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.RESUMO: A utilizacdo de barreiras geoquimicas
(BG) por precipitacdo de oOxidos de Fe e Al em
ambientes de drenagem acida de mina (DAM) pode
auxiliar na contengdo de contaminantes. Entretanto,
sua eficacia depende, dentre outros fatores da
estabilidade dos oxidos de Fe e Al, governada pelo
pH e potencial redox do meio. Neste trabalho,
avaliou-se a remocdo de Nd de solu¢do aquosa por
meio da sintese de 6xidos de ferro e aluminio via
coprecipitacdo. Solu¢cbes de sulfato de ferro,
aluminio e neodimio foram misturadas em diferentes
proporgdes, em recipientes de polietileno. Adotou-se
duas relagcbes molares Fe:Al (1:0,3 e 0,3:0,7). Para
cada relacdo molar de Fe:Al adotou-se seis relacdes
molares de Nd (0,00005; 0,0001; 0,0002; 0,0005;
0,001 e 0,002). Durante o periodo experimental (90
dias), aferiu-se o pH da suspensdo com 24 e 72
horas e a cada sete dias, ajustando-o para 9,0.
Foram coletadas aliquotas do sobrenadante para
determinacéo da concentracdo de neodimio sollvel,
por ICP-OES. Todos os tratamentos apresentaram
alta eficiéncia na remocao do neodimio da solucdo
aquosa (> 99,9 %). Os resultados apontam a
importancia do pH ser mantido acima de 7,0, para
uma efetiva mobilizacdo do Nd, além da influencia
positiva do Al em maior propor¢do que o Fe no
controle do pH. O experimento revelou a
possibilidade de imobilizacdo de neodimio por
oxidos de ferro e aluminio, independente da relagao
molar Fe:Al:Nd.

Termos de indexacdo: Elementos terras raras;
oxidos de ferro; drenagem acida de mina.

INTRODUCAO

A estrutura cristalina dos oOxidos de ferro é
basicamente constituida por octaedros, no qual cada
atomo de ferro é circundado por seis atomos de
oxigénio ou hidroxilas. O Fe*" na posicdo octaedral,
pode ser parcialmente substituido por outros céations
de tamanho similar, sobretudo o aluminio
(Schwertmann & Cornell, 2003). Essa seria uma das
formas, que os Oxidos de ferro atuam na

imobilizacdo de contaminantes. Os fenbmenos de
adsorcdo complementam essa capacidade, porém
com eficiéncia variavel em funcao do controle do pH
sobre as cargas elétricas que se manifestam na
superficie. Assim, sintetizar compostos com alta
estabilidade termodindmica nas condicbes em que
serdo dispostos no ambiente também se torna um
desafio a ser alcancado para fins de controle de
poluigéo.

A incorporacdo de elementos terras raras em
goethitas é improvavel, sobretudo quando formadas
a temperatura ambiente, em funcdo da grande
diferenca entre os raios i6nicos desses elementos
com o ferro. No entanto a imobilizagéo por efeito de
adsorgdo e oclusé@o seria factivel. Indicios da alta
afinidade de elementos terras raras por de 6xidos de
ferro ja foram relatados (Koeppenkastrop et al.,
1991; Ingri et al., 2000). Portanto, compreender o
mecanismo de tais reacdes pode fornecer
informacdes adicionais sobre o processo de DAM e
tratamento de efluentes, permitindo assim
estratégias de recuperacao sob diferentes condi¢des
geoquimicas e climaticas. Assim sendo, o objetivo
deste trabalho foi avaliar a viabilidade de uso de
oxidos de ferro sintéticos para a remocao de Nd
presente em aguas contaminadas.

MATERIAL E METODOS

Como forma de simular uma BG de hidrdxidos de
Fe-Al, foi montado um experimento baseado no
método proposto por Schwertmann & Cornell (2000)
para sintetizar goethita com substituicdo de ferro por
aluminio. As principais adaptacdes referem-se: ao
uso de sulfatos como reagentes, em substituicdo
aos cloretos como propostos por Schwertmann e
Cornell (2000), para simular uma condicdo mais
proxima as encontradas em DAM; a elevacéo do pH
para 9,0 ao invés de 11,7, para manter o pH dentro
da faixa permitida pela Resolugdo n° 357/2005 do
CONAMA; e ainda pela incluséo prévia de neodimio
(Nd) em diferentes proporgBes na sintese dos
hidroxidos de Fe-Al, a fim de proporcionar a
coprecipitacdo e avaliar a eficiéncia dos hidroxidos
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de Fe-Al como BG para este elemento.

Foram preparados precipitados a partir de solucdes
de sulfato ferroso, sulfato de aluminio e sulfato de
neodimio, em duas diferentes relacdes Fe:Al para seis
concentracBes de Nd (Tabela 1). Inicialmente, foi
adicionada a solucao padrao de Nd nos recipientes de
plastico, seguida das solucdes de sulfato de ferro e de
aluminio (1 mol L™). Em cada recipiente, para induzir a
precipitacéo, o pH foi elevado a 9,0 através da adicdo
de solucéo de hidréxido de potassio 5 M e o volume
completado para 3 L com agua deionizada. O pH ainda
foi reajustado para 9,0 com 24 e 72 horas e no 7°, 14°,
21°, 28°, 35°, 42°, 49°, 56°, 63°, 70° 77° e 84° dias,
apés o inicio do experimento. Conforme o método
proposto por Schwertmann e Cornell (2000) o
experimento teve duracéo de 90 dias. A concentracéo
inicial de Nd nas solu¢bes para cada tratamento foi
determinada antes da precipitacéo dos 6xidos de Fe e
Al (Tabela 2).

Tabela 1 — Rela¢des molares entre Fe, Al e Nd

para os tratamentos utilizados no experimento
Rela¢bes Molares T Relacbes Molares

Tl

Fe Al Nd Fe Al Nd
ic2 1 03 0 2C 03 0,7 0
iTa 1 03 000005 2T1 03 0,7 0,00005
T2 1 03 00001 212 03 0,7 0,0001
T3 1 03 00002 213 03 0,7 0,0002
iT4 1 03 000056 2T4 03 0,7 0,0005
115 1 03 0,001 2T5 03 0,7 0,001
116 1 03 0,002 216 0,3 0,7 0,002

Tratamentos 1T e 1C representam a razdo Fe:Al igual a
1:0,3 e tratamentos 2T e 2C representam a razéo Fe:Al
igual a 0,3:0,7; Controle (1C e 2C).

Tabela 2 — Concentracdo de Nd inicial em cada

tratamento
R} Nd Nd

T mg L? T mg L*
1C? 0,00 2C 0,00
1T1 7,147 2T1 7,095
172 14,226 272 14,115
1T3 27,117 2T3 27,217
1T4 69,091 274 68,979
175 139,913 275 138,958
176 274,056 276 271,172

Tratamentos 1T e 1C representam a razdo Fe:Al igual a 1:0,3
e tratamentos 2T e 2C representam a razdo Fe:Al igual a
0,3:0,7; Controle (1C e 2C).

Durante o periodo experimental, com o intuito de
avaliar a remocdo de Nd da fase aquosa foram
coletados aliquotas de 5 mL do sobrenadante em
todos os tratamentos. As amostradas foram
coletadas as 2, 24 e 72 horas ap0s a precipitacdo e
a cada sete dias até completar 90 dias. As aliquotas
foram acidificadas com HNO; concentrado para
obter pH na faixa de 1-2, mantidas sob refrigeracdo
até a determinacdo das concentracdes de Fe, Al e
Nd soluveis, por espectrometria de emissdo Optica
com plasma acoplado por inducéo (ICP-OES Perkin
Elmer Optima 3300 DV). Também foram realizadas
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medidas do potencial redox (Eh), a fim de avaliar
condicdes mais redutoras e/ou oxidantes de cada
tratamento e de estabilizacédo das reacdes, ao longo
do periodo experimental.

A eficiéncia de remocéo foi calculada por meio da
seguinte expresséao (Von Sperling, 1996):

S =& 100
Co

E =

Onde: E= Eficiéncia de remogao; {y= concentragéo
inicial do Nd; Cf: Concentracdo do Nd no final do
periodo experimental.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Houve um  decréscimo acentuado nas
concentracdes de Nd, duas, vinte e quatro e setenta
e duas horas apés a formacdo dos precipitados,
para todos os tratamento (Figura la,b). Para os
tratamentos com relagdo molar 1:0,3 (Fe:Al) ocorreu
um aumento significativo na concentracdo de Nd no
sétimo dia com posterior decréscimo a partir do 21°
dia (Figura la). Esse comportamento coincide com
um decréscimo no pH, com valores abaixo de 6,0
(Figura 2a). Nos tratamentos com relagdo molar
0,3:0,7 (Fe:Al) ndo foi observado nenhum aumento
significativo na concentracao do Nd, apos a inducgao
da precipitacéo (Figura 1b). Observou-se ainda, que
o pH se manteve acima 7,0 (Figura 2b), nestes
tratamentos. Isso indica a importancia do pH no
processo de remoc¢éo do Nd de 4guas residuarias.

De modo geral, a concentracdo do Nd a partir do
21° dia se manteve com valores abaixo do limite de
deteccdo (LD = 4ug L™), para todos os tratamentos.
Aos 90 dias do experimento, as concentracdes
encontravam-se todas abaixo do LD, o que indica
uma alta eficiéncia na remocao do Nd pelos 6xidos
de Fe-Al, independente das relacdes molares
Fe:Al:Nd.

Todos os tratamentos obtiveram eficiéncia maior
que 99,9 % na imobilizacdo de Nd (Tabela 3).
Considerando que as concentracfes finais de Nd
foram todas abaixo do LD, optou-se por calcular a
eficiéncia de remoc¢édo assumindo um valor igual a
LD/2 para sua concentracao final.
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Figura 1 — Concentracdo de Nd nas aliquotas do
sobrenadante coletadas na solucéo inicial (zero dia),
duas horas apés a precipitagdo (0,83 dias), um dia,
dois dias e cada 7 dias apds a precipitacdo. (a)
Tratamentos com razdo molar 1:0,3 (Fe:Al); (b)
Tratamentos com razdo molar 0,3:0,7 (Fe:Al).

Tabela 3 - Concentracdo inicial, concentragédo
final e eficiéncia na remocao de Neodimio para
0s respectivos tratamentos

Co? C# E* C¢? (o E*
Tl Tl
mg L* %

1T1 7,147 0,002 99,972 2T1
1T2 14,226 0,002 99,986 2T2
1T3 27,117 0,002 99,993 2T3
1T4 69,091 0,002 99,997 2T4
1TS5 139,913 0,002 99,999 2T5

1T6 274,056 0,002 99,999 2T6 271,172 0,002 99,999

T = tratamentos; 2C, = concentragdo inicial; °C; =
concentragéo final; “E = eficiéncia de remog&o.

mg L* %
7,095 0,002 99,972
14,115 0,002 99,986
27,217 0,002 99,993
68,979 0,002 99,997
138,958 0,002 99,999

De modo geral, apods a inducao da precipitacéo, o
pH da solucéo sobrenadante ficou acima do pH de
precipitacdo do Neodimio (6,95) durante todo o
experimento (Figura 2a,b). Entretanto, no sétimo
dia, apds o inicio do experimento, o pH da solucdo
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sobrenadante para os tratamentos com relacdo
molar 1:0,3 (Fe:Al) ficaram abaixo de 6,0 (Figura
2a). Isso explicaria 0 aumento na concentracdo de
Nd em solugédo nesse mesmo periodo.
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Figura 2 — Valores de pH na solugdo antes da
precipitagdo (zero dia), duas horas apds a
precipitacéo (0,83 dias), um dia, dois dias e cada 7
dias ap6s a precipitagdo. (a) Tratamentos com razdo
molar 1:0,3 (Fe:Al); (b) Tratamentos com razdo molar
0,3:0,7 (Fe:Al).

E necessario, ainda, caracterizar os precipitados
obtidos para avaliar se esta ocorrendo adsorcéo e,
ou, oclusdo do Nd, ou segregacdo deste. Além
disso, necessita-se avaliar os precipitados quanto a
estabilidade em relacao a remobilizagédo do Nd.

CONCLUSOES

A inducdo de barreiras geoquimicas com a
utilizacao de 6xidos de Fe e Al sintéticos se mostrou
eficiente para tratamentos de aguas contendo Nd,
independente da relacédo Fe:Al:Nd
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