—500:250:0

—Goethita
sintética

500:250:25  500:250:125

: Goethita; Le:

. Goethita; Le:



