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RESUMO

As ferritas sdo compostos formados por éxidos de ferro de valéncias diferentes que apresentam
a estrutura cristalina do tipo espinélio e s8o muito estudadas para remogdo de ions metalicos no
tratamento do rejeito nuclear bem como para separacéo de compostos orgéanicos, particulados e
materiais biolégicos. O trabalho apresenta o método de coprecipitacdo in-situ da ferrita para
remoc&o de eurdpio. Verificaram-se ainfluéncia do pH no intervalo de 7 a 12, o efeito dareagdo de
hidrdlise do eurdpio e determinou-se a capaci dade de adsor¢do daferrita.
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I. INTRODUCAO

As ferritas sd0 compostos formados por Oxidos de
ferro de valéncias diferentes que apresentam a estrutura
cristalina do tipo espinélio [1]. A ferrita é representada pela
formula quimica MO.Fe,0O;, onde M é geramente um
cétion metdlico tais como Fe**, Co®*, Ni** e Mn*". Quando
M é o ion ferroso, o materiad FeO.Fe,O; ou Fe;0, é
chamado de magnetita ou ferrita de ferro. As ferritas séo
solidos cristalinos insoliveis em meio alcalino e sdo
facilmente removidos de solugdo por filtragdo ou por
separacao magnética.

A magnetita tem sido estudada para a remocgdo de
metai s pesados, compostos organicos, material particulado e
material bioldgico do meio aquoso [2, 3]. Tais espécies sdo
removidas de solugdo por fendmenos de adsor¢cdo ou pela
incorporacdo quimica pela molécula de magnetita.

Entre as aplicacbes de magnetita [4, 5], especia
atencdo € dada a remogdo de metais pesados no tratamento
de rejeitos radioativos [6]. Nas instalagbes da Rock Flats
[7] desenvolveu-se o processo de remoco de “°Pu e *Am
do rgjeito contendo actinideos utilizando a magnetita. No
Laboratorio Nacional de Argonne [8] onde grandes volumes
de rgeito transurdnico sdo armazenados em solugbes
altamente &cidas, estuda-se a magnetita para a remocdo do
material radioativo gerando um rejeito radioativo solido de
volume menor e conseguentemente reduzindo o espaco de
armazenamento.

O presente trabalho estuda a remocdo de ions
eurdpio (I11) por coprecipitacdo direta da ferrita no meio
aguoso a ser tratado, modo “in-situ”.

Il. PARTE EXPERIMENTAL

Equipamentos e Reagentes. Detector de Nal(Tl) acoplado
a0 multicanal, Ortec, EUA; Dosimat, Mehtrom; solucéo
aguosa de Eu** marcada com *?**Eu, fornecida pelo
Departamento de Radioquimica/I PEN; solucdo aguosa de
nitrato de Fe(l11) e sulfato de Fe(l1), Merck.

Procedimento. Em um béquer contendo 30 mL de uma
solucdo de fons Eu*" natural e ?™*Eu® radioativo
adicionaram-se fons Fe** e Fe** (relacdo molar de 1:2). Em
seguida, adicionou-se lentamente solucdo de NaOH, com
agitacdo, até atingir o pH desgjado. Apos 10 min adicionais
de agitagdo, deixou-se 0 béquer em repouso por 30 min.
Ent&o, o precipitado de magnetitafoi filtrado e realizou-se a
contagem gama do Eu radioativo remanescente no filtrado.

Andlise do ®?**Eu. O controle analitico do “#**Eu foi
realizado em 12 mL do filtrado contendo o radionuclideo
em frasco apropriado. As contagens foram realizadas no
detector de Nal(Tl) e acumuladas durante um intervalo de
tempo de 2000 s. Utilizou-se a energia de 344,3 keV.

Fator de Descontaminacéo e Percentagem de Remocao.

Estes foram cal culados segundo as equacte abaixo:

contagem inicial
contagem final

fator de descontaminacdo, FD =

( contagem inicial — contagem final)
% remocéo = x100
contagem inicial




e

I1l. RESULTADOSE DISCUSSAO

Estudo do pH de Precipitacdo. Nas solucfes contendo os
fons EU®, Fe*" e Fe*" realizaram-se vérias precipitacdes da
magnetita variando-se o pH final. Os valores de fator de
descontaminacdo, FD, para o Eu*" ilustrados na Fig. 1
mostram que a remocdo de Eu®** por precipitacdo da
magnetita é altamente eficiente a partir do pH 8,0. O fator
de descontaminacdo atingido foi maior do que 2,0x10%
equivalente a uma remocéo de Eu** do meio aquoso maior
do que 99,995%.
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Figural. Variagdo do pH de Precipitaco.
Eu** = 6,7x10° mmol. Relagdio m/m: Eu®'/Fe®* = 0,1.

Eficiéncia de Remocéo de fons Eu** por Coprecipitagio
da Magnetita. Fixando o pH de precipitagdo igua a 11,
variaram-se as quantidades de fons de Eu de 1,3x107 a
2,6x10™ mmol e arelacdio EU*/Fe’* (m/m) de 0,2 a21,4. A
Fig. 2 mostra que o fator de descontaminac&o diminuiu de
10" a 10 para uma relacio Eu**/Fe** superior a5, ou sgja, a
eficiéncia de remocdo de de Eu*" da solucéo depende da
guantidade de ions de Fe presente.
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Figura 2. Variago do Fator de Descontaminacdo com a
Relacdo de Massa Eu**/Fe**. pH de Precipitacéo = 11.

Eficiéncia de Remocdo de I'o[]s Eu®* por Precipitacdo
com NaOH, na Auséncia de lons de Fe. Inicialmente,
verificou-se a eficiéncia de precipitacdo dos fons Eu** com

NaOH sem a magnetita. A precipitacdo foi realizada sem a
adicdo de ions de Fe até atingir o pH 11. A Fig. 3 mostra
que em uma solucdo contendo menos que 3,0x10”°> mmol de
Eu** ndo ocorre precipitacdo dos fons, sendo o fator de
descontaminacdo obtido igual a 1. Entretanto, para
guantidades maiores comega 0 processo de precipitacdo dos
jons por hidrédlise. O fator de descontaminagdo aumenta
com o nimero de mols atingindo um valor méximo de 10*
em 8,3x10* mmol de fons Eu**. J4 para uma quantidade
maior de ions observou-se um decréscimo no fator de
descontaminaggo para 10°,
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Figura 3. Fator de Descontaminacéo para os fons EU* na
ausénciade lonsde Fe. pH = 11.

Eficiéncia de Remocéo de fons Eu®* por Coprecipitagio
da Magnetita, na Auséncia de Reacdo Hidrolitica dos
fons de Eu. Com 1,7x10"°> mmol de ions de Eu, condic&o
em que ndo ocorre reacdo hidrolitica, foram realizados
experimentos variando-se o pH final de coprecipitacdo da
magnetita. Pela Tabela 1 verificase um fator de
descontaminaggo da ordem de 10* para o pH 10.

Tabela 1. Fatores de Descontaminacdo, FD, para
1,7x10° mmol de fons Eu** em diferentes pH de
Coprecipitacdo da Magnetita

Eu”’/Fe” pH FD % remoc&o
0,0009 7 1135 99,912
0,0009 9 7564 99,987
0,0009 10 11346 99,991

Saturacéo da Magnetita com os ions Eu®. Fixando-se o
pH em 10 e a quantidade de Eu em 2,7x10° mmol,
realizaram-se as precipitacdes dos ions de Fe variando a
relacio de massa Eu®'/Fe?*. Na Fig. 4 observa-se um fator
de descontaminacdo da ordem de 10* até a relacdo de
massa de 0,05 onde a massa de Eu é 20 vezes menor que a
massa de Fe**. Com uma relacso de massa 0,1, ou sgja, uma
massa de Eu 10 vezes menor que a massa de Fe, observa-se
0 inicio de saturacdo da magnetita com fator de
descontaminacdo igual a 6, equivalente a 84% de remogao.
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Considerando a capacidade méxima de retencdo do
precipitado de magnetita para os fons Eu* narelacdo 0,1 e
supondo que toda massa de Fe** reage com Fe*
precipitando na forma de magnetita, FeO.Fe,O;, 0 vaor
aproximado obtido para capacidade méaxima de retencdo foi
0,154 mmol Eu/ g magnetita. Neste experimento, o0s
precipitados obtidos n@o foram caracterizados para
confirmar a presenca de magnetita. Pressupde-se que 0s
precipitados formados sejam a magnetita dada a relacéo
molar de fons Fe?*/Fe* igual a 1:2 utilizada e o pH de
precipitagdo igual a1l 5, 9].
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Figura 4. Remocdo de fons Eu*" por Coprecipitacéo de
Magnetita. [Eu® ] = 2,7x10"° mmol, pH = 10.

IV. CONCLUSAO

A remocdo de fons Eu* do meio aguoso por
coprecipitacdo da magnetita com NaOH mostrou-se
altamente eficiente. O método € sensivel ao pH de
precipitagdo e a quantidade de ions de Fe. Obteve-se um
fator de descontaminacdo de 10° em pH de precipitacio
maior do que 8 e na presenca de uma quantidade de ions
Fe?* onde a relagdo Eu**/Fe é menor do que 5. Para
relacdo maior, o fator de descontaminag&o diminui.

A remocdo por coprecipitacdo é eficiente para
solugBes contendo quantidades tracos de Eu** (<3,0x10°
mmol), onde ndo ocorre a hidrdlise dos ions e para solugdes
contendo quantidades maiores do que 8,3x10™* mmol, onde
areacdo de hidrdlise ndo € mais eficiente.

A capacidade méxima encontrada para a magnetita
no processo in situ para remocgado de ions de Eu, em pH 11,
€ muito maior que a capacidade da magnetita no processo
ex situ, em pH 4 [10]. O processo in situ é mais eficiente
visto que os ions sdo removidos tanto por fenémeno de
adsorg¢do como por incorporagdo dos ions pela molécula de
magnetita.
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ABSTRACT

Ferrites are mixed vaence iron oxides having a
spinel crystalline structure. They have been studied for
removal of metal ions from nuclear waste as well as to
separate organic, particulate and biological materials from
aqueous effluent . In this work, experimental investigations
of in situ ferrite for europium removal are described. The
pH influence over range of 7 to 12 and the effect of
precipitation of europium hydroxides were studied. The
capacity of adsorption of ferrite was determined.
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