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RESUMO

Este estudo teve como objetivo caracterizar as propriedades da lama vermelha
brasileira natural, tratada termicamente a 400 °C e tratada quimicamente por acido
cloridrico (HCI) e nitrato de calcio (Ca(NOs),), e avaliar a sua capacidade de adsorcao de
niquel (Ni*") e zinco (Zn*") em solugdes aquosas. A influéncia da variagdo do pH no
processo de adsor¢do foi analisada, encontrando-se o pH 7, dentre os valores estudados,
como o ideal para a adsor¢ao. Também foram realizados testes de adsor¢do com variagdo
da concentracdo inicial de Ni*" e Zn®", em pH 5-5.5; a partir dos quais foram elaboradas
isotermas de adsorcao ajustadas pelos modelos de Freundlich e Langmuir. Como resultado,
percebeu-se que a lama vermelha é um adsorvente efetivo de Ni** e Zn>", sendo a lama
ativada termicamente a que apresentou maior capacidade de adsor¢cdo para ambos os
metais, tendo sido encontrados os valores de 1,86 mmol/g para o Ni*" e 1,43 mmol/g para
o Zn*". Além disso, o tempo de equilibrio de sete horas foi encontrado e a cinética da
reacdo foi estudada por meio dos modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda
ordem, Elovich e difusdo intraparticulas, em pH 5-5,5. Concluiu-se que a reacdo de
adsorcao seguiu o modelo de pseudo-segunda ordem. Também foram realizados estudos de
termodinamica, em pH 5-5,5, indicando que a reagcdo de adsor¢do ¢ endotérmica e que os
metais possuem afinidade com a lama vermelha. Sendo assim, pode-se concluir que a lama
vermelha tem potencial para ser utilizada como um adsorvente de baixo custo de aquisicao
para o tratamento de efluentes contaminados por metais.

Palavras-chave: Lama vermelha. Metais pesados. Adsor¢do. Cinética. Termodinamica.
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ABSTRACT

This study aimed to characterize the properties of natural Brazilian red mud, heat
treated red mud at 400 °C and chemically treated red mud by hydrochloric acid (HCI) and
calcium nitrate (Ca(NOs),), and evaluate its adsorption capacity for nickel (Ni*") and zinc
(Zn*") in aqueous solutions. Influence of pH variation in adsorption process was analyzed,
finding pH 7, among studied values, as the ideal for adsorption. Also adsorption tests
varying Ni*" and Zn”" initial concentrations were performed, at pH 5-5.5, and adsorption
isotherms adjusted by Freundlich and Langmuir models were prepared. As a result, red
mud was considered an effective Ni*" and Zn*" adsorbent. The thermally activated red mud
showed the highest adsorption capacity for both metals, presenting maximum adsorption
values of 1.86 mmol/g for Ni*" and 1.43 mmol/g for Zn>*. Furthermore, the equilibration
time of seven hours was found and pseudo-first order, pseudo-second order, Elovich and
intraparticle diffusion models were used to study the kinetics, at pH 5-5.5. The results
showed reaction of adsorption followed the pseudo-second order model. Also
thermodynamic studies, at pH 5-5.5, were conducted, which indicated adsorption reaction
is endothermic and the metals have affinity to red mud. Thus, it was concluded that red
mud has potential to be used as an adsorbent of low acquisition cost for treatment of
effluents contaminated by metals.

Keywords: Red mud. Heavy metals. Adsorption. Kinetics. Thermodynamics.
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1 INTRODUCAO

A poluicdo de aguas superficiais e subterraneas, um grave problema ambiental,
provoca mudangas nas caracteristicas fisicas, quimicas e biologicas das aguas, o que
interfere em sua qualidade e impossibilita o seu uso para o consumo humano. Os efluentes
industriais, dependendo da tipologia da industria, podem conter em maior ou menor grau,
diversos poluentes, dentre eles os metais, dos quais alguns ndo sdo compativeis com a
maioria dos tratamentos biologicos de efluentes existentes. A atividade de uma substancia
toxica depende de sua concentragdo no organismo. Embora alguns metais sejam
biogenéticos, isto €, sua presenca € essencial para os seres vivos, metais como o niquel (IT -
Ni*") e o zinco (Il — Zn®"), se ingeridos em concentragdes demasiadas, sio venenos
acumulativos para o organismo, pois sofrem o efeito da amplificagdo bioldgica, e causam
efeitos mutagénicos, teratogénicos e carcinogénicos, além dos efeitos sinérgicos, que
podem levar a morte (AGUIAR; NOVAES, 2002; VON SPERLING, 2005).

No ambito de tratamento de despejos industriais e esgotos, varios métodos tém sido
utilizados para remocao de metais, dentre eles: precipitacdo quimica, troca idnica, osmose
reversa ¢ adsor¢do. Dentre esses métodos, tem-se destacado atualmente a adsor¢do, pois
tem se mostrado um meio mais eficiente, de facil manipulagdo, com uma grande variedade
de possiveis adsorventes e bom custo-beneficio (NADAROGLU et al., 2010). Diferentes
residuos industriais estao sendo estudados para sua utilizagdo como adsorventes de metais
pesados em aguas residuarias, dentre eles a lama vermelha, que foi utilizada neste estudo.

A lama vermelha, “red mud”, ¢ gerada em grandes quantidades a partir da extragao
de aluminio da bauxita, via processo Bayer, e ¢ disposta em locais adequados denominados
lagoas de disposicdo. A quantidade de lama vermelha gerada pode chegar ao dobro da
quantidade de alumina produzida (COOLING; GLENISTER, 1992 apud HIND et al.,
1999). Sendo assim, sua disposi¢cdo necessita de uma area extensa, o que contribui com um
aumento no custo do processo de producdo do aluminio. Segundo a Environmental
Protection Agency (EPA, 2014), a lama vermelha ndo ¢ classificada como um residuo
perigoso, mas pode provocar contamina¢do de mananciais, além de poder causar chuvas
causticas, atingindo a flora e a fauna na regido de entorno das lagoas de disposicao.

Como forma de reutilizagdo desse subproduto e alternativa para tratamento de areas
contaminadas, aguas para abastecimento e efluentes liquidos, a lama vermelha em sua
forma natural, ou tratada quimica ou termicamente, pode ser usada como um adsorvente de

metais pesados, de baixo custo de aquisicdo. Com este enfoque, estudos ja demonstraram a



possibilidade de se reutilizar a lama vermelha para a adsor¢do de alguns metais, como
cadmio, chumbo, cobre, cromo, niquel e zinco (GEYIKCI et al., 2012; GRUDIC et al,,
2013; NADAROGLU et al., 2010; PULFORD et al., 2012; SAHU et al., 2011; SANTONA
et al., 2006; SMICIKLAS et al., 2014; SMILJANIC et al., 2010). Porém, ainda faz-se
necessario estudar mais profundamente as caracteristicas da lama vermelha gerada no
Brasil e sua a capacidade de adsor¢do de niquel e zinco, sendo este, o objetivo deste

estudo.



2

OBJETIVOS

Este estudo teve como objetivo caracterizar as propriedades da lama vermelha

. ;. . , ~ 2+ 2+
natural e ativada quimica e termicamente, além de estudar a adsor¢do de Ni*" e Zn"~" em

solugdes aquosas pela lama vermelha, e assim, investigar seu potencial como adsorvente.

Este estudo possui fundamental importancia para empregar-se futuramente este material

2+ 2+ . ~ r . I
como adsorvente de Ni e 7Zn e entender como as atlvagoes termica ¢ quimica

modificam suas caracteristicas. Sendo assim, t€ém-se os seguintes objetivos especificos:

Caracterizar fisica e quimicamente a lama vermelha natural, ativada termicamente a
400 °C e ativada quimicamente com acido cloridrico (HCI 0,05 N) e com nitrato de
calcio (Ca(NO3), 0,1 N);

Analisar a influéncia da variagdo do pH no processo de adsor¢io de Ni*" e Zn*" em
solug¢des aquosas pela lama natural e ativada,;

Avaliar a capacidade de adsor¢do de Ni*" e Zn>" em solucdes aquosas para as diferentes
ativacdes, por meio da elaborag¢do de isotermas de adsor¢do, analisadas pelos modelos
de Langmuir e Freundlich;

Realizar um estudo comparativo da capacidade de adsorcdo entre as diferentes
ativagoes da lama vermelha e sua forma natural;

Encontrar o tempo de equilibrio da adsor¢ao para as diferentes ativagoes;

Analisar a cinética de reagdo para todas as ativagdes por meio dos modelos de pseudo-
primeira, pseudo-segunda ordem, Elovich e difusdo intraparticulas;

Estudar a influéncia da temperatura na adsor¢do e determinar os parametros
termodindmicos da adsorcio de Ni*" e Zn’" em solugdes aquosas para as diferentes

ativagoes.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Poluicdo por metais pesados

Metais pesados sdo elementos quimicos metalicos com densidade superior a 5
g/em’ ou numero atdmico maior que 20. Esses elementos sdo considerados metais tracos,
ou seja, indicam uma abundancia natural menor que 0,1 % (1000 ppm) na crosta terrestre e
nestes niveis ndo sdo prejudiciais a saude (VON SPERLING, 2005). Metais como calcio
(Ca), magnésio (Mg), potassio (K) e sodio (Na) sao fundamentais ao equilibrio do corpo.
Cobalto (Co), cobre (Cu), ferro (Fe), manganés (Mn), molibdénio (Mo), selénio (Se) e
zinco (Zn) sdo necessarios em pequenas quantidades para catalisar reacdes enzimaticas no
organismo dos seres vivos. Porém, alguns metais pesados, classificados como poluentes
prioritarios, sdo prejudiciais a saide e a0 meio ambiente, mesmo em baixas concentragdes
(CAVALCANTI, 2009).

A maioria dos metais pesados, se ingeridos em concentracdes demasiadas, sdao
venenos acumulativos para o organismo, pois sofrem o efeito denominado amplificagao
biolégica, além de causarem efeitos sinérgicos e morte. A toxicidade dos metais pesados
em seres humanos ocorre devido a afinidade dos cations metalicos pelo enxofre que esta
presente nas enzimas que controlam a velocidade das reagdes metabolicas do organismo.
Além disso, os metais pesados apresentam grande risco ambiental, pois se fixam em solos
e sedimentos, além de contaminar a fauna aquatica, por meio da bioconcentracdo. Também
podem ser transportados via aérea sob forma de gases ou adsorvidos em material
particulado em suspensao (AGUIAR; NOVAES, 2002; CAVALCANTI, 2009).

A dissolugdo de metais pesados em agua ocorre de forma natural quando ha contato
com rochas ou solos contendo os mesmos. As fontes antropicas mais comuns de efluentes
e lodos metélicos sdo as provenientes das industrias de galvanoplastia, onde ocorrem
operacdes de eletrodeposi¢cdo de metais pesados; das decapagens; das anodizagdes; da
fabricagdo de circuitos impressos; e¢ dos catalisadores de induastrias quimicas e
petroquimicas (CAVALCANTI, 2009).

Em concentragdes elevadas, os metais pesados podem ser carreados para os corpos
d’agua por meio do ciclo hidrolégico e ocasionar a poluigdo dos mesmos. A poluicdo de
rios, lagos, oceanos e dguas subterrdneas ¢ um grave problema ambiental, pois provoca
mudangas nas caracteristicas fisicas, quimicas e biologicas das 4guas, interferindo em sua

qualidade e impossibilitando o consumo humano (AGUIAR; NOVAES, 2002).



Os metais pesados listados na Resolugdo CONAMA 357, de 2005, e na Portaria do
Ministério da Saude 2914, de 2011, as quais definem o uso dos recursos hidricos e a
quantidade méaxima permitida para ingestdo destes metais por dgua de abastecimento, sdo:
aluminio (Al), antimdnio (Sb), arsénio (As), bario (Ba), berilio (Be), cddmio (Cd), chumbo
(Pb), cobalto (Co), cobre (Cu), cromo (Cr), ferro (Fe), litio (Li), manganés (Mn), mercurio
(Hg), niquel (Ni), prata (Ag), selénio (Se), urdnio (U), vanadio (V) e zinco (Zn). Esses
metais, exceto Al, Ba, Co, Fe, Li, Mn, U e V, sdo listados também como Poluentes
Prioritarios (CAVALCANTI, 2009). Alguns metais pesados ndo sdo compativeis com a
maioria dos tratamentos biologicos de efluentes existentes. Assim, efluentes contendo

esses metais ndo devem ser descartados na rede publica para tratamento em conjunto com

o esgoto doméstico (AGUIAR; NOVAES, 2002).

3.1.1 Niquel (1)

O Ni** é um metal extremamente duro e brilhante, resistente a acdes da atmosfera e
acidos e, por isto, ¢ utilizado na fabricacdo de aco inoxidavel, na galvanoplastia do cromo e
como catalisador em algumas reacdes de hidrogenacdo na fabricacdo de alimentos com
gorduras liquidas. Ele também ¢ utilizado nas industrias de producdo de ligas, baterias
alcalinas, moedas, pigmentos inorganicos, proteses clinicas e dentarias (CAVALCANTI,
2009; CETESB, 2012a).

Sua forma elementar raramente ocorre em natureza, porém sao encontrados seus
compostos em muitos minerais. Muitos de seus sais, como acetato, nitrato, sulfato
amoniacal e sulfato, sdo altamente soliveis em agua e podem afetar dguas superficiais e
subterraneas. O niquel se combina com cianeto e forma um complexo relativamente
estavel, que pode estar presente em aguas moderadamente alcalinas em concentragdes
maiores que 100 mg/L, sem afetar a vida marinha. Porém, em 4guas acidas, esse complexo
se rompe e libera 4cido cianidrico (CAVALCANTI, 2009).

O contato ou consumo humano do niquel (II) em doses elevadas pode levar a
efeitos como dor de estomago e alteragdes sanguineas e renais. Em casos de contato
prolongado, podem aparecer efeitos graves, como bronquite cronica, diminui¢do da fungao
pulmonar e cancer nos pulmdes e seios nasais. O niquel metalico e em forma de ligas sdo

possiveis cancerigenos para o ser humano (CETESB, 2012a).



3.1.2 Zinco (1)

O Zn*" ocorre de forma abundante em rochas, podendo estar presente de forma
natural em aguas superficiais e subterraneas, até mesmo em altas concentracdes. Ele ¢
utilizado intensivamente na galvanizagdo, que ¢ aplicada principalmente nas industrias
automobilistica, de construc¢do civil e de eletrodomésticos. Ele também ¢ utilizado nas
industrias de tintas, pigmentos e corantes, farmacéuticas, cosméticas, de inseticidas e
outras, além de ser utilizado na composicao de varias ligas, como as de aluminio, cobre e
magnésio. Muitos tipos de efluentes industriais possuem o zinco em sua composi¢ao, pois
sais de zinco como acetato, cloreto e sulfato, sdo altamente soliveis em d4gua
(CAVALCANTI, 2009; CETESB, 2012b; NEVES, 2011).

De acordo com a Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo (CETESB,
2012b), o consumo de grandes quantidades do metal, seja por agua, alimentos ou
suplementos nutricionais, pode afetar a saide humana. A ingestdo aguda de altas doses
pode provocar colicas estomacais, nduseas e vomitos. A ingestdo de altas doses por varios
meses pode causar anemia, danos ao pancreas e diminuicdo do colesterol HDL. O zinco ¢
prejudicial a saude em altas concentragdes, porém ¢ benéfico a nutrigdo humana em
pequenas quantidades, com um consumo de ingestdo recomendado de 10 a 15 mg/dia. A
maior toxicidade do zinco ¢ manifestada nos peixes e na vida aqudtica, pois at€ mesmo em
baixas concentragdes, o metal ¢ capaz de formar compostos com a mucosa que cobre as

guelras dos peixes (CAVALCANTI, 2009).

3.1.3 Remocéao de metais pesados de efluentes

Dentre as tecnologias disponiveis atualmente para remog¢ao de metais pesados de
aguas residuarias podem-se destacar a precipitagdo quimica, a troca iOnica, a osmose

reversa e a adsor¢do (TCHOBANOGLOUS et al., 2003).

3.1.3.1 Precipita¢do quimica

Para a remocdo da maioria dos metais, a precipitagdo quimica ¢ o processo mais
comumente empregado. Os ions metdlicos soliveis dissolvidos nos efluentes tém a
solubilidade diminuida por meio da alteragdo do equilibrio quimico. Isso acontece devido a

adicdo de um produto quimico, que ao reagir com os metais em solucdo formam



hidréxidos (OH) ou sulfetos (S*), formando precipitados. Para a formagio de hidréxidos, é
feito o ajuste de pH da agua residudria, com acido ou alcali, de forma a diminuir a
solubilidade dos metais dissolvidos e, consequentemente, precipitar os metais sob a forma
de hidroxidos metalicos. Cada metal possui um pH o6timo de insolubilidade
(CAVALCANTI, 2009). Para o niquel (II), o tipo de tratamento mais utilizado ¢ a
precipitagdo do hidroxido em pH 10, e para o zinco (II), o método mais utilizado ¢é a
precipitagdo do hidréxido em pH 11 (TCHOBANOGLOUS et al., 2003). Ha casos de
precipitacdo sob a forma de hidroxidos em que ndo se atingem os niveis exigidos pela
legislacdo para os padrdes de lancamento. Isto ocorre porque muitas industrias de
galvanoplastia contém compostos que interagem com metais dissolvidos e interferem na
precipitacdo. Compostos como cianeto, amonia, fosfatos e EDTA sdo comumente
utilizados em acabamento de metais e impedem a precipitagdo. Estes compostos sdo
denominados quelatos, eles combinam-se com o ion do metal formando um ion
complexado que ¢ solivel em solugdes neutras e levemente alcalinas. As alternativas para
se contornar esse problema sdo a precipitagdo por sulfetos, a troca idnica ou o pré-
tratamento. Na utilizagdo de formas de sulfeto como Na,S, NaHS e H,S como reagentes,
os metais precipitados como sulfetos passam a ser mais facilmente removidos, pois ha
redu¢do dos niveis de solubilidade. No pré-tratamento dos metais complexados,
primeiramente realiza-se a segregacdo dos mesmos, entdo se eleva ou se abaixa o pH a
niveis extremos, fazendo com que o metal complexado se dissolva e o ion metalico seja
liberado (CAVALCANTI, 2009).

As concentragdes de metais residuais minimas alcangadas com a precipitagdo
quimica dependem da natureza e concentracdo da matéria organica presente nas aguas
residuarias, assim como da temperatura. Como ha muitas incertezas associadas a
precipitacdo dos metais, testes laboratoriais em escalas piloto devem ser realizados
anteriormente a aplicagdo do tratamento. Uma das desvantagens da precipitacdo quimica ¢é
o aumento na quantidade dos s6lidos dissolvidos totais no efluente que esta sendo tratado

(TCHOBANOGLOUS et al., 2003).
3.1.3.2 Troca Ionica
A troca i0nica € um processo unitario no qual ions de uma dada espécie sdo

trocados de um material insoluvel de troca por ions de uma espécie diferente em solugao.

O processo pode ocorrer em batelada, onde o material trocador de ions ¢ misturado em um



reator com a dgua a ser tratada, ou de modo continuo, onde a d4gua contaminada passa por
uma coluna ou leito onde o material trocador de ions € colocado. Nas industrias em que 0s
efluentes possuem elevadas concentragdes de metais pesados, a equalizagdo de vazao pode
ser necessaria para que se realize a troca idnica, tornando o processo mais dificultoso. A
viabilidade econdmica dos processos de troca idnica para remog¢do de metais pesados
aumenta significativamente quando o processo ¢ usado para a remogdo ¢ recuperaciao de
metais valiosos. Para isso, sdo utilizadas resinas que tém maior seletividade pelos metais
pesados de interesse (TCHOBANOGLOUS et al., 2003).

Dentre os materiais utilizados para a troca iOnica pode-se destacar as zedlitas,
resinas cationicas e aniOnicas fortes e fracas, resinas quelantes e biomassas microbianas e
vegetais. Os materiais de biomassa sdo geralmente mais abundantes € menos caros, em
comparacdao a outras resinas disponiveis no mercado. Zeoélitas naturais, clinoptilolita e
chabazite vém sendo utilizadas para tratar dguas residudrias com diferentes metais. Resinas
quelantes, como resinas aminofosforicas e iminodiacéticas, vém sendo produzidas para ter
maior seletividade para metais especificos, como cobre, niquel, cadmio e zinco
(TCHOBANOGLOUS et al., 2003).

O processo de troca i6nica ¢ altamente dependente do pH, pois o pH da solucao tem
impacto significante nas espécies dos metais e na interagdo entre os ions de troca e as
resinas. A maioria dos metais se liga melhor em elevado pH, devido a menor competicao
dos protons pelos sitios de adsor¢do. As condigdes de operagao e dos efluentes determinam
a seletividade da resina, o pH, a temperatura, as outras espécies iOnicas presentes € o
cenario quimico. A presenga de oxidantes, particulas, solventes e polimeros podem afetar o

desempenho das resinas de troca cationica (TCHOBANOGLOUS et al., 2003).

3.1.3.3 Osmose reversa

No fenémeno da osmose, a dgua flui através de uma membrana semipermedvel que
bloqueia a passagem de sais ou outros solutos. Dois liquidos com diferentes concentragdes
salinas, separados apenas pela membrana semipermeavel, tendem a ter a mesma
concentragdo de contaminantes, ao alcangar o equilibrio. Isso acontece devido a migragdo
natural, por pressdo osmotica, da dgua pura em dire¢do a agua salina, para que elas se
misturem e passem a ter concentracdes iguais de sais. A osmose reversa ¢ o oposto deste
fendmeno, para que ela ocorra € necessario impor uma pressao superior a pressao osmotica

sobre a solucdo mais concentrada, para que ela seja forcada a passar pela membrana em



direcdo a solugdo menos concentrada (CAVALCANTI, 2009). Mundialmente, a osmose
reversa ¢ usada principalmente para dessalinizacdo. No tratamento de efluentes ela ¢
utilizada para remover os constituintes organicos e inorganicos dissolvidos remanescentes
apos o tratamento avangado de filtragdo e microfiltracido (TCHOBANOGLOUS et al.,
2003). Os principais materiais utilizados na fabricagdo das membranas semipermedveis sdo
a base de poliamida, acetato de celulose e nylon. Nao se consegue separar totalmente os
s6lidos dissolvidos devido ao tamanho e a carga dos ions, como por exemplo, os ions
hidrogénio, que passam rapidamente através da membrana e os ions de baixa carga positiva
(Na" e K"), que passam com facilidade. Porém, os ions metalicos maiores e de altissima
carga positiva, como Ni*" e o Zn*", ndo atravessam a membrana com facilidade

(CAVALCANTI, 2009).

3.1.3.4 Adsorcdo

Adsorcao € o processo de acumulacao de substancias que estdo em solugcdo em uma
determinada interface. E uma operacio de transferéncia de massa, na qual um constituinte
na fase liquida ¢ transferido para a fase solida. O adsorvato ¢ a substancia que ¢ removida
da fase liquida e a superficie s6lida, na qual o adsorvato se acumula ¢ o adsorvente. O
processo de adsor¢@o acontece em trés passos: macrotransporte, microtransporte € sor¢ao.
O macrotransporte envolve o movimento do adsorvato através da solugdo para a interface
liquido/sélido por advecgao e difusdo. O microtransporte envolve a difusao do adsorvato,
através do sistema de macroporos do adsorvente, para os sitios de adsor¢ao nos microporos
do adsorvente. Embora a adsor¢do também ocorra na superficie do adsorvente e nos
macroporos € mesoporos, a area superficial destas partes, na maioria dos adsorventes, ¢ tao
pequena comparada as areas superficiais dos microporos, que a quantidade de material
adsorvido ali ¢ geralmente desconsiderada (TCHOBANOGLOUS et al., 2003).

Duas importantes caracteristicas dos adsorventes solidos sdo: sua grande area
superficial em relacdo ao seu volume e sua afinidade preferencial para certos constituintes
na fase liquida. Os principais tipos de adsorventes incluem carvao ativado, polimero
sintético e compostos de silica, embora esses dois ultimos sejam pouco utilizados em aguas
residudrias em fungdo de seu elevado custo (TCHOBANOGLOUS et al., 2003). Algumas
das forgas de adsor¢do incluem (CRITTENDEN, 1999 apud TCHOBANOGLOUS et al.,
2003):

e Forgas de Coulomb;
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e {on-dipolo;

e Interagdes dipolo-dipolo;

¢ Forcas de van der Waals;

e Pontes de hidrogénio.

Como o processo de adsor¢do ocorre em varias etapas, a etapa mais lenta é definida
como a limitante de velocidade. Em geral, se a adsor¢do fisica ¢ a principal forma de
adsorc¢do, a etapa de transporte por difusdo ¢ frequentemente tida como a limitante de
velocidade, pois a velocidade de adsorc¢ao fisica € rapida. Quando a adsor¢do quimica ¢ a
principal forma de adsorcdo, a etapa de sorcao € frequentemente tida como a limitante de
velocidade. Quando a velocidade de sorcdo se iguala a velocidade de dessorcdo, o
equilibrio ¢ atingido e a capacidade méxima de adsor¢do do adsorvente ¢ alcangada. A
capacidade maxima de adsor¢do teodrica, para um contaminante especifico, pode ser
determinada por meio do desenvolvimento de sua isoterma de adsorgao
(TCHOBANOGLOUS et al., 2003). Vérios fatores interferem na velocidade de adsorc¢do,
como: velocidade de transferéncia de massa, tempo de contato, concentragdo do material a
ser adsorvido, area da superficie dos poros, e outros (CAVALCANTI, 2009).

Como dito anteriormente, existem dois tipos de adsorcdo: a adsor¢do fisica ou
fisiossor¢do e a adsor¢ao quimica ou quimiossor¢ao, no entanto, ha situacdes em que elas
podem ocorrer simultaneamente. A adsor¢do fisica ocorre quando ha uma diferenga de
energia e/ou forcas de atracdo, chamadas forcas de van der Waals, que tornam as particulas
fisicamente presas ao adsorvente. Sdo interagdes de longo alcance, porém fracas. Esse tipo
de adsorgdo ¢ sempre exotérmica e reversivel. E uma reagio rapida, a0 menos que ocorra a
difusdo a partir das estruturas porosas. A fisiossor¢do possui natureza puramente
eletrostatica entre a particula e os 4atomos superficiais do solido adsorvente
(CAVALCANTI, 2009).

A quimiossor¢do ¢ uma interacao do tipo quimico, na qual os elétrons de enlace
entre o adsorvato e o adsorvente passam por reordenamento ¢ os orbitais respectivos
mudam de forma, de modo similar a uma reacao quimica. Porém, nem sempre ha alteragao
eletronica completa, no sentido das ligacdes quimicas comuns, covalentes ou iOnicas. A
adsorcdo quimica possui entalpia muito maior que a adsorcao fisica, e quase sempre ¢ uma
reacdo endotérmica e praticamente irreversivel (ANDIA, 2009; SCHIMMEL, 2008). Por
ser dificil a distingdo entre adsor¢cdo quimica e fisica, o termo ‘“‘sor¢do” € muitas vezes

utilizado (CAVALCANTI, 2009).
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Dentre os métodos utilizados para remocdo de metais de aguas residudrias, a
adsor¢do tem se destacado. Sua operagdo gera poucos residuos e ¢ eficiente, removendo
quase completamente os metais, quando estes estdo em baixas concentragdes. O adsorvente
mais utilizado atualmente é o carvao ativado, devido a sua grande area superficial e alta
capacidade de adsor¢do. Porém, seu custo tende a ser uma fragdo significativa do custo
total do processo. Dessa forma, varias pesquisas estdo sendo desenvolvidas para se
encontrar adsorventes alternativos de baixo custo. Os possiveis adsorventes pesquisados
incluem materiais naturais, e rejeitos e subprodutos industriais, dentre eles, a lama
vermelha, subproduto da industria do aluminio (AHMARUZZAMAN, 2011; GEYIKCI et
al., 2012)

3.2 Lama vermelha

3.2.1 A producéo de bauxita e aluminio no Brasil e no mundo

O aluminio ¢ um dos metais mais utilizados no mundo atual, por isso apresenta
grande importancia econdmica, nos mais diversos setores, como: de bens de consumo,
automotivo, de transportes, da construcdo civil, de embalagens, industria elétrica, e de
maquinas e equipamentos. Além de produtos que derivam de suas pastas e pds, que sao
utilizados nos setores quimico e de explosivos, siderurgico, de mineracdo, refratarios e
pigmentos, entre outros (ABAL, 2014). Segundo Martires (2009), o aluminio ¢ o segundo
metal mais produzido no mundo, atras apenas do ferro. E o metal mais recentemente
utilizado em escala industrial e sua producao atual supera a soma de todos os outros metais
nao ferrosos produzidos. Suas propriedades sao vantajosas para os consumidores: leveza,
elevada condugdo de energia, impermeabilidade e opacidade, alta relagdo resisténcia/peso,
durabilidade, maleabilidade e soldabilidade, resisténcia a corrosao, dureza e possibilidade
de muitos acabamentos, além de ser infinitamente reciclavel (ABAL, 2014).

O aluminio ¢ o metal mais abundante da crosta terrestre, sendo o terceiro elemento
mais abundante, atras do oxigénio e da silica. O aluminio ¢ o principal constituinte de
muitos minerais igneos, incluindo feldspatos e micas. Estes, por sua vez, sofrem
intemperismo quimico de minerais primarios, em climas tropicais e subtropicais, onde
originam materiais argilosos como caulinita, montmorilonita e vermiculita. O aluminio
também ¢ encontrado em varios outros minerais, porém, O mais importante

comercialmente ¢ a bauxita, AIOx(OH);2x (0 < x < 1). Seu nome deriva da regido de Les
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Baux, na Franga, onde foi primeiramente explorada (GREENWOOD; EARNSHAW,
1997).

A bauxita ¢ um material heterogéneo formado por um ou vérios hidroxidos de
aluminio e algumas impurezas. Os hidroxidos de aluminio presentes na bauxita sdo:
gibbsita (y-Al(OH)3), boehmita (y-AlO(OH)) e didsporo (a-AlO(OH)), em propor¢des que
dependem da localiza¢do geografica de sua formagdo. Nos paises de clima temperado, a
bauxita apresenta mais boehmita e didsporo, nos tropicos, onde estdo as bauxitas
geologicamente mais novas, ela apresenta mais gibbsita (GREENWOOD; EARNSHAW,
1997). Quanto as impurezas, as mais comuns sao: 6xidos de ferro (hematita, magnetita e
goethita), silica, 6xidos de titanio e aluminossilicatos (CONSTANTINO et al., 2002).

De acordo com Martires (2011), 95% da producdo mundial da bauxita sdo
utilizados na produgdo de alumina, que ¢ o 6xido de aluminio (Al,Os). Ela ¢ entdo
submetida a uma redugdo eletrolitica que elimina o oxigénio e produz aluminio metélico.
Sao necessarias 5 toneladas de bauxita para produzir 2 toneladas de alumina, que por sua
vez, produzem 1 tonelada de aluminio (MARTIRES, 2009). As reservas mundiais de
bauxita em 2012 somaram 25,8 bilhdes de toneladas (SANTANA, 2013). Segundo
pesquisa de Santana (2013), as reservas brasileiras lavraveis de bauxita sao da ordem de
590 milhdes de toneladas e estdo localizadas principalmente no Para. O pais que possui a
maior reserva de bauxita ¢ a Guiné, com 7,4 bilhdes de toneladas, seguida por Australia,
Vietnd, Jamaica e Indonésia. A Tabela 1 mostra os valores correspondentes as reservas
(2012) e a produgdo (2011 e 2012) mundiais de bauxita. A Tabela 2 mostra as principais
estatisticas do Brasil em relacdo a produgdo, importagdo, exportagdo, consumo € pregos
médios da bauxita e seus derivados.

De acordo com Santana (2013), o Brasil foi, em 2012, o terceiro maior produtor de
bauxita no mundo, atrds apenas de Australia e China. Ha uma tendéncia de que o ntimero
de produtores de aluminio tenda a ser cada vez mais reduzido, concentrando-se onde ha
disponibilidade de infraestrutura que permita o desenvolvimento da atividade sem grandes

impactos nas relagdes sociais e no meio ambiente (MARTIRES, 2009).
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Tabela 1 - Reserva e produ¢do mundial de bauxita.

Discriminacio  Reservas V'@ (10° t) Producio (10° t)
Paises 2012® 2011% 2012® %
Brasil 590 33.694 33.260 12,7
Australia 6.000 67.000 73.000 28,0
China 830 46.000 48.000 18,4
Indonésia 1.000 37.100 30.000 11,5
India 900 20.000 20.000 7,7
Guiné 7.400 18.000 19.000 7,3
Jamaica 2.000 102.00 10.300 3,9
Russia 200 5.800 6.100 2,3
Cazaquistao 160 5.400 5.300 2,0
Venezuela 320 4.500 4.500 1,7
Suriname 580 5.000 4.200 1,6
Grécia 600 2.100 2.000 0,8
Guiana 850 2.000 1.850 0,7
Vietna 2.100 80 300 0,1
Outros paises 2.280 4.300 3.100 1,2
TOTAL 25810 261174 260910 100,0

Fonte: DNPM (Departamento Nacional de Produ¢do Mineral)/DIPLAM (Diretoria de Planejamento e
Desenvolvimento da Mineracdo); USGS (U. S. Geological Survey) - Mineral Commodity Summaries—2013,;
International Aluminium Institute (IAl); Associacdo Brasileira do Aluminio (ABAL) (apud SANTANA,
2013). Notas: ® dados preliminares, exceto Brasil; ® revisado. (V) Reserva Lavravel para o Brasil; @ Reserva

econOmica de bauxita para os demais paises.
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Tabela 2 - Principais estatisticas do Brasil em relacdo a bauxita e seus derivados.

Discriminacio Unidade 2010 2011 @ 2012®
Total Bauxita " 29.000  31.768  33.260
Bauxita metalargica 27.620 30.180 31.598
Bauxita ndo metalirgica 3 1.380 1.588 1.662
Producao (107 ¢t)
Alumina 9.433 10.182 9.978
Material primario 1.536 1.440 1.436
Material reciclado 252 240 230
Bauxita (10° t) 13,2 141 116
Alumina (10° t) 43 10 42
Importacio
Metal primario, sucatas, 3
_ (107 t) 278 425 341
semi-acabados e outros.
Bauxita (10° t) 6.789 6.887 6.861
Alumina (10° t) 6.419 7.105 7.274
Exportacio
Metal primario, sucatas, 3
_ (10°t) 748 649 642
semi-acabados e outros.
Bauxita (10° t) 22.224 25.022 26.515
Consumo Alumina (10° t) 3.057 3.087 2.746
Aparente ®  Metal primario, sucatas, 3
_ (10°t) 1.318 1.456 1.365
semi-acabados e outros.
Bauxita @ (US$/t) 26,88 30,21 32,58
Precos —
Alumina @ (US$/t) 267,31 30843 26328
Médios :
Metal © (US$/t)  2.113,59 2.395,34 1.986,51

Fonte: Modificado de DNPM (Departamento Nacional de Produg¢do Mineral)DIPLAM (Diretoria de
Planejamento e Desenvolvimento da Mineragdo); Associa¢do Brasileira do Aluminio (ABAL); MDIC
(Ministério do Desenvolvimento, Indistria e Comércio Exterior); Albras; Alunorte (apud SANTANA, 2013).
Notas: V) Produciio de bauxita - base seca; ® Producio (primario + secundario) + Importacdo - Exportacéo;
@ Pre¢o médio FOB (Free on Board — Mercadoria Livre a Bordo) das exportagdes de bauxita ndo calcinada
(minério de aluminio); ¥ Preco médio FOB das exportagdes de alumina calcinada; ® Precos: Preco médio

FOB das exportagdes de aluminio ndo ligado em forma bruta (lingote); ™ Revisado; ® Dados preliminares.
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3.2.2 Refino da bauxita e formacéo da lama vermelha

O processo mais utilizado atualmente para o refino da bauxita ¢ o processo Bayer,
desenvolvido e patenteado, em 1892, por Karl Josef Bayer (KLAUBER et al., 2011). O

processo Bayer ¢ ilustrado simplificadamente pela Figura 1.

Figura 1 - Diagrama simplificado do processo Bayer.

v
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() ()
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Al(OH),
Calcinagdo

AlO,

Fonte: Adaptado de Constantino et al. (2002).

Este processo tem como resultado a produgdo de hidroxido de aluminio (AI(OH)3) e
6xido de aluminio, a alumina (Al,Os3). Primeiramente, na etapa de digestdo, a bauxita
moida ¢ adicionada uma solu¢do de hidroxido de so6dio (NaOH) sob determinadas
condicdes de pressdo e temperatura. As espécies presentes na bauxita que contém aluminio
dissolvem-se sob essas condi¢cdoes (Equagdo 1) e produzem um residuo insolavel,
denominado lama vermelha, ou red mud (CONSTANTINO et al., 2002; HIND et al.,
1999).

Al(OH); + NaOHaq) 2 NaAlOyq + 2 H2O (Equagao 1)
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Ainda na etapa de digestdo, ocorre a adigdo de 6xido de calcio (CaO), para reduzir
a quantidade de ions de carbonato e fosfato dissolvidos no meio. Na etapa seguinte,
clarificagdo, ha a separagdo da lama vermelha da solucdo de NaAlO,, por meio de filtragdo
e decantacdo. O material filtrado ¢ resfriado, passando a etapa de precipitacdo. Nesta etapa,
ocorre a adicdo de cristais de hidroxido de aluminio para estimular a precipitacdo de
Al(OH); (Equacdo 2). Apds a remogdo do precipitado, a mistura ¢ concentrada por
evaporacao e retorna a parte de digestdo. O Al(OH); que sofreu precipitagdo ¢ calcinado e
transformado em o6xido de aluminio, a alumina (ALO3;) (CONSTANTINO et al., 2002;
HIND et al., 1999).

2 NaAlOyg + 4 H,O > 2AI(OH); + 2NaOH o (Equagdo 2)

Para a obtencao do aluminio, apds o pocesso Bayer ¢ realizada a reducao, processo
no qual ha a transformagado da alumina em aluminio metalico, conhecido como processo de
Héroult-Hall (Equacao 3). A célula de reducao esta representada na Figura 2. De acordo
com ABAL (2014), primeiramente, o p6 branco de alumina pura € dissolvido em um banho
de criolita fundida (Na3AlF¢) e fluoreto de aluminio (AlF3) em baixa tensdo, decompondo-
se em oxigénio. Entdo, o oxigénio se combina com o anodo de carbono, desprendendo-se
na forma de diéxido de carbono, e em aluminio liquido, que se precipita no fundo da cuba
eletrolitica. Posteriormente, o metal liquido (aluminio primario) ¢ transferido para a

refusdo através de cadinhos e entdao sdo produzidos os lingotes, as placas e os tarugos.
2A1,0; 2 4 Al+ 30, (Equagéo 3)

Figura 2 - Diagrama de uma célula de redugao.
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carbono
Alumina

Revestimento \ / \

de carbono
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Isolamento / \ Aluminio
liquido
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Carcaca metalica

Fonte: ABAL (2014).
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3.2.3 Disposicao da lama vermelha

O residuo insolivel denominado lama vermelha, gerado no processo Bayer, recebe
tratamento a fim de se recuperar certa quantidade de NaOH e, posteriormente, o material é
disposto em locais adequados denominados lagoas de disposi¢dao. A lama vermelha possui
elevado teor alcalino e é composta por finas particulas de 6xidos e hidroxidos de silica,
aluminio, ferro, célcio e titanio, podendo também conter elementos tragos de 6xidos de
outros metais (HIND et al., 1999). A quantidade de lama vermelha gerada pode chegar ao
dobro da quantidade de alumina produzida (COOLING; GLENISTER, 1992 apud HIND et
al., 1999).

Os métodos convencionais de disposicao, também chamados de métodos timidos,
contém grande quantidade de agua. Para a disposi¢dao da lama vermelha por meio deste
método, empregam-se grandes diques onde a mesma ¢ disposta com baixo teor de soélidos.
Entdo, ocorre a separacao de fases: o material s6lido sedimenta e surge um sobrenadante
alcalino, que ¢ recirculado para o processo industrial. Esta operagcdo ¢ simples, mas o
potencial de impacto sobre o meio ambiente € alto. A area de disposi¢ao final necessaria ¢
grande, de 40 a 90 ha em média. Além disso, ha necessidade de impermeabilizacao da area
antes da disposi¢cdo, o que eleva os custos. Este procedimento ¢ feito normalmente por
meio de membranas plasticas ou da aplicacdo de camada de material impermeavel, devido
aos riscos de contaminacao do solo e do len¢ol freatico (HIND et al., 1999; SILVA FILHO
et al., 2007).

A vida util dos diques de disposicao ¢ curta, normalmente entre 4 a 7 anos, ¢ a
reabilitagdo da area ¢ um processo lento. Os riscos com relagdo a rompimentos também
estdo presentes, e representam um motivo de preocupagdo para a populagdo a jusante da
lagoa de disposicao. Além disso, a disposicdo desse residuo constitui uma parcela
significativa do custo da producdo do aluminio (HIND et al., 1999; SILVA FILHO et al.,
2007). De acordo com a Confederacdo Nacional da Industria (CNI, 2012), as lagoas
existentes no Brasil possuem sistemas de drenagem ao fundo, para recolher a 4gua alcalina,
e superficial, para lancar a0 meio ambiente a 4gua neutralizada. Entdo, a 4rea onde resta o
material s6lido inerte € reabilitada com vegetacdo nativa e recebe monitoramento.

Segundo a Environmental Protection Agency (EPA, 2014), a lama vermelha nao ¢
classificada como um rejeito perigoso, mas sua disposi¢do inadequada pode acarretar em
problemas como: contaminacdo da 4agua de superficie e subterranea por NaOH, ferro,

aluminio ou outro agente quimico; contato direto com animais, plantas e seres humanos;
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formagdo de nuvens de poeira alcalina, devido ao carreamento, pelo vento, de particulas de
depositos de lama seca e, consequentes, chuvas causticas; e impacto visual devido a
extensa area utilizada (HIND et al., 1999; SILVA FILHO et al., 2007).

Sao conhecidos alguns casos de acidentes ambientais provocados pela disposigdo
inadequada da lama vermelha ou encerramento das atividades sem a adequada protecao do
meio ambiente, em varios paises. De acordo com Silva Filho et al., (2007), em 2003, houve
no municipio de Barcarena (PA), um vazamento de lama vermelha, atingindo as nascentes
do Rio Murucupi. O acidente acarretou uma mudanca na tonalidade das aguas, devido ao
aumento nos teores de aluminio e sd6dio. Em Sao Paulo (SP), no ano de 2004, houve o
vazamento de cerca de 900 mil litros de lama vermelha, atingindo o Corrego do Bugre, o
Ribeirdo do Varjdo e o Rio Pirajibu, na bacia do Rio Sorocaba. O acidente ocasionou a
alteracdo da qualidade das aguas, tornando-as improprias, além de provocar danos a fauna
e a vegetacgao.

Em outubro de 2010, na cidade hingara de Ajka, uma grande area foi inundada e
destruida devido ao rompimento de um reservatorio de lama vermelha, que chegou a
alcancar o Rio Danubio. Estima-se que houve o vazamento de 700 milhdes de litros de
lama vermelha com pH igual a 12, altamente alcalino. O acidente matou 10 pessoas, feriu
centenas e algumas casas foram danificadas. Estima-se que em torno de 800 ha de terras da
agricultura foram cobertas por uma camada de 5 a 10 cm de lama vermelha (RUYTERS et

al.,, 2011).

3.2.4 Lama vermelha e suas aplicacfes

Atualmente, devido aos altos custos e riscos ambientais associados a disposi¢ao
final da lama vermelha, novas alternativas que possibilitem o seu reaproveitamento ¢ a
consequente reducdo do volume encaminhado para a disposi¢ao final vém sendo estudadas.
De acordo com CNI (2012), a induastria do aluminio brasileira comecou a realizar o
aproveitamento do residuo da bauxita como matéria-prima para outras atividades, como na
industria de cimento e ceramica, para a produgao de tijolos e telhas.

Klauber et al. (2011) realizaram um levantamento das formas de reutiliza¢do da
lama vermelha que vém sendo pesquisadas nos ultimos 50 anos, € que resultaram em
centenas de publicacdes e patentes, porém, poucas foram colocadas em pratica. Além
disso, analisaram as razdes da pouca aplicacdo do reuso da lama vermelha e as

oportunidades futuras. Os pesquisadores agruparam as aplicagdes da lama vermelha em
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diversas dareas: construcdo civil; catalisadores e adsorventes; ceramica, plasticos,
revestimentos e pigmentos; tratamento de dguas e aguas residuarias; tratamento de gases
residuais; agronomia; recuperagdo de metais; e fabricagdo de aco e aditivos de escoria.
Foram descobertas 734 patentes com o uso do subproduto da indistria da bauxita,

relacionadas a essas areas, que datam de 1964 a 2008 (Figura 3).

Figura 3 - Porcentagem de patentes em cada categoria de uso, de um total de 734 patentes

descobertas no periodo entre 1964 e 2008.
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Fonte: Adaptado de Klauber et al. (2011).

Diversos estudos recentes mostram as diferentes possiveis utilizagdes da lama
vermelha: para sequestro de carbono (CHUNHUA et al, 2013; LIMA et al., 2010;
RENFORTH et al., 2012; SUSHIL; BATRA, 2012); como catalisador ou auxiliar de
catalisadores em reagdes quimicas (CAO et al., 2014; KARIMI et al., 2012; OLIVEIRA et
al. 2015; RESENDE, 2012; SAPUTRA et al, 2012); como matéria-prima para
geopolimeros (BHAT et al., 2012; YE et al., 2014); como matéria-prima, em combinagdo
com outros materiais, na confeccao de tijolos, cimento e artigos de cerdmica (HE et al,,
2012a, 2012b; PEREZ-VILLAREJO et al., 2012; WANG et al., 2013); e para recuperagdo
de compostos, principalmente os ferrosos, e elementos de valor econdmico

(BALOMENOS et al., 2012; LI et al., 2014; SAMOUHOS et al., 2013). Além disso,
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estuda-se o potencial da lama vermelha para sua utilizacdo na recuperacdo ambiental: na
remediacao de solos contaminados (CAPPAI et al., 2012; FEIGL et al., 2012; LUO et al,,
2012); e em tratamento de dguas para abastecimento e residuarias, devido a grande
concentragdo de ferro e aluminio presente nela (BURKOV et al., 2012; ZHANG et al,,
2014).

Além disso, a lama vermelha apresenta propriedades de adsor¢do consideraveis,
principalmente quando recebe algum tipo de tratamento térmico ou quimico, constituindo-
se em um adsorvente de baixo custo de obtencao, que pode ser empregado no tratamento
de 4aguas de abastecimento e residudrias, removendo metais pesados e fons metalicos
toxicos, anions inorganicos e organicos, € bactérias (RAI et al., 2012). Trabalhos recentes
na literatura apresentam seu potencial de adsor¢do para metais pesados, como: cadmio,
chumbo, cobre, cromo, niquel e zinco (GEYIKCI et al., 2012; GRUDIC et al., 2013;
NADAROGLU et al., 2010; PULFORD et al., 2012; SAHU et al., 2011; SMICIKLAS et
al., 2014; SMILJANIC et al., 2010); arsénio (As) (AKIN et al., 2012); fluoreto (LIANG et
al., 2014) e corantes (FU et al., 2010; RATNAMALA et al., 2012; SOUZA et al., 2013).

3.2.5 Formas de tratamento

De acordo com Pulford et al. (2012), a elevada alcalinidade da lama vermelha
natural, normalmente com pH maior que 11, faz com que ela seja um material dificil de se
trabalhar, necessitando na maioria das vezes, de um pré-tratamento para ser utilizada como
adsorvente. Tratamentos de neutralizagdo incluem: lavagem simples com agua (APAK et
al. 1998a, 1998b; CENGELOGLU et al. 2006; SMICIKLAS et al., 2014), fervura com
acido (APAK et al. 1998a, 1998b; CENGELOGLU et al. 2006), ativagdo com acido
(LIANG et al., 2014; GRUDIC et al., 2013; NADAROGLU et al., 2010; SANTONA et al.,
2006) e tratamento com CO, (SAHU et al., 2011). De acordo com Smiciklas et al. (2014),
a neutralizacdo da lama vermelha ¢ vantajosa pois os cations de sddio, quimicamente
adsorvidos na lama, sao liberados ¢ os minerais alcalinos tamponantes sao neutralizados,
contribuindo para um adsorvente com maior area superficial ¢ menos impurezas.

Além dessas formas de neutralizagdo, estudos mostram as vantagens da ativagdo da
lama vermelha com dgua marinha (GRUDIC et al., 2013; PALMER et al., 2010; SOUZA
et al., 2013). Este tipo de tratamento troca os ions de sddio por célcio e magnésio e reduz a
alcalinidade da lama vermelha, sem comprometer sua capacidade de neutralizar acidos

(SMICIKLAS et al., 2014). Também ¢ frequentemente utilizada a ativacdo térmica, com
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temperaturas variando de 200 a 900 °C (APAK et al., 1998b; ERDEM et al., 2004;
GUPTA et al., 2001; GUPTA; SHARMA, 2002; GRUDIC et al., 2013; SMILJANIC et al.,
2010). De acordo com Antunes et al. (2012), o tratamento térmico provoca a volatilizagdo
de alguns elementos presentes na lama vermelha e consequente rearranjo de sua estrutura,
aumentando sua area superficial, além de aumentar a concentracdo de 6xidos de ferro no
material. Outra forma de tratamento, estudada por Santona et al. (2006), ¢ a ativagdo com
nitrato de calcio (Ca(NOs),) uma forma de extrair as fases trocaveis dos metais presentes
na lama vermelha.

As propriedades fisicas e quimicas da lama vermelha podem variar muito de acordo
com a composicao quimica e mineraldgica da bauxita da qual foi originada, do processo de
refino utilizado e do tipo de tratamento que recebe. Sendo assim, faz-se importante estudar
as caracteristicas e propriedades da lama vermelha produzida no Brasil, que ¢ grande
produtor de aluminio, analisando em quais circunstancias seu potencial de adsor¢do de
Ni*" e Zn*" ¢ maximo, descobrindo-se novas aplicacdes para esse subproduto e novas

alternativas para o tratamento de efluentes.

3.3 Estudo da adsorcio de metais pesados

3.3.1 Influéncia do pH na adsorcéo

O pH da solugao onde ocorre a reagdo ¢ um dos fatores mais importantes que
influenciam os processos de adsor¢do. Ele tem influéncia sobre a carga superficial do
adsorvente e o grau de ionizacdo do material presente na solugdo. A influéncia do pH na
adsorcdo de metais ¢ um aspecto frequentemente apresentado em estudos
(BHATTACHARYA et al., 2006; BHATTACHARYYA; GUPTA, 2008; HANNACHI et
al., 2010; NADAROGLU et al., 2010; SANTONA et al., 2006; SMICIKLAS et al., 2014;
SMILJANIC et al., 2010; ZHOU; HAYNES, 2011).

Bhattacharyya e Gupta (2008) estudaram a influéncia do pH na adsor¢do de Ni?*
por montmorilonita e caulinita. O aumento do pH teve um impacto positivo na adsor¢do do
niquel, porém para valores de pH acima de 8, ocorreu a precipitacdo do niquel em forma de
hidroxidos, causando incertezas na interpretacdo dos resultados. Hannachi et al. (2010) e
Bhattacharya et al. (2006) estudaram a adsor¢do de niquel e zinco, respectivamente, por

varios adsorventes de baixo custo, incluindo a lama vermelha, variando o pH de 3 a 11. A
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adsor¢do maxima de Ni** pela a lama vermelha foi obtida no valor de pH 5, e para o Zn*",
a adsor¢do maxima por diferentes adsorventes ocorreu em valores de pH entre 5 e 7.

O efeito do pH pode ser explicado considerando as cargas da superficie do material
adsorvente e a concentracao de ions hidrogénio presente na solugdo. Em pH baixo, ha forte
concorréncia, entre os ions metdlicos e a grande quantidade de hidrogénio livre, pelos
sitios de adsor¢do na superficie do adsorvente, resultando em menor eficiéncia de
adsor¢do. Com o aumento do pH, a repulsdo eletrostatica diminui, devido a reducdo das
cargas positivas nos sitios de adsor¢do, aumentando a adsor¢do dos metais. Porém, em
valores mais altos de pH, os ions OH passam a competir com os metais pelos sitios ativos
nas superficies dos adsorventes (BHATTACHARYA et al., 2006; BHATTACHARYYA;
GUPTA, 2008; HANNACHI et al., 2010).

Zhou e Haynes (2011) estudaram a adsorcdo de varios metais por diferentes
adsorventes, incluindo a adsor¢do de zinco pela lama vermelha. Ao comparar-se a adsor¢ao
em pH 4 e 6, foi observada maior capacidade de adsor¢dao em pH 6. Como esperado, a
elevacao do pH, para valores até 8, causou aumento na adsor¢do do metal, pois houve
aumento da atividade dos ions OH, resultando no aumento das cargas negativas na
superficie do adsorvente, favorecendo a adsor¢ao dos cations metélicos. Além disso, com o
aumento do pH, ocorreu a hidrélise dos cations hidratados e sua adsorcdo ocorre
geralmente, preferencialmente, como ions hidrolisados. Com o aumento do pH, acima de
8, também foi favorecida a precipitagdo dos oxidos e hidroxidos metélicos, levando a
100% de remocdo do zinco. Sendo assim, ndo se pode dizer que ocorreu 100% de
adsor¢ao, pois outro mecanismo também proporcionou a remogao.

Diversos estudos apontam o valor do pH do meio entre 5 ¢ 5,5 como o ideal para
adsor¢ao de metais por lama vermelha, pois assim, sdo evitadas a dissolu¢do de certos
constituintes da lama em valores mais baixos de pH, e a precipitacdo de Oxidos e
hidroxidos metalicos, em valores mais altos (NADAROGLU et al., 2010; SANTONA et
al., 2006; SMICIKLAS et al., 2014; SMILJANIC et al., 2010).

3.3.2 Isotermas de adsorcéo

A quantidade de adsorvato que pode ser capturada pelo adsorvente varia em fungao
de suas caracteristicas, de sua concentragdo e da temperatura do meio. As caracteristicas
importantes do adsorvato incluem: solubilidade, estrutura molecular, peso molecular e

polaridade. Geralmente, a quantidade de material adsorvido ¢ determinada em fun¢do da
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concentracdo em uma temperatura constante, e a fungdo resultante ¢ chamada de isoterma
de adsor¢io (TCHOBANOGLOUS et al., 2003). Isotermas de adsorcdo sdo equagdes
matematicas usadas para descrever a adsor¢ao sem, no entanto, fornecer informagdes sobre
o mecanismo das reagdes envolvidas (SOUZA et al., 2007).

Elas sdo obtidas colocando-se uma quantidade conhecida de adsorvato em um
volume fixo de liquido, variando-se a quantidade de adsorvente, que entdo sdo mantidos
em contato pelo tempo necessario para se atingir o equilibrio. Também pode realizar-se o
experimento mantendo-se fixa a quantidade de adsorvente e variando-se as concentragdes
do adsorvato. Apos o experimento, a concentracdo de adsorvato remanescente na solugdo ¢
medida. A concentragdo de adsorvato no adsorvente ¢ obtida utilizando-se a Equacao 4
(TCHOBANOGLOUS et al., 2003). Este valor ¢ utilizado para o desenvolvimento das

isotermas de adsorcao.

Co—Ce)V
ge = =2t (Equagdo 4)

Em que:

g.: quantidade de adsorvato por unidade de adsorvente no equilibrio (mg/g ou mmol/g);
Cy: concentracdo inicial do adsorvato (mg/L ou mmol/L);

C.: concentracao final do adsorvato no equilibrio (mg/L. ou mmol/L);

V: volume da amostra (L);

m: massa do adsorvente (g).

Equagdes que sdo frequentemente utilizadas para descrever os dados experimentais
das isotermas foram desenvolvidas por Freundlich e Langmuir (TCHOBANOGLOUS et
al., 2003).

3.3.2.1 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich ¢ a mais comumente utilizada para descrever as
caracteristicas de adsor¢do do carvao ativado utilizado no tratamento de adguas e efluentes
(TCHOBANOGLOUS et al., 2003). Ela considera a nao uniformidade das superficies reais
e descreve bem a adsorcdo ionica dentro de certos limites de concentragdo, mas acima

deles apresenta dificuldade em considerar a quantidade de ions presentes no adsorvente (DI
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BERNARDO, 2005; VALLADARES et al., 1998). Ela foi derivada empiricamente em
1912 e ¢ descrita pela Equacao 5 (TCHOBANOGLOUS et al., 2003).

G = KfCel/n (Equagdo 5)

Em que:
¢.: quantidade de adsorvato por unidade de adsorvente (mg/g ou mmol/g);

"™ ou (mmol/g).(L/mmol)"™);

K. fator de capacidade de Freundlich ((mg/g).(L/mg)
C.: concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg/L ou mmol/L);

1/n: parametro de intensidade de Freundlich.

Os parametros da isoterma de Freundlich podem ser determinados utilizando-se a

Equacao 6, que ¢ a forma linearizada da Equagao 5.
logq, = logK¢ +% logC, (Equagao 6)

Construindo-se o grafico log g. versus log C., log K, sera o intercepto da reta no

eixoye %, sua inclinagdo (TCHOBANOGLOUS et al., 2003).

3.3.2.2 Isoterma de Langmuir

O modelo da isoterma de Langmuir assume a existéncia de um nimero fixo de
sitios acessiveis na superficie do adsorvente, os quais todos possuem a mesma energia, que
independe da presencga de espécies adsorvidas nas vizinhangas. A adsorcao ¢ reversivel e
limitada a uma monocamada. O equilibrio ¢ atingido quando a taxa de adsorcdo das
moléculas na superficie ¢ a mesma que a taxa de dessor¢ao das moléculas da superficie. A
velocidade na qual a adsor¢@o ocorre € proporcional a forga motriz, que ¢ a diferenga entre
a quantidade adsorvida em uma determinada concentragdo ¢ a quantidade que pode ser
adsorvida naquela concentracdo. No equilibrio, essa diferenga ¢ igual a zero (ANDIA
2009; TCHOBANOGLOUS et al., 2003). Entdo, o modelo de Langmuir pode ser derivado
da seguinte forma:

Chamando a fragdo da superficie ocupada pelo soluto adsorvido i de 6;, a fragdo da

superficie ndo ocupada serd /-6,. A concentragdo de i na fase liquida ¢ C, e o pardmetro de
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adsorc¢do no equilibrio ¢ K,, entdo a taxa de adsor¢ao (7,4) ¢ dada na Equagdo 7 (ANDIA,

2009).
Taas = KqCe(1 —6;) (Equagéo 7)

A taxa de dessor¢do (74 depende apenas da fracdo da superficie ocupada 6;, ¢ é

apresentada na Equagdo 8 (ANDIA, 2009).
Taes = K40; (Equagao 8)

Em que:

K. parametro de dessor¢@o no equilibrio.

Como no equilibrio as taxas de adsor¢do e dessor¢do sdo iguais, entdo tem-se a

Equagdo 9 (ANDIA, 2009).
K,C.(1—-6,) = K;6; (Equagdo 9)

A fracdo da superficie do adsorvente ocupada pelo adsorvato i pode ser expressa
pela Equacao 10. Que também pode ser escrita nas formas das equacdes 11 e 12 (ANDIA,

2009).

KqCe

i = m (Equagao 10)

K
Zo)Ce
0; = KdT (Equagdo 11)
[1+(52)cel
_bC, .
i = Troc) (Equagao 12)

Em que:

b: constante de adsorcao no equilibrio (K/Ky).
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A fracdo de superficie ocupada, 6;, ¢ igual a razdo entre a quantidade de adsorvato

por unidade de massa e a quantidade maxima adsorvida (Equagdo 13) (ANDIA, 2009).

9; = e (Equagdo 13)

As Equagoes 12 e 13 podem ser combinadas para dar a relagdo entre a concentragao
do adsorvato no equilibrio (C,) e a quantidade de adsorvato por unidade de adsorvente (g.)

(Equacdo 14) (ANDIA, 2009).

Am xbCe

110C, (Equagao 14)

e

Em que:
g.: quantidade de adsorvato por unidade de adsorvente (mg/g ou mmol/g);
C.: concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg/L ou mmol/L);

Gmax: capacidade maxima de adsorcao (mg/g ou mmol/g).

Os parametros da isoterma de Langmuir podem ser determinados por meio da

forma linearizada da Equacao 14, apresentada na Equacao 15 (ANDIA, 2009).

Ce 1 1
de (bqm x) dm x

C. (Equagao 15)

. , c . .
Construindo-se o grafico q—e versus C,, serd o intercepto da reta no eixo y e
e

(bAmax)

1 T
, sua inclinacao.
Amax

3.3.3 Cinética da reacdo de adsor¢ao

O estudo da cinética de adsorcdo fornece informagdes importantes sobre os
caminhos e mecanismos da reagdo. A cinética descreve a velocidade de remocgao do soluto
que, por sua vez, controla o tempo de residéncia do adsorvato na interface s6lido-liquido.
Além disso, ¢ importante prever a velocidade na qual o poluente ¢ removido da solucdo
aquosa, assim como qual o tempo de equilibrio da reagdo, para que se possam projetar as

estacdes de tratamento. Para se determinar a cinética de adsorgdo, ¢ necessario conhecer as
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leis de velocidade que descrevem a reagdo. Elas sdo determinadas experimentalmente e
ndao podem ser inferidas a partir da equagdo da rea¢do quimica (HO; MCKAY, 1999a).
Muitos modelos cinéticos sdo utilizados para se examinar o mecanismo que controla o
processo de adsorgdo, tais como: reagdes quimicas, difusdo e transferéncia de massa

(ONAL, 2006). Os modelos mais utilizados sdo apresentados a seguir.

3.3.3.1 Equagdo de pseudo-primeira ordem

A equacdo de pseudo-primeira ordem de Lagergren (1898 apud HO; MCKAY,
1998a) foi criada para descrever a adsor¢cdo em um sistema liquido/solido, baseada na

capacidade do solido e ¢ apresentada na Equagdo 16 (CHEUNG et al., 2000).

da

= ki(q. — q¢) (Equacao 16)

Em que:
g.: quantidade de adsorvato por unidade de adsorvente no equilibrio (mg/g ou mmol/g);
q:. quantidade de adsorvato por unidade de adsorvente no tempo ¢ (mg/g ou mmol/g);

k;: constante de velocidade de adsor¢do de pseudo-primeira ordem (min™).

Integrando-se a Equagao 16, aplicando-se as condi¢des de contornodet=0a¢t=te
q: =0 a g,= g, e realizando-se um rearranjo para se obter a forma linear, tem-se a Equacao

17.

K ~
log(qe — q.) = log (qe) — (2,3:,3) t (Equagdo 17)

Construindo-se o grafico log (q.— q,) versus t, log (q.) serd o intercepto da reta no

K1
2,303

eixoye — ( ) sua inclinagdo, podendo-se assim, determinar-se ;.

A equacdo de pseudo-primeira ordem foi utilizada com sucesso em diversos
estudos para descrever a cinética de adsorcdo de ions metalicos. Boyd et al. (1947)
estudaram a adsor¢do de ions metalicos por zeolitas; Mishra e Singh (1995) utilizaram esta
equacdo para adsor¢do de cddmio por 6xido de cério hidratado; Mishra et al. (1996)

estudaram a adsorc¢dao de mercurio pelo 6xido de zirconio hidratado; Ho e Mckay (1999b)
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adicionaram um parametro ajustavel a equacdo de pseudo-primeira ordem e aplicaram o
modelo a adsor¢do de ions de chumbo por turfa. Porém, em muitos casos, os autores
utilizaram apenas o modelo de pseudo-primeira ordem e ndo testaram outros modelos
cinéticos para comparar a qualidade de adequacao aos dados (CHEUNG et al., 2000).

A equagdo de pseudo-primeira ordem, aplicdvel a resultados experimentais,
geralmente difere de uma verdadeira equacdo de primeira ordem de duas formas
(AHARONI; SPARKS, 1991 apud HO; MCKAY, 1998a):

e O parametro k; (g.- g:) ndo representa o nimero de sitios disponiveis na superficie
do adsorvente;

e O parametro log (q.) ¢ um parametro ajustavel e frequentemente ndo ¢ igual ao
intercepto em um grafico de log (q. - q:) versus t, enquanto na verdadeira equagao
de primeira ordem, log (q.) € o intercepto. Isso ocorre pelo fato de ser necessario
determinar-se previamente o parametro g. de alguma forma, muitas vezes nao
experimental, pois o tempo de equilibrio pode demorar muito a ser atingido. Pode-
se utilizar a técnica da extrapolacao dos dados experimentais a t = co ou um método

por tentativa e erro (HO; MCKAY, 1998a).
3.3.3.2 Equacgdo de pseudo-segunda ordem

Se a velocidade de adsor¢dao obedece a um mecanismo de segunda ordem, a
equagdo de pseudo-segunda ordem ¢ representada pela Equagdao 18 (HO; MCKAY,
1998a).

d

= ka(qe — q0)? (Equagdo 18)

Em que:

g.: quantidade de adsorvato por unidade de adsorvente no equilibrio (mg/g ou mmol/g);

¢+ quantidade de adsorvato por unidade de adsorvente no tempo ¢ (mg/g ou mmol/g);

k>: constante de velocidade de adsor¢do de pseudo-segunda ordem (g/(mg.min) ou

g/(mmol.min)).
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Aplicando-se as condi¢des de contorno de t=0at=te g, =0 a g,= g, e realizando-
se um rearranjo para se obter a forma linear, a forma integrada da Equagdo 18 ¢ a Equagao

19.

qit = (kzlqg) + (i) t (Equagdo 19)

A Equacao 19 ndo possui a desvantagem de ser necessaria a atribui¢do de um g,. Se
a cinética de pseudo-segunda ordem for aplicavel, o grafico de #/g; versus ¢ mostrara uma
relacdo linear na qual g, e k; poderdo ser determinados pela inclinacdo da reta e o
intercepto da reta no eixo y, respectivamente.

Algumas pesquisas utilizaram a cinética de pseudo-segunda ordem para descrever
reacoes de adsorcdo, como por exemplo: Gosset et al. (1986), que estudaram a remocao de
metal por turfa; Sharma e Forster (1993, 1994 e 1996), que reportaram a cinética de
adsorcao de cromo por turfa, mofo de folhas e carvao ativado granulado, como sendo de
pseudo-segunda ordem; e Ho et al. (1994, 1995 e 1996), que pesquisaram a adsor¢do de
cobre e niquel por turfa, seguindo um mecanismo similar a cinética de pseudo-segunda
ordem.

Os modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem adotam a for¢ca motriz da
adsorcao como a diferenga entre a concentracao da fase solida em qualquer tempo ¢ a
concentragdo da fase s6lida no equilibrio, e a velocidade de adsor¢ao global ¢ proporcional

a forca motriz, para a equagao de pseudo-primeira ordem, ¢ ao quadrado da forga motriz,

para a equagao de pseudo-segunda ordem (FEBRIANTO, 2009).

3.3.3.3 Equacgdo de Elovich

O modelo proposto por Elovich ¢ amplamente utilizado para descrever a cinética da
quimiossor¢do de gases em solidos. Ele assume que os sitios ativos na superficie do solido
sdo heterogéneos naturalmente e exibem diferentes energias de ativacdo para a
quimiossor¢io (PEREZ MARIN et al., 2009). A equagdo de Elovich é geralmente expressa
pela Equagdo 20 (CHEUNG et al., 2000; LOW, 1960 apud HO; MCKAY, 1998a).

da

Fr a e~ Pa (Equagao 20)
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Em que:

q:: quantidade de adsorvato por unidade de adsorvente no tempo ¢ (mg/g ou mmol/g);

a: velocidade inicial de adsor¢do (mg/(g.min) ou mmol/(g.min));

[ parametro relacionado a extensdo da superficie do adsorvente e a energia de ativagdo por

quimiossor¢do (g/mg ou g/mmol).

Realizando-se a integragdo, com as condigdes de contornot=0at=teq,=0agq;=

g: tem-se a Equagdo 21 (ONAL, 2006).

qe = -In(t+ t) —Int, (Equagdo 21)

Onde t) = 1/0p.

Se ¢ for muito maior que 7y, a Equacao 21 pode ser simplificada como mostrado na

Equagdo 22.

g =>In(a ) +2Int (Equacio 22)

. , 1 . .
Construindo-se o grafico de g, versus In t, -In(a ) sera o intercepto da reta no eixo

1 . . ~ . .
y e —, sua inclinag¢do, podendo-se assim, determinar-se a ¢ /.

A aplicagdao do modelo de Elovich para a adsor¢ao de fases liquidas vem ganhando
espaco. Taylor et al. (1995) utilizaram-na para interpretar a cinética de adsor¢ao de ions de
zinco no solo; Juang e Chen (1997) estudaram a cinética de adsor¢@o de ions de solugcdes
de sulfato por resinas de solventes e Cheung et al. (2000) utilizaram o modelo de Elovich

para estudar a adsorc¢ao de cobre e zinco utilizando ossos de gado.
3.3.3.4 Equacdo de difusdo intraparticulas
A teoria de difusdo intraparticulas deriva da Lei de Fick. Ela assume que a difusdo

do filme liquido que cerca o adsorvente ¢ desprezivel e o mecanismo que controla o

processo de adsorcao € a difusdo intraparticulas (FEBRIANTO et al., 2009). O pardmetro
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de velocidade da difusdo intraparticulas ¢ determinado utilizando-se a Equagdo 23

(WEBER; MORRIS, 1963 apud ONAL, 2006).

qe = kinet? + C (Equagdo 23)

Em que:

kin: constante de velocidade de difusdo intraparticulas (mg/(g.min"?) ou mmol/(g.min"?))

Construindo-se o grafico de g, versus t? , C seré o intercepto da reta no €ixo y € ki,
sua inclinacdo. Os modelos de transporte de massa por difusdo sdo utilizados para
descrever processos nos quais trocas e pontes idnicas nao sao tdo predominantes como em
processos de quimiossor¢ao. Os modelos de difusdo sdo normalmente baseados em um ou
mais dos seguintes mecanismos (HO; MCKAY, 1998a):

e Transporte de massa externo através da camada ao redor da particula;

e Transferéncia de massa por difusdo dentro da estrutura interna da particula do
adsorvente por um poro, pela superficie, por poros ramificados ou uma
combinac¢ao dos trés mecanismos;

e Adsorc¢ao na superficie dos sitios do adsorvente.

O modelo cinético de difusdo intraparticulas foi utilizado em alguns estudos de
adsorcao de corantes. Chowdhury et al. (2011) estudaram a adsor¢ao de corante utilizando
casca de arroz ativada quimicamente e Onal (2006) estudou a adsor¢io de diversos
corantes utilizando residuos de damasco ativados quimicamente. De acordo com
Chowdhury et al. (2011), se a difusdao for o Gnico mecanismo limitador da velocidade da
reacdo, a reta do grafico ¢, versus " deve passar pela origem, mas como este fato ndo foi
observado em seus estudos, porém foram obtidos coeficientes de determinagdo elevados,
os pesquisadores concluiram que a adsor¢cdo na superficie e a difusdo intraparticulas

ocorreram simultaneamente durante a remo¢ao do adsorvato.
3.3.4 Termodinamica da reacdo de adsor¢ao
A temperatura ¢ um parametro de grande influéncia nas reagdes de adsorcdo, pois

em nivel microscopico, ela afeta a agitagdo das moléculas do sistema e também interfere

nas forcas de atracdo e repulsdo entre as moléculas no soluto e entre o adsorvato e o
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adsorvente. Para se determinar a viabilidade de uso de um material como adsorvente,
devem-se conhecer os parametros termodindmicos do processo de adsorcao, a fim de se
avaliar a espontaneidade da reagdo e seu carater endotérmico ou exotérmico. Para a
realizagdo desta andlise ¢ necessario conhecer dados da adsor¢do no equilibrio, como:
variagdo da entalpia, da entropia e da energia livre de Gibbs, em diferentes temperaturas
(SCHIMMEL, 2008).

A variacdo da entalpia (AH®) ¢ definida como a medida da quantidade de calor
absorvida ou liberada por um sistema, sob pressdo constante. Quando o valor de AH® for
positivo, o processo de adsor¢ao ¢ endotérmico, quando for negativo, o processo €
exotérmico. A variagdo de entropia (AS°) ¢ a medida de desordem das particulas de um
sistema. Valores positivos de AS° indicam afinidade entre o material adsorvente e o
adsorvato. A variagdo da energia livre de Gibbs (AG®) ¢ a medida total de energia
disponivel para realizagdo de trabalho 1util em condigdes de temperatura e pressao
constantes. Quando o valor de AG®° ¢ negativo, a reagdo ocorre de forma espontanea,
quando o valor for positivo, a reagdo niio é espontdnea (ONAL, 2006; SOARES, 2012).
Além disso, um aumento no valor absoluto de AG®, com o aumento da temperatura, indica
que ha maior afinidade entre o adsorvato e o adsorvente, em temperaturas mais elevadas
(CHOWDHURY et al., 2011).

A variagdo da energia livre de Gibbs (AG®), em J/mol, ¢ calculada por meio da

Equagdo 24 (ONAL, 2006).
AG° = —RTInK, (Equagao 24)
Em que:
R: constante universal dos gases perfeitos, igual a 8,31 J/(mol.K);
T: temperatura (K);
K.: constante de equilibrio.

O valor de K. é calculado pela Equagdo 25 (ONAL, 2006).

Cc
K, = -2 (Equagio 25)
Cse
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Em que:
Cy4.: concentracdo do metal adsorvida no equilibrio (mg/L ou mmol/L);

Cs,: concentragdo do metal na solu¢do no equilibrio (mg/L ou mmol/L).

Os valores das variacdes de entalpia (AH®) e entropia (AS°) de adsor¢do, em J/mol
e J/(mol.K), respectivamente, podem ser encontrados pela equacdo de van't Hoff (Equagao

26) (ONAL, 2006).

—AH® = AS°
_|_

InK, = — -

(Equagao 26)

. . AS® . .
Construindo-se o grafico /n K. versus 1/T, —~ sera o intercepto da reta no eixo y e

o

sua inclinagdo, podendo-se assim, determinar-se AS° e AH®.

Chowdhury et al. (2011) e Onal (2006) também estudaram o efeito da temperatura e
a termodinamica da adsor¢do, além de Shaker e Albishri (2014), que estudaram os
parametros termodindmicos na adsor¢do de metais toxicos por acidos hiimicos extraidos do
solo. Em todos os estudos, o aumento da temperatura resultou em aumento na quantidade
de substancia adsorvida. Além disso, todos os experimentos apresentaram valores positivos
de AH®, devido a natureza endotérmica dos processos de adsorc¢ao estudados, e valores
positivos de AS°, indicando afinidade entre o material adsorvido e o adsorvente. Os valores
de AG° foram negativos em todos os estudos, indicando a viabilidade e a espontaneidade

das reagoes de adsorc¢ao.
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As atividades realizadas durante a etapa experimental, de acordo com os objetivos

propostos, estdo apresentadas de forma simplificada no diagrama da Figura 4.

Figura 4 — Diagrama simplificado da etapa experimental.
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Fonte: O autor (2015).
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4.1 Areade extracio das amostras

A lama vermelha utilizada neste trabalho foi coletada em uma empresa produtora
de aluminio, localizada na cidade de Aluminio, proximo a Sorocaba, interior de Sao Paulo.
As Figuras 5 e 6 ilustram a area de disposicdo da lama vermelha da empresa, de onde

foram retiradas as amostras.

Figura 5 - Imagem de satélite da lagoa de lama vermelha

Contributed by Google users

©2014 Google - CNES / Astrium, Cnes/Spot image, DigitalGlobe - Imagery Apr 8, 2014 - Terms of Use

Fonte: Google Maps (2014).

Figura 6 - Lagoa de lama vermelha.

Fonte: Acervo da Professora Maria Lucia Antunes (2010).
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4.2 Ativacao das amostras

Amostras de lama vermelha foram colocadas na Estufa de Cultura e Bacteriologia
QUALXTRON por 24 horas a 60 °C, para sua secagem, e posteriormente, foram
destorroadas em cadinhos de porcelana e passadas na peneira SOLOTEST - ASTM 100 -
TYLER 100 com aberturas de 150 um, no Laboratério de Geoquimica Ambiental
(LAGEA) do Departamento de Planejamento Territorial e Geoprocessamento (DEPLAN)
do Instituto de Geociéncias e Ciéncias Exatas (IGCE) da UNESP — Campus Rio Claro.

Para ativagdo com acido cloridrico, uma amostra de lama vermelha foi colocada em
béquer e misturada ao HCI 0,05 N na proporcao de 1:25 (g de lama vermelha/mL de HCI
0,05 N), seguindo a metodologia de Santona et al. (2006). Os béqueres com a mistura
foram colocados na Mesa Agitadora Orbital SL 180 SOLAB e foram agitados por 2 horas, a
145 rpm. Apods esta etapa, as amostras permaneceram em repouso para decantagdo. O
sobrenadante foi retirado por meio de uma pequena mangueira € a lama vermelha restante
foi acrescentada agua destilada. Repetiu-se o processo de agitagdo e decantagdo, e a lama
restante foi seca durante 12 horas a temperatura de 100 °C na Estufa de Cultura e
Bacteriologia QUALXTRON. O tratamento com Ca(NOs), 0,1 N foi realizado seguindo os
mesmos procedimentos da ativacao com HCI 0,05 N.

A ativagdo térmica foi realizada imediatamente antes da utilizagdo da lama
vermelha para os testes de adsor¢do. Uma amostra de lama vermelha foi colocada em
cadinhos de porcelana e levada a mufla Fornitec, a temperatura de 400 °C, durante o

periodo de 2 horas, seguindo a metodologia de Antunes et al. (2012).

4.3 Caracterizacao da lama vermelha

4.3.1 Analise granulométrica das amostras de lama vermelha natural

Os procedimentos para a andlise granulométrica das amostras de lama vermelha
natural foram realizados no LAGEA, de acordo com a metodologia de Klute (1986).
Primeiramente, preparou-se o dispersante quimico: foram pesados na balanga Bel
Engineering 4 g de hidroxido de s6dio e 10 g de hexametafosfato de sddio, sendo esta
quantidade transferida para um baldo volumétrico de 1000 mL e completada com 4gua

destilada. Entdo, foram pesados 50 g da lama vermelha natural, aos quais foram
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adicionados 250 mL do dispersante quimico. Esta solu¢do foi colocada em um recipiente
com tampa e levada a Mesa Agitadora Orbital SL 180 SOLAB por 17 horas, com rotagdo
de 170 rpm.

Uma solugcdo em branco também foi preparada. Adicionaram-se 250 mL do
dispersante quimico em uma proveta de 1000 mL e o volume foi completado com agua
destilada. O densimetro Humboldt Mfg. CO — H — 4242 foi colocado na solugdo e foi feita
a medi¢do da densidade.

Ap0Os a agitacdo, a solucdo de lama vermelha natural com dispersante foi transferida
para uma proveta de 1000 mL e seu volume foi completado com 4gua destilada. A
suspensdo foi agitada na proveta por um émbolo durante um minuto, tornando a solucdo
homogénea. Entdo, o densimetro foi colocado na solucdo, iniciando-se a contagem do
tempo com um crondmetro. Apds 35 s, a leitura do densimetro foi efetuada durante 5 s.
Duas horas depois, a leitura foi efetuada novamente, seguindo o mesmo procedimento.

As fracdes granulométricas das particulas solidas do solo foram calculadas a partir

das Equagoes 27, 28 e 29.

leitura—leitura do branco

argila = " (Equagao 27)
silte = ( leitura—leitura do branco)—X ( leitura—Ileitura do branco) (Equagéo 28)
areia = ( x )—( leitura—leitura do branco) (Equac;éo 29)

X

O fator F corrige os resultados de granulometria devido a umidade presente na
amostra de lama vermelha. Nesse experimento, este fator foi considerado como 1,

indicando nao haver umidade nas amostras, uma vez que elas ja foram secas na estufa.

4.3.2 Determinacdo de pH e condutividade elétrica

Os valores de pH e condutividade elétrica foram determinados para a lama natural e
ativada, na proporcao 1:25 (g de lama vermelha/mL de 4gua destilada e deionizada), de
acordo com a metodologia de EMBRAPA (1997). Misturou-se uma pequena quantidade de

lama a agua destilada em um erlenmeyer de 250 mL e iniciou-se a medi¢do. Na
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determina¢do do pH foi utilizado o pH-metro pH 100 EcoSense (YSI) — Model: pH 100.
Para a condutividade foi utilizado o condutivimetro YSI 85 Oxygen, Conductivity, Salinity,
Temperature — Model: 85-10 FT. Padroes de alta pureza foram utilizados para calibragao
de pH 4,00 (4,005 £ 0,010 a 25°C £ 0,2°C) e 7,00 (7,000 £ 0,010 a 25°C £ 0,2°C). O
condutivimetro foi calibrado utilizando-se uma solu¢do padrio de KCI 1 M de

condutividade conhecida igual a 47 pS/cm a 25 °C. Esses experimentos também foram

realizados no LAGEA.

4.3.3 Determinacéo do ponto de carga zero (PCZ)

O calculo do PCZ das amostras de lama vermelha natural e ativada foi feito de

acordo com a metodologia de Keng e Uehara (1974), por meio da Equagao 30.

PCZ = (2 x pHkc1) — (pPHigua) (Equagio 30)

Em que:
pHkcr: valor de pH da lama vermelha medido em solucao de KCl;

PHigua: valor de pH da lama vermelha medido em 4gua.

A determinacdao do pH em dgua das amostras de lama natural e ativadas a 400 °C,
com HCIl e com Ca(NOs),, foi realizada na etapa anterior. Desta forma, foi necessario
medir o pH em solugdo de KCl, para determinagdo do PCZ. Primeiramente, pesou-se 1 g
de cada amostra de lama vermelha na Balanga Bel Engineering. Adicionou-se a cada
amostra 25 mL de KCIl 1 M, agitando-se manualmente a solugdo, em erlenmeyers. Por fim,
realizou-se a medicdo do pH com o pH-metro de bancada QX 1500 QUALXTRON. Este

experimento foi realizado no LAGEA.

4.3.4 Determinacdo da capacidade de troca cationica (CTC)

A determinacdo da CTC foi realizada no LAGEA, para as amostras de lama
vermelha natural e ativada, de acordo com os procedimentos de EMBRAPA (1997).
Primeiramente, pesou-se 1 g de solo, que foi transferido para um tubo de centrifuga de 50
mL. Entdo, adicionaram-se 40 mL de uma solu¢do tampdo de BaCl, e foi feita agitacdo da

mistura por 16 horas a 115 rpm, na Mesa Agitadora Orbital SL 180 SOLAB. O passo
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seguinte foi centrifugar a mistura por 15 minutos a uma rotacdo de 3000 rpm, na
Centrifuga Excelsa Il 206 BL- FANEM e, logo em seguida, o liquido sobrenadante foi
descartado. Posteriormente, adicionaram-se 40 mL de 4gua deionizada a lama restante,
sendo feita agitacdo durante 10 minutos para lavagem da amostra. A solugcdo foi
centrifugada e foi reservado o sobrenadante, descartando-se a amostra de lama. Ao
sobrenadante, foram adicionados 20 mL de uma solugdo de MgSO4 0,025 M e a mistura
foi agitada por 2 horas. Novamente foi feita a centrifugacdo e houve a transferéncia do
liquido sobrenadante para um frasco (solu¢do final). Foram utilizados 5 mL da solugdo
final, aos quais foram adicionadas 6 gotas de solucio de NH4OH 2 M e 2 gotas de
indicador negro de eriocromo T. Por fim, foi feita a titulacdo das amostras com uma
solu¢do de EDTA 0,01 M até o ponto de viragem.

Esses procedimentos também foram realizados para uma amostra de 4gua (branco).

O calculo da CTC foi realizado utilizando-se a Equagdo 31.

CTC = [8.(Mepra-Vb)-(MeDTA- Vam)]. 10° (Equagdo 31)

Em que:

CTC: capacidade de troca catidnica (mmoly/kg);
MEgpr4: concentragdo molar do EDTA (M);

Vp: volume de EDTA gasto na titulacao do branco (L);
Vam: volume de EDTA gasto na titulagao da amostra (L).

O volume de EDTA gasto foi multiplicado por 8, pois foram tomados 5 mL da
solu¢dao final para a titulagdo, num total de 40 mL de solucdo tampao de BaCl,+TEA

colocados na amostra de lama para que ocorresse a troca.

4.3.5 Caracterizacdo da area superficial especifica

As amostras de lama vermelha natural, ativada a 400 °C, com HCI e com Ca(NOs3);
foram analisadas no Laboratorio de Pesquisa FIMLab (Films and Inorganic Membrane
Laboratory) da “School of Chemical Engineering” da Universidade de Queensland
(Brisbane, Australia) pela Prof'. Dr*. Maria Lucia Pereira Antunes, da UNESP de

Sorocaba.
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Elas foram caracterizadas quanto a sua area superficial especifica a partir das
curvas de adsor¢do de nitrogénio obtidas para essas amostras. As amostras foram
degaseificadas a temperatura de 200 °C, durante a noite antes de serem analisadas. Para
obtencdo das isotermas de adsor¢do de nitrogénio foi utilizando o equipamento
Micromeritics — ASAP Tristar 3000, sendo possivel obter as curvas de adsor¢do de
nitrogénio, a temperatura de 196 °C e faixa de vapor de 0,01 a 0,99. Utilizando-se o
modelo matematico de Brunauer, Emmett e Teller (BET - BRUNAUER et al., 1938) foi

possivel calcular a area superficial especifica de cada amostra.

4.3.6 Analise quimica

A andlise quimica das amostras de lama vermelha natural, ativada com HCI, com
Ca(NO3), e termicamente a 400 °C, foi realizada no Laboratorio de Geoquimica
(LABOGEOQO) do Departamento de Petrologia e Metalogenia (DPM) do IGCE da UNESP
de Rio Claro (SP). As determinagdes dos elementos maiores foram realizadas por
espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX), no equipamento PHILIPS PW 2400,

empregando amostras fundidas em matriz de borato e prensadas.

4.3.7 ldentificacdo mineraldgica

A analise mineralogica das amostras de lama vermelha natural, ativada com HCI,
com Ca(NOs), e termicamente a 400 °C, foi realizada no Laboratério de Difragao de Raios
X do Departamento de Petrologia e Metalogenia (DPM) do IGCE da UNESP de Rio Claro
(SP). Aproximadamente 5 g de cada amostra foram utilizados para a analise da fracao total
dos minerais presentes. As analises mineraldgicas por difragdo de raios X (DRX) foram
realizadas em difratdmetro Siemens D 5000, medidas com radia¢do de Cu (WL = 1,542 A)
e filtro de Ni. A velocidade do gonidémetro foi definida com 3 graus por minuto e tempo de
exposi¢ao de 1 s por cada passo de 0,05 °.

A andlise micromorfolégica das amostras de lama vermelha natural, ativada com
HCIl, com Ca(NOs); e termicamente a 400 °C foi realizada no Laboratério Multiusuario de
Caracterizagao de Materiais (LMCMat) da UNESP de Sorocaba (SP). Foram obtidas
micrografias por meio de elétrons secundarios (SE) utilizando-se o Microscopio Eletronico
de Varredura (MEV) JEOL JSM-6010LA, com aumentos de 2300, 2500 e 5000 vezes. Para

a analise elementar das amostras foi utilizado um Espectrometro de Dispersdo de Energia
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(EDS) acoplado ao MEV, pelo qual foram analisados de trés a cinco pontos de cada
amostra. As amostras foram fixadas no suporte com o auxilio de uma fita de carbono e
foram recobertas por um filme fino de outro e platina, por meio do equipamento Denton

Vacuum Desk V, para evitar a perda de qualidade da imagem.

4.4 Estudo da adsorcio de Ni** e Zn** em solucdes aquosas pela lama vermelha

4.4.1 Testes de adsor¢cdo com variacao de pH

Os testes de adsorcdo com variacdo de pH foram realizados a fim de se descobrir
em qual valor de pH ocorre a maior porcentagem de adsor¢io de Ni*" e Zn*" pela lama
vermelha. A preparacdo de amostras foi realizada de acordo com os procedimentos de
Santona et al. (2006). Foram utilizados nitrato de niquel hexahidratado, (Ni(NOs3),.6H,0),
para os experimentos com o niquel, e nitrato de zinco hexahidratado (Zn(NOs3),.6H,0),
para os experimentos com o zinco. Em erlenmeyers de 50 mL, foram preparadas solugdes
de 1 mmol/25 mL dos sais de niquel e zinco, adicionando-se determinadas quantidades do
sal a 25 mL de agua deionizada. A cada solucao em erlenmeyer foi adicionado 1 g de lama
vermelha. Esse procedimento foi realizado para todos os tipos de lama vermelha: natural,
ativada termicamente a 400 °C, ativada com HCI e ativada com Ca(NOs),. Entdo foi
realizada a medicdo do pH das amostras e foi feito o ajustamento do pH, em cinco
diferentes valores: 2, 4, 7, 10 e 12. Este procedimento foi realizado adicionando-se
pequenos volumes, com conta-gotas, de HCI (1 M) e NaOH (1 M), diluidos de acordo com
a necessidade, para abaixar ou aumentar o pH da amostra, respectivamente. A medi¢ao do
pH foi realizada com o pH-metro de bancada QX 71500 QUALXTRON.

Posteriormente, as amostras foram levadas a Mesa Agitadora Orbital SL 180
SOLAB a 145 rpm, onde permaneceram por 5 horas, tempo escolhido como suficiente para
a ocorréncia da adsorc¢ao. A cada 15 minutos foi realizada nova medi¢ao de pH em cada
amostra, e quando necessario, foi realizado ajustamento de pH com as solu¢des de HCl e
NaOH, para que a adsor¢ao ocorresse nos valores de pH previamente estabelecidos.

Depois de decorridas 5 horas, foram transferidos 14 mL do sobrenadante de cada
amostra para tubos de centrifuga. Os tubos com as amostras foram levados a Centrifuga
Excelsa I Modelo 206 BL FANEM, onde permaneceram por 25 minutos a uma rotagdo de
3000 rpm. Finalmente, foram transferidos 5 mL do sobrenadante das solu¢des para tubos

menores, aos quais foi adicionado acido nitrico 2%, para evitar deposi¢do do metal no
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recipiente, e foram armazenados em geladeira. Foram realizados os mesmos procedimentos
para a preparacdo de brancos, para todos os valores de pH. Todo o experimento foi
realizado em triplicatas, no LAGEA.

As amostras foram diluidas para que se realizassem as leituras da quantidade de
metal remanescente, de acordo com a necessidade de adequagdo ao equipamento. A
adsor¢do foi acompanhada por espectrometria de emissdo Optica por plasma acoplado
indutivamente (ICP OES), com o aparelho iCAP 6000 SERIES THERMO SCIENTIFIC no
Centro de Estudos Ambientais (CEA). Os valores das concentracdes de niquel ou zinco, de
acordo com o experimento, obtidos na leitura das amostras foram apresentados em ppm,
sendo transformados para mmol/25 mL. Foram calculados os valores médios das
triplicatas, descartando-se valores destoantes, e foi calculado o desvio-padrdo amostral. As
concentragoes iniciais utilizadas nos célculos foram obtidas a partir da analise de brancos.

Para obter-se melhor visualizagdo da comparagdo entre a capacidade de adsor¢do
nos diferentes valores de pH, foi realizado o calculo da porcentagem de adsorcdo pela

Equagao 32 e foram construidos graficos por meio do software Microsoft Excel (2007).

Yoaas = = x100 (Equacio 32)

0

Em que:

%ads: porcentagem de metal adsorvido.

Além disso, utilizou-se o software CHEAQS (CHemical Equilibria in Aquatic
Systems) (VERWEILJ, 2014) para complementar a analise dos dados. O diagrama

simplificado do procedimento realizado ¢ apresentado na Figura 7.
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Figura 7 - Diagrama simplificado dos testes de adsor¢do com variagao de pH realizados

para Ni*" e Zn*", para cada um dos quatro tipos de lama vermelha, em triplicatas.

Preparagdo da
solugdo do sal do s Ajuste do pH nos
Adicdode 1 gde
concentragio de | lama vermelha et
mmol/25 mL
. 5 Agitagdo por 5 horas
Armazenamento do Siig;ﬁg%igioofoz 5 *Medicao e ajuste do
sobrenadante minutos pHacada 15
minutos
Calculo da
Diluicio Leitura das amostras porcentagem de
¢ em ICP OES adsorgdo para cada
valor de pH

Fonte: O autor (2015).

4.4.2 Testes de adsorcdo com variacdo da concentracao inicial de adsorvato e

elaboracéo das isotermas

Os testes de adsor¢ao com variagdo da concentragdo inicial de adsorvato foram
realizados de acordo com os procedimentos de Santona et al. (2006), no LAGEA. Foram
preparadas, em erlenmeyers de 50 mL, solugdes em oito diferentes concentragdes dos sais
de niquel e zinco, adicionando-se quantidades conhecidas do sal a 25 mL de agua
deionizada. As concentragdes preparadas para ambos os sais, € consequentemente seus
metais, foram: 0,5 mmol/25 mL; 1,0 mmol/25 mL; 1,5 mmol/25 mL; 2,0 mmol/25 mL; 2,5
mmol/25 mL; 3,0 mmol/25 mL; 3,5 mmol/25 mL ¢ 4,0 mmol/25 mL. A cada solucao em
erlenmeyer foi adicionado 1 g de lama vermelha. Esse procedimento foi realizado para
todos os tipos de lama vermelha: natural, ativada termicamente a 400°C e quimicamente
com HCIl e Ca(NOs),. Os experimentos foram realizados no pH natural do meio, que
variou de 5 a 5,5, seguindo os resultados obtidos no experimento com variagao de pH e o

levantamento bibliografico. Além disso, esta se mostrou uma maneira pratica e econdomica
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de se realizar os experimentos, uma vez que ndo foram necessarios o ajustamento do pH e
o uso de reagentes acidos e basicos.

Posteriormente, os erlenmeyers com as solu¢des foram levados a Mesa Agitadora
Orbital SL 180 SOLAB por 24 horas a 145 rpm. Depois de 24 horas em descanso, foram
transferidos 14 mL do sobrenadante de cada amostra para tubos de centrifuga. Os tubos
com as amostras foram levados a Centrifuga Excelsa Il 206 BL- FANEM, onde
permaneceram por 20 minutos a rotacdo de 3000 rpm. Finalmente, foram transferidos 5
mL do sobrenadante das solu¢des para tubos menores e entdo, os procedimentos de
armazenamento foram os mesmos apresentados no item 4.4.1. Foi realizada a preparacao
de brancos, que sdo as solugdes do sal e dgua deionizada, para todas as concentracdes de
cada metal, seguindo os mesmos procedimentos descritos. Também foi preparada uma
amostra de agua e 4cido para posterior leitura. Todo o experimento foi realizado em
triplicatas.

As amostras foram diluidas para que se realizassem as leituras, de acordo com a
necessidade de adequagdo ao equipamento. A leitura da quantidade de metal remanescente
nas solugoes foi realizada utilizando-se o aparelho de espectrometria de emissao Optica por
plasma acoplado indutivamente (ICP OES) Amnalitica, do CEA (Centro de Estudos
Ambientais) da UNESP Rio Claro. Os valores das concentragdes de niquel ou zinco, de
acordo com o experimento, obtidos na leitura das amostras no ICP OES foram
apresentados em ppm e transformados para mmol/25 mL. A partir deles, foram calculados
os valores médios das triplicatas, descartando-se valores destoantes, e foi calculado o
desvio-padrao amostral. As concentragdes iniciais utilizadas nos calculos foram obtidas a
partir da analise de brancos. O branco de acido nitrico e agua também foi analisado pelo
ICP OES, mas devido ao baixissimo valor obtido, ele foi desconsiderado nos calculos.

A quantidade de metal adsorvida por unidade de adsorvente, g. em mmol/g, foi
calculada de acordo com a Equagao 4. Entdo, foram aplicados os modelos de isotermas de
Freundlich e Langmuir aos dados por meio do software Microsoft Excel (2007) e foram
construidos graficos na forma linearizada dos modelos, de onde foram obtidos os
parametros necessarios para analise. O diagrama simplificado do procedimento realizado ¢

apresentado na Figura 8.
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Figura 8 - Diagrama simplificado dos testes de adsorgdo realizados para Ni** e Zn*", em

oito diferentes concentra¢des do metal, para cada um dos quatro tipos de lama vermelha,

em triplicatas.
Preparacgdo da o
soluc¢do do sal do Adigao de 1 g de Avitaca o
metal na lama vermelha - gltalcl;ao por
concentragao pH 5-5,5 oras
desejada
Armazenamento do Centrifugagao do Descanso por 24
sobrenadante sobrenadante por 20 horas
minutos
Obtencao das
Diluicio Leitura das amostras isotermas de
¢ em ICP OES Freundlich e
Langmuir

Fonte: O autor (2015).

4.4.3 Cinética da reacao de adsorcao

Para o estudo da cinética do processo de adsor¢do, foram preparadas solugdes de 1
mmol/25 mL dos sais de niquel e zinco, como descrito no item 4.4.1 ¢ a elas foi adicionado
1 g de lama vermelha. Esse procedimento foi realizado para todos os tipos de lama
vermelha: natural, ativada termicamente a 400°C e quimicamente com HCl e Ca(NOj3),. As
amostras foram levadas a Mesa Agitadora Orbital SL 180 SOLAB a 145 rpm e foram
retiradas em tempos determinados para a medi¢ao de suas concentragdes, que foram de 15,
60, 120, 420, 660 e 1440 minutos. Os experimentos foram realizados em pH 5-5,5.

Foram transferidos 14 mL do sobrenadante de cada amostra retirada em seu
determinado tempo, para tubos de centrifuga. Os tubos com as amostras foram levados a
Centrifuga Excelsa Il Modelo 206 BL FANEM, onde permaneceram por 25 minutos a uma
rotagdo de 3000 rpm. Entdo, foram feitos os mesmos procedimentos de armazenamento
descritos no item 4.4.1 e também foram preparadas amostras em branco para cada metal.

Todo o experimento foi realizado em triplicatas, no LAGEA.
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Os procedimentos de leitura no aparelho ICP OES e calculos das concentragdes de
metal remanescentes foram realizados como descrito no item 4.4.1. Entdo, foi calculada a
quantidade de metal adsorvida por unidade de adsorvente, em mmol/g, por meio da
Equacao 4 e foi construido o grafico g, versus t para se determinar o tempo de equilibrio da
reacdo. Além disso, os valores obtidos foram analisados por meio dos modelos de pseudo-
primeira ordem, pseudo-segunda ordem, Elovich e difusdo intraparticulas. Construindo-se
os graficos lineares dos modelos, por meio do software Microsoft Excel (2007), foi
possivel determinar os parametros e analisar quais modelos descrevem melhor a cinética da

reacdo. O diagrama simplificado do procedimento realizado ¢ apresentado na Figura 9.

Figura 9 - Diagrama simplificado dos experimentos realizados para o estudo da cinética da

reacdo, para Ni*" e Zn>", para cada um dos quatro tipos de lama vermelha, em triplicatas.

Preparagdo da solugdo Adigdo de 1 g de lama Agitacdo por 15, 60,
do sal do metal na vermelha - 120, 420, 660 e 1440
concentragdo de 1 minutos, de acordo

mmol/25 mL pH 5-5,5 com as amostras
Centrifugagdo do
Diluicao Ar?(?bzr eerrlggaegg do sobrenadante por 25
minutos
4 N\

Analise por meio dos
modelos de pseudo-
Leitura das amostras Determinagao do primeira ordem,
em ICP OES tempo de equiibrio pseudo-segunda
ordem, Elovich e
difusdo intraparticulas

\. J

Fonte: O autor (2015).
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4.4.4 Termodinamica da reacdo de adsorcao

Para o estudo da termodindmica da reacdo de adsor¢do, os experimentos foram
realizados em trés diferentes temperaturas: 30, 40 e 50 °C (303, 313 e 323 K). Foram
preparadas solugdes de 1 mmol/25 mL dos sais de niquel e zinco, como descrito no item
4.4.1 e a elas foi adicionado 0,5 g de lama vermelha. Esse procedimento foi realizado para
todos os tipos de lama vermelha: natural, ativada termicamente a 400 °C e quimicamente
com HCl e Ca(NOs;),. As amostras foram levadas a Mesa Agitadora Orbital SL 180
SOLAB a 145 rpm por 7 horas, seguindo os resultados dos experimentos de cinética, dentro
de uma capela isolada termicamente com chapas aquecedoras ajustadas na temperatura
desejada, apos medicao da temperatura do ambiente. Os experimentos foram realizados em
pH 5-5.5.

Decorridas 7 horas, foram transferidos 14 mL do sobrenadante de cada amostra
para tubos de centrifuga. As amostras foram levadas a Centrifuga Excelsa II Modelo 206
BL FANEM por 25 minutos a uma rotacdo de 3000 rpm. Entdo, foram feitos os mesmos
procedimentos de armazenamento descritos no item 4.4.1. Também foram preparadas
amostras em branco para cada metal, em cada temperatura. Todo o experimento foi
realizado em triplicatas, no LAGEA.

Entdo, os procedimentos de leitura utilizando o ICP OES e os calculos das
concentragdes de metal remanescentes foram realizados como descrito no item 4.1.1.
Também foi feito o célculo da porcentagem de adsor¢ao por meio da Equacao 32 a fim de
se avaliar o efeito da temperatura na adsorcdo de niquel e zinco. Foram construidos os
graficos In K. versus 1/T, por meio do software Microsoft Excel (2007), sendo assim
possivel encontrar os parametros termodindmicos AH°, AS° e AG°. O diagrama

simplificado do procedimento realizado ¢ apresentado na Figura 10.



Figura 10 - Diagrama simplificado dos experimentos realizados para o estudo da

A . ~ O+ 24 .
termodindmica da reagdo, para Ni~ e Zn~, para cada um dos quatro tipos de lama

vermelha, em triplicatas.
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Preparagédo da . Agitagdo por 7 horas
solucdo do sal do Adigdo de 0,5 g de .30 °C
metal na lama vermelha - .
concentracdo de 1 pH 5-5,5 +40°C
mmol/25 mL *50°C
Centrifugagdo do
Diluicdo Armazenamento do sobrenadante por 25
sobrenadante :
minutos
Calculo da Obtencao de graficos
Leitura das amostras porcentagem de para a determinagdo
em ICP OES adsor¢do em cada dos parametros
temperatura termodinamicos

Fonte: O autor (2015).

4.4.5 Analise do ajuste dos modelos aos dados experimentais

As equacdes dos modelos de isotermas de adsor¢do, de cinética e de termodinamica
foram encontradas por meio de regressao linear. Os parametros de cada modelo foram
encontrados por meio do intercepto e da inclinagdo das retas dos graficos construidos com
os dados experimentais. Uma das formas escolhidas para analise do ajuste dos modelos de
isotermas de Freundlich e Langmuir aos dados experimentais e dos modelos cinéticos de
pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, Elovich e difusdo intraparticulas aos dados
experimentais, foi o erro relativo médio (ERM). Os valores de ERM foram calculados pela
Equacgao 33 (adaptada de BEHNAMFARD et al., 2014). Esses valores podem ser positivos
ou negativos, indicando se foram superestimados ou subestimados, respectivamente, em
relacdo aos dados experimentais. Quanto menor for o valor absoluto de ERM, mais precisa
¢ a estimativa do valor de ¢g., pois mais proximo o valor calculado estd do valor

experimental. Entdo, selecionando os menores valores absolutos de ERM, pode-se decidir
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qual modelo representou melhor as isotermas de adsor¢do e qual modelo representou

melhor a cinética da adsor¢do de Ni*™ e Zn*" por todos os tipos de lama vermelha.

ERM = % N (—q"’ exp”de Ca’) (Equagdo 33)

de exp i

Em que:

e exp: quantidade de adsorvato por unidade de adsorvente experimental (mg/g ou mmol/g);
ge car quantidade de adsorvato por unidade de adsorvente calculada de acordo com o
modelo (mg/g ou mmol/g);

N: mimero de medigdes feitas.

Outra forma de andlise constituiu-se na elaboragdo de graficos dos valores de g,
calculados pelos modelos versus os valores de ¢. experimentais, onde foi analisada,
visualmente, a adequacao dos modelos aos dados experimentais. Também foi realizada a
comparagdo do valor do coeficiente de determinacdo da reta (R?) entre os modelos. Valores
mais proximos da unidade mostram melhor linearidade dos dados (BEHNAMFARD et al.,
2014). Para efeito de decisdo, foram considerados valores de R? iguais ou superiores a 0,75

como indicadores de linearidade dos dados.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracteriza¢ao da lama vermelha

5.1.1 Analise granulométrica das amostras de lama vermelha natural

A andlise granulométrica ou granulometria ¢ o estudo da distribui¢do das
dimensdes dos graos de um solo, desde as mais finas de natureza coloidal (argilas), até as
mais grosseiras (calhaus e cascalhos). A determinacdo da textura ¢ empregada para a
composi¢do granulométrica da terra fina do solo (fracdo menor que 2 mm de diametro), ela
expressa a participacdo em porcentagem das suas varias particulas constituintes, separadas
por tamanho, conforme a escala Atterberg modificada (Tabela 3) (MANUAL TECNICO
DE PEDOLOGIA, 1995, 2007).

Tabela 3 - Classificagdo das particulas do solo de acordo com seu didmetro.

Fracao Diametro (mm)
Argila <0,002
Silte 0,002 a < 0,005
Areia fina 0,005a<0,2
Areia grossa 0,2a<2

Fonte: O autor (2015).

Como varias fragdes ocorrem no solo sempre em combinagdes muito diversas, faz-
se necessario o seu agrupamento em classes de textura. Que sdo as seguintes: areia, silte,
argila, areia franca, franco, franco argilo-arenoso, franco argiloso, franco arenoso, argila
arenosa, muito argiloso, argila siltosa, franco argilo—siltoso e franco siltoso. (MANUAL
TECNICO DE PEDOLOGIA, 1995). Apés o experimento e os calculos, chegaram-se aos
valores da Tabela 44.
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Tabela 4 - Fragdes granulométricas das amostras de lama vermelha.

Fracao granulométrica

Argila 46%
Silte 38%
Areia 16%

Fonte: O autor (2015).

De acordo com o Guia para Classes de Textura presente no Manual Técnico de
Pedologia (1995), a amostra de lama vermelha natural, com 46% de fragdo argila, 38% de
site e 6 de areia, pertence a classe de textura “argila” (Figura 11). A fragdo argila ¢
geralmente composta de uma mistura de um ou mais minerais aluminossilicatos
secunddrios e minerais primarios herdados diretamente do material de origem
(CAMARGO et al., 2009), no caso da lama vermelha, a bauxita. Além disso, este resultado
indica que a amostra possui graos muito finos, que apresentam plasticidade, com possiveis
propriedades que favorecam a adsorcdo de metais, como elevada capacidade de troca

cationica (TEIXEIRA-NETO; TEIXEIRA-NETO, 2009).

Figura 11 - Analise granulométrica da lama vermelha de acordo com o Guia para Classes

de Textura

¢S PORCENTAGEM DE AREIA

Fonte: Adaptado de Manual Técnico de Pedologia (1995).



52

5.1.2 Determinacéao de pH e condutividade elétrica

Os resultados da medi¢cdo de pH e condutividade elétrica obtidos estdo apresentados

na Tabela 5.

Tabela 5 — Resultados obtidos na medi¢ao de pH e condutividade elétrica.

Condutividade elétrica

Amostras de lama pH
(nS/cm)
Natural 10,3 3700
Ativac¢ao com HCI 8,7 250
Ativacao com Ca(NO3), 7,8 122
Ativacao Térmica 10,7 1600

Fonte: O autor (2015).

Os resultados indicam que a lama vermelha natural possui um pH alcalino, com
valor de 10,3, e alta condutividade elétrica (37 puS/cm). A condutividade elétrica ¢ a
medida da concentragdo total de céations e anions da amostra e pode ser usada para estimar
a forca i6nica do adsorvato em contato com a lama vermelha. A presenca de NaOH na
lama natural, oriundo do processo Bayer, ¢ responsavel por conferir alta alcalinidade e alta
condutividade elétrica a amostra (SMICIKLAS et al., 2014).

Apo6s as ativagdes com HCI 0,05 N e Ca(NOs), 0,1 N, os valores de pH e
condutividade elétrica diminuiram para 8,7 ¢ 7,8 ¢ e uS/cm, respectivamente. Ja a
ativacao térmica elevou os valores de pH de 10,3 para 10,7 e diminuiu os valores de
condutividade elétrica de 37 para 6  uS/cm. A queda nos valores de condutividade
elétrica nas lamas ativadas sugere que a maioria das fases minerais soliveis em agua foi

eliminada delas (SMICIKLAS et al., 2014).

5.1.3 Determinacao de ponto de carga zero (PCZ)

O ponto de carga zero (PCZ) pode ser definido como o pH da solugdo em equilibrio
com o adsorvente, no qual a carga elétrica liquida da superficie ¢ nula. Assim, nesse pH
existe uma quantidade igual de cétions e anions adsorvidos na superficie. De maneira
geral, os 0xidos de ferro e aluminio contribuem para aumentar o PCZ dos adsorventes e a

matéria organica, para abaixa-lo (CAMARGO et al., 2009). Ele ¢ determinado para obter-
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se uma referéncia da carga liquida da superficie do adsorvente em um determinado valor

de pH. Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Valores de PCZ obtidos.

Amostras de lama PCZ
Natural 9,1
Ativac¢ao com HCI 8,9
Ativacao com Ca(NO3), 11,4
Ativacao Térmica 8,1

Fonte: O autor (2015).

A amostra que apresentou maior PCZ foi a lama ativada com Ca(NOs), (11,4),
seguida pela lama natural (9,1) e pela lama ativada com HCI (8,9), sendo o PCZ mais
baixo obtido para a amostra ativada termicamente (8,1). Quando o pH do meio onde ocorre
a reacdao de adsor¢do for maior que o PCZ, a superficie do adsorvente apresentara cargas
negativas, atraindo cations, e quando for menor que o PCZ, ela apresentard cargas
positivas, atraindo anions. De acordo com Grife et al. (2011), como os residuos da bauxita
possuem diversos minerais soluveis que podem dissolver-se e reprecipitar-se, dependendo
das condigdes experimentais, os valores de PCZ sdo questionaveis. Além disso, outros
mecanismos governam a adsor¢ao de metais na lama vermelha e ndo apenas a carga

elétrica superficial do adsorvente.

5.1.4 Determinacao da capacidade de troca cationica (CTC)

A capacidade de troca catidnica (CTC) entende-se pela quantidade total de cations
que o adsorvente pode adsorver e trocar a um pH especifico. Ela ocorre devido a superficie
especifica e as cargas inerentes ou acidentais de coloides eletronegativos, como os
minerais de argila, a silica coloidal € 0 himus (AGRITEMPO, 2012).

Os resultados obtidos para a capacidade de troca catidnica, apds os calculos,

encontram-se na Tabela 7.
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Tabela 7 — Valores de CTC obtidos.

Amostras de lama CTC (mmoly/kg)
Natural 108
Ativacao com HCI 113
Ativacao com Ca(NO3), 110
Ativacao Térmica 101

Fonte: O autor (2015).

A lama ativada com HCI apresentou a maior CTC (113 mmolykg), ou seja, ela
provavelmente possui a maior capacidade de adsorver e trocar cations. A lama ativada com
Ca(NO3), apresentou o segundo maior resultado (113 mmol+y/kg), seguida da lama natural
(108 mmol+ykg) e da ativada termicamente (101 mmol/kg).

Os valores encontrados estdo dentro do esperado, uma vez que valores proéximos
foram encontrados na literatura, como 106,5 mmol/kg (SANTONA et al., 2006) e 120,6
mmol/kg (COSTA et al, 2009) para a lama vermelha natural e 98,2 mmol/kg
(SANTONA et al., 2006) para a lama tratada com &acido cloridrico.

5.1.5 Caracterizacdo da area superficial especifica

A area superficial especifica ¢ definida como a area exposta por unidade de peso
do material. Quanto maior a superficie do material, maiores as possibilidades de reacdo. A
Tabela 88 apresenta as amostras analisadas e os valores obtidos de area superficial
especifica, bem como o tamanho dos poros.
Os resultados referentes a caracterizacao da area superficial especifica mostram que
a amostra de lama tratada com HCI apresenta maior area superficial especifica (79,70
mz/g), sendo a lama natural a que apresentou menor area superficial especifica (31,25
mz/g). Os resultados obtidos para a lama vermelha ativada termicamente ¢ ativada
quimicamente com Ca(NOs), foram de 56 e 40 m*/ g, respectivamente. Porém, ndo se pode
dizer, com esses resultados, qual tipo de ativacdo ¢ o melhor para a adsor¢do dos metais.
De acordo com Santona et al. (2006), a ativacdo com HCI proporciona um efeito de
limpeza na superficie da lama vermelha, aumentando o niimero de poros, porém com
didmetros menores, ocasionando o aumento da area superficial especifica. O aumento da
area superficial especifica foi observado por diversos estudos, porém também foi

observada uma redugdo na eficiéncia de adsor¢do de cations divalentes pela lama ativada
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com 4cido. Isso mostra que o aumento da area superficial especifica ndo forneceu indicios
de aumento da adsor¢do de cations, nesses casos. Sendo assim, as caracteristicas quimicas
da superficie da lama tendem a ser um fator mais importante que as fisicas (SMICIKLAS
et al., 2014). No caso da lama tratada termicamente, Smiljanic et al. (2010) mostraram que
o aumento da area superficial especifica aumentou a adsor¢ao de Ni, assim como reportado

por Gupta e Sharma (2002), para Cd e Zn.

Tabela 8 - Resultados da area superficial especifica e tamanho dos poros.

Amostras de lama Area Especifica (m?*/g)  Tamanho dos Poros (nm)
Natural 31,25 3a4
Ativacao com HCI 79,70 3a4
Ativacao com Ca(NO3), 40,07 3,5a4)5
Ativacao Térmica 55,88 la4

Fonte: O autor (2015).

Em relagcdo ao tamanho dos poros, os didmetros dos poros para a lama vermelha
natural e ativada quimicamente estdo entre 3 e 4,5 nm, sendo classificados como
mesoporos. A amostra de lama vermelha ativada termicamente apresentou diametros que
variaram de 1 a 4 nm, podendo ser classificados como micro a mesoporos. O surgimento
de microporos em alguns minerais devido ao tratamento térmico também foi observado por

Antunes et al. (2012).
5.1.6 Analise quimica
A andlise quimica por FRX forneceu a relacdo dos elementos constituintes da

amostra com a sua propor¢ao na forma de 6xidos. Os resultados obtidos para todos os tipos

de lama vermelha estdo apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9 — Composi¢do quimica das amostras de lama vermelha.

Fraciao massica (%)

Componente A Ativacdo com  Ativa¢do com Ativacao

HCIl Ca(NO3), térmica
SiO; 16,29 16,56 14,85 16,06
TiO; 8,66 7,39 8,72 11,20
ALO; 17,50 25,06 16,49 15,50
Fe,03 35,77 39,57 35,06 38,56
MnO 0,24 0,40 0,27 0,28
MgO 0,10 0,11 0,12 0,14
CaO 3,55 6,12 8,19 4,11
Na,O 4,45 2,40 2,31 4,84
K;O 0,37 0,68 0,29 0,26
P,05 0,37 0,47 0,39 0,36
LOI 12,70 1,24 13,32 8,70
Total 100,00 100,00 100,01 100,01

LOI: Perda por ignigdo (“loss on ignition”). Fonte: O autor (2015).

Os resultados mostraram que todos os tipos de lama sdao compostos, em sua maior
parte, por Fe,Os, representando cerca de 36% na lama natural, 40% na lama ativada com
HCI, 35% na lama ativada com Ca(NOs3); € 39% na lama ativada termicamente. O segundo
oxido mais abundante na lama vermelha natural foi o AlLO; com 17,50%, assim como nas
lamas ativadas com HCI (25,06%) e com Ca(NOs), (16,49%). No caso da lama ativada
termicamente, o segundo 60xido mais abundante foi o SiO, com 16,06%,_ seguido pelo
AL O3 (15,50%). O SiO; apareceu como o terceiro 60xido mais abundante na lama natural
(16,29%), na ativada com HCI (16,56%) e na ativada com Ca(NOs), (14,85%). O TiO,
também apareceu como um dos constituintes dos quatro tipos de lama, compondo cerca de
9% da lama natural, 7% da lama ativada com HCI, 9% da lama ativada com Ca(NOs), e
11% da lama ativada termicamente. Esses compostos estdo presentes nas amostras, pois,
como visto na literatura, sdo 6xidos que compdem a bauxita, o material de origem da lama
vermelha.

De acordo com os resultados, a lama vermelha também ¢ composta por CaO,

aparecendo com cerca de 4% na lama natural, 6% na lama ativada com HCI, 8% na lama
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ativada com Ca(NOs), e 4% na lama ativada termicamente. Outros 6xidos apareceram em
menores porcentagens, como: MnO, MgO, K,0 e P,0:s.

Percebe-se que as amostras de lama ativadas com HCI e Ca(NOs), apresentaram
cerca de metade da quantidade em porcentagem de Na,O presente nas amostras de lama
natural e ativada termicamente. Além disso, como esperado, a lama ativada por Ca(NOs3),
apresentou a maior porcentagem de CaO, uma vez que cations de calcio foram
incorporados a lama com a ativacdo. Também foi observada pequena perda por igni¢do da
lama ativada com HCI (1,24%) em comparacdo as demais ativagdes, indicando que a
ativacao feita previamente a este experimento causou a perda de alguns compostos volateis
que estdo presentes nas outras amostras de lama e s6 foram perdidos apos a FRX.

Essas analises devem ser avaliadas em conjunto com a andlise mineraldgica, pois
assim, serd possivel entender os minerais que compdem a lama vermelha, as alteragdes

. ~ . N . ~ 2+ 2+
causadas pelas ativacdes e qual a influéncia deles na adsorcao de Ni*" e Zn”".

5.1.7 Identificagdo mineraldgica

As propriedades quimicas e fisicas do solo sdo amplamente controladas por seus
minerais, de maneira especial por aqueles constituintes da fracao argila. Um dos métodos
mais comumente utilizados para identificagdo e estimativa quantitativa das proporc¢des das
varias espécies minerais, num sistema policomposto, ¢ a analise da difragao de raios X
(DRX) (CAMARGO et al., 2009). Os difratogramas obtidos pela difra¢dao de raios X estao
apresentados nas Figuras 12 e 13.

Outro método utilizado para a visualizacdo e a identificagdo mineraldgica consistiu
no uso do MEV-EDS, enquanto o MEV permite a visualizacdo do mineral, a EDS
identifica a composicao quimica do mineral analisado. Assim, a associacdo desta técnica
com as técnicas de FRX e DRX permitiu uma identificagdo mineraldgica mais precisa. As
imagens obtidas por MEV-EDS, com alguns pontos selecionados, estdo apresentadas nas

Figuras 14, 15, 16 e 17.
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Figura 12 - Difratogramas de raios X para lama natural e ativada com HCL
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Fonte: O autor (2015).
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Figura 13 - Difratogramas de raios X para lama ativada com Ca(NOs3); e termicamente.
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Fonte: O autor (2015).

Figura 15 — Micrografia da lama ativada com HCI.
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Fonte: O autor (2015).
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Figura 16 - Micrografia da lama ativada com Ca(NOs3)s.
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Fonte: O autor (2015).

Figura 17 - Micrografia da lama ativada termicamente a 400 °C.
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Fonte: O autor (2015).
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Os difratogramas obtidos por DRX (Figuras 12 e 13) foram analisados observando-
se a presenca ou auséncia de picos de determinados minerais e as diferencas de
intensidade, visualmente perceptiveis, entre os variados picos. Além disso, ocorreram
algumas sobreposi¢cdes de picos, devido a proximidade de picos caracteristicos dos
minerais, ndo se podendo ter certeza da presenca de alguns deles, sendo necessaria uma
analise integrada entre os difratogramas e as outras formas de identificagdo mineraldgica.
As imagens obtidas pelo MEV (Figuras 14, 15, 16 e 17), por sua vez, permitiram a
visualizagdo da diversificada composicdo da lama vermelha, pois foram observados graos
de diferentes formas, texturas e tamanhos, com didmetros variando de Ipym a 10pm. Por
meio da EDS identificou-se a composicao quimica de determinados graos e em conjunto
com a analise das imagens, pode-se chegar a conclusdo a qual mineral corresponde cada
grao selecionado.

No difratograma da lama vermelha natural foi observado um pico de gibbsita
(Al(OH)3), caulinita (AL,S1,0s5(OH)4) e quartzo (Si0,), tendo o quartzo sido observado
sozinho em picos, confirmando sua presenga na amostra. A gibbsita também foi observada
em picos com goethita (FeOOH) e dickita (Al,S1,05(OH)s), além de ter sido identificada
na microscopia (Figura 14, ponto 1), assim como a goethita (Figura 14, ponto 3). Também
foram observados picos caracteristicos de dickita, hematita (Fe,O3;) e sodalita
(NagAlsSi16024Cl,), tendo esta também sido identificada na microscopia (Figura 14, pontos
2,4 e 5). Além da presenga de calcita (CaCOs3), em um pico com hematita. Esses minerais
explicam a presenca dos 6xidos de ferro, aluminio, silicio, sdédio e calcio encontrados na
analise quimica.

O difratograma da lama vermelha ativada com HCI apresentou o pico da gibbsita,
caulinita e quartzo menos intenso, em relacao a lama natural, porém, os picos com gibbsita
e goethita se apresentaram mais evidentes, e a gibbsita foi observada na microscopia
eletronica de varredura (Figura 15, Ponto 2), indicando que houve, na realidade, a
dissolucao da caulinita. Além dos demais minerais que foram observados na lama natural,
como: dickita, hematita e calcita, foi possivel observar na lama ativada com HCI, por meio
da microscopia, a muscovita (KALSi3AlOo(OH),) (Figura 15, Ponto 1) e a sodalita
(Figura 15, Ponto 3). A perda da caulinita com a ativagdo estd em concordancia com os
resultados da andlise quimica, pois a caulinita ¢ um argilomineral hidratado e com sua
dissolugdo, a amostra ficou com menor quantidade de dgua, apresentando a menor perda
por ignicdo, entre as amostras. Além disso, estudos mostraram que o tratamento com HCl

provoca a dissolugdo da sodalita presente na lama vermelha (LIANG et al., 2014;
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SMICIKLAS et al., 2014), o que pode explicar o fato de a lama ativada com HCI
apresentar menor quantidade de sd6dio em sua composi¢do quimica que a lama natural.

O difratograma da lama ativada por Ca(NOs), apresentou os mesmos minerais da
lama vermelha natural, porém, foi observado um aumento em um pico da dickita e o
surgimento de novos picos de calcita, além do aumento dos picos ja existentes deste
mineral. Por meio da microscopia, foi confirmada a presenga de sodalita (Figura 16, Pontos
1, 2 e 4) e gibbsita (Figura 16, Ponto 3). O aumento da calcita na amostra deve-se aos ions
de célcio introduzidos com a ativacdo, o que também foi observado pela analise quimica. A
baixa porcentagem de 6xido de sd6dio na amostra, observada na anélise quimica, pode ter
ocorrido devido a troca dos ions de sodio por ions de calcio.

O difratograma da lama ativada termicamente também apresentou os mesmos
minerais da lama natural, porém, os picos de gibbsita e goethita diminuiram, além de os
picos de hematita terem aumentado. Isso indica que a gibbsita sofreu um processo de
desidratacao, formando aluminas de transi¢ao (Equagdo 34), entre 243 e 273 °C, de acordo
com Antunes et al. (2012), e a hematita formou-se devido a desidroxilacdo da goethita
(Equacdo 35), possivelmente a 243 °C, como indicado por Antunes et al. (2012). Também
foi confirmada a presenga de gibbsita (Figura 17, Ponto 1), sodalita (Figura 17, Pontos 2, 3
e 4) e calcita (CaCOs) (Figura 17, Ponto 5), por meio do MEV.

243°C -273°C

2A1(OH); —» Al,Os de transi¢ao + 3H,0 (Equagao 34)

243°C
2FeOOH —— Fe,0; + H,0 (Equagdo 35)

5.2 Estudo da adsorcdo de Ni** e Zn** em solucdes aquosas pela lama vermelha

5.2.1 Testes de adsorcéo com variacdo de pH

Os valores de Cy e C,, que foram calculados por meio das médias dos valores
obtidos nas triplicatas das leituras em ICP OES, estdo apresentados nas Tabelas 10 e 11,
para o niquel e o zinco, respectivamente. Os valores de Cj correspondem as leituras das

amostras em branco.
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Tabela 10 — Valores de Cy e C,, para todos os tipos de lama, em diferentes valores de pH
para o niquel.

Co Ce- Natural C.- HC1 Ce- Ca(NO3); Ce- Térmica

pH (mmol/25mL) (mmol/25mL) (mmol/25mL) (mmol/25mL) (mmol/25mL)
2 1,06 0,93 0,86 0,97 0,88
4 1,05 0,94 0,93 0,97 0,75
7 0,99 0,47 0,77 0,79 0,24

10 <LD <LD <LD <LD <LD

12 <LD <LD <LD <LD <LD

LD: limite de detecgdo do aparelho de ICP OES. Fonte: O autor (2015).

Tabela 11 — Valores de Cy e C,, para todos os tipos de lama, em diferentes valores de pH

para o zinco.

Co Ce- Natural C.- HC1 Ce- Ca(NO;3); Cg- Térmica

PH (mmol/25mL) (mmol/25mL) (mmol/25mL) (mmol/25mL) (mmol/25mL)
2 0,98 0,52 0,78 0,78 0,73
4 1,00 0,44 0,82 0,87 0,71
7 0,93 0,07 0,08 0,004 0,04

10 <LD <LD <LD <LD <LD

12 <LD <LD <LD <LD <LD

LD: limite de deteccdo do aparelho de ICP OES. Fonte: O autor (2015).

Observa-se que os valores de Cpem pH 2, 4 e 7, para ambos os metais, apresentam-
se em torno de 1 mmol/25 mL, possuindo pequenas variagdes devido, provavelmente, as
condi¢cdes de preparo das amostras. Para as amostras em pH 10 e 12, observa-se que os
valores de Cye C, estdo abaixo do limite de deteccdo de niquel e zinco do aparelho de ICP
OES. Isso pode ser explicado pelo fato de que quando ajustado o pH das amostras para
valores maiores que 7, grande quantidade do metal permaneceu em estado solido,
ocasionando a precipitagdo do mesmo, ndo sendo possivel obter uma solugdo. Enquanto

que, para pH menor ou igual a 7, o metal estava em sua grande maioria, na forma
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dissolvida. Estas informag¢des puderam ser confirmadas por meio do levantamento
bibliografico e do software CHEAQS (CHemical Equilibria in Aquatic Systems), cuja
fun¢do ¢ calcular o equilibrio quimico em sistemas aquosos e assim encontrar a especia¢ao
quimica do composto quimico, além de calcular se as espécies estdo na forma dissolvida
ou solida, a partir do fornecimento dos valores de concentracdo e pH da solugdo, pelo
usuario (VERWEILJ, 2014). Assim, os resultados obtidos dos experimentos realizados em
pH 10 e 12 foram desconsiderados, pois o interesse deste estudo foi investigar a adsor¢do
dos metais dissolvidos na solug¢ao.

Os valores de ¢., quantidade de adsorvato por unidade de adsorvente, para os
diferentes valores de pH estdo apresentados nas Tabelas 12 e 13 para niquel e zinco,
respectivamente. Os graficos com as porcentagens de metal adsorvido para os valores de
pH 2, 4 e 7, com os desvios-padrao, estdo apresentados nas Figuras 18 e 19 para o niquel e

0 zinco, respectivamente.

Tabela 12 — Valores de ¢., para todos os tipos de lama, em pH 2, 4 e 7 para o niquel.

oH Je - Natural ge - HC1 Je - Ca(NO3); Qe - Térmica
(mmol/g) (mmol/g) (mmol/g) (mmol/g)
2 0,13 0,20 0,10 0,19
4 0,11 0,12 0,08 0,30
7 0,53 0,22 0,21 0,76

Fonte: O autor (2015).

Tabela 13 - Valores de ¢., para todos os tipos de lama, em pH 2, 4 e 7, para o zinco.

oH Je - Natural ge - HC1 Je - Ca(NO3), Qe - Térmica
(mmol/g) (mmol/g) (mmol/g) (mmol/g)
2 0,46 0,19 0,20 0,24
4 0,56 0,18 0,13 0,29
7 0,85 0,84 0,92 0,88

Fonte: O autor (2015).



66

Figura 18 — Porcentagem de adsor¢@o de niquel pela lama vermelha com diferentes

ativagdoesempH 2,4 ¢ 7.
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Fonte: O autor (2015).

Figura 19 — Porcentagem de adsor¢do de zinco pela lama vermelha com diferentes

ativacoesempH 2,4 e 7.
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Fonte: O autor (2015).

Como observado na Tabela 12, os maiores valores de g, (mmol/g) obtidos para o
niquel foram 0,53 para a lama natural, 0,22 para a lama ativada com HCI, 0,21 para a lama
ativada com Ca(NOs), e 0,76 para a lama ativada termicamente. Em todos os casos, o
maior valor de adsor¢do deu-se em pH 7, o que foi evidenciado pelo grafico da Figura 18,
com os valores de 53,1% para a lama natural, 22,6% para a lama ativada com HCIL, 20,8%

para a lama ativada com Ca(NOs), e 76,1% para a lama ativada termicamente, em pH 7. O
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aumento do pH de 2 para 4 favoreceu apenas a adsor¢cdo com a lama ativada termicamente.
Para a lama natural, a lama ativada com HCI e a lama ativada com Ca(NOs),, a adsor¢ao
foi maior em pH 2 que em pH 4.

Para o zinco o mesmo comportamento foi observado em pH 7, pois neste valor
foram obtidos os maiores valores de ¢, (mmol/g). De acordo com Tabela 13, os maiores
valores foram 0,85 para a lama natural, 0,84 para a lama ativada com HCIL, 0,92 para a
lama ativada com Ca(NO;), e 0,88 para a lama ativada termicamente. As maiores
porcentagens de adsor¢ao foram 92,1% para a lama natural, 91% para a lama com HCI,
99,6% para a lama com Ca(NOs), e 95,6% para a lama ativada termicamente, todos os
valores em pH 7 (Figura 19). O aumento do pH de 2 para 4 favoreceu a adsor¢do com a
lama natural e a lama ativada termicamente. Para a lama ativada com HCl e a lama ativada
com Ca(NOs),, a adsor¢do foi maior em pH 2 que em pH 4.

De acordo com os resultados, dentre os valores de pH escolhidos, o pH 7 foi o que
apresentou melhores condi¢des para a adsor¢ao de niquel e zinco pela lama vermelha
natural e ativada com HCI, Ca(NOs), e a 400 °C, pois neste pH obtiveram-se os maiores
valores de ¢. e porcentagem de adsor¢do. Isso ocorreu devido as reacdes de complexagao
na superficie do adsorvente, que sdo influenciadas, principalmente, pela forca eletrostatica
de atracdo entre os metais ¢ a superficie. Uma elevada acidez do meio pode afetar a
quantidade de ions metélicos capturados pela lama vermelha, pois os ions de hidrogénio
presentes na solugdo competem com o niquel e o zinco pelos sitios ativos na superficie da
lama vermelha, resultando em menor eficiéncia de adsor¢do. Com o aumento do pH, a
repulsdo eletrostatica diminui, devido a redugao das cargas positivas nos sitios de adsorg¢ao,
aumentando a adsor¢do de niquel e zinco pela lama vermelha. A remo¢ao dos metais em
solugdes aquosas ¢ altamente dependente do pH do meio, pois ele afeta as cargas
superficiais das particulas solidas e o grau de ionizacdo e especiagdo do adsorvato
(NADAROLGU et al., 2011).

Embora tenha sido encontrado o valor de pH 6timo igual a 7 neste experimento, o
valor medido do pH inicial das amostras de lama vermelha com metal foi de 5 a 5.5, o
qual, de acordo com o levantamento bibliografico, ¢ um valor amplamente utilizado em
experimentos, sendo um pH 4cido, no qual ndo ocorre a precipitagdo dos metais, mas nao
tdo baixo, a ponto de prejudicar a adsor¢do. Além disso, ao realizarem-se os demais
experimentos de adsor¢do com o pH natural do meio, ha mais praticidade e economia, uma

vez que ndo sao necessarios o seu ajustamento € o uso de reagentes acidos e basicos. Em
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funcdo disso, os demais experimentos foram realizados no pH natural do meio, com o valor

de 5-5,5.

5.2.2 Testes de adsor¢éo com variagdo da concentragéo inicial de adsorvato e

elaboracéo das isotermas

5.2.2.1 Niquel

Com os valores obtidos para as concentragdes iniciais de niquel (Cy), por meio da
leitura dos brancos, € o os valores de C,, encontrados pelo calculo da média dos valores
obtidos pela leitura do ICP OES, foi possivel elaborar os graficos das formas linearizadas
das isotermas de Freundlich e Langmuir (Figuras 20 e 21) e com isso foram calculados os
parametros de adsor¢do de ambos os modelos por meio de regressao linear. Os valores dos
parametros obtidos para a adsor¢ao do niquel, em pH 5-5,5, para todos tipos de lama

vermelha estdo apresentados na Tabela 14.

Figura 20 — Isotermas linearizadas de Freundlich para a adsorcao de niquel por todos os

tipos de lama vermelha.
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Fonte: O autor (2015).
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Figura 21 — Isotermas linearizadas de Langmuir para a adsor¢ao de niquel por todos os

tipos de lama vermelha.

Lama natural 500 Lama ativada com HCl
_ 2,00 ~ ’
-
E 150 y E 150 —
Q / %‘D *
2 1,00 g Lo /
<050 e £050
O /‘)/ <) /
0,00 " T T 1 0,00 T T 1
0,00 1,00 2,00 3,00 0,00 1,00 2,00 3,00
C.(mmol/25mL) C.(mmol/25mL)
Lama ativada com Ca(NOs,), Lama ativada termicamente
2,00 2,00

A )/A

—_
W
(=)

—
[
(=)

. -
e o

0,00 1,00 2,00 3,00 0,00 1,00 2,00 3,00
C, (mmol/25mL) C, (mmol/25mL)

C./q.(mg/25mL)
k=
(=)

=)
W
(=]

C/q.(mg/25mL)
S
(=]

o o
W
S

Fonte: O autor (2015).

Tabela 14 - Parametros de Freundlich e Langmuir para diferentes ativagdes da lama

vermelha para o niquel.

o~ Freundlich Langmuir
Ativacao
da Lama Ks U 1/n R2 Omax b 2
((mmol/g)(25mL/mmol) ™) (mmol/g) (25mL/mmol)
Natural 1,36 0,21 0,86 1,78 4,65 0,97
HCl 1,18 0,16 0,85 1,55 5,63 0,96
Ca(NO3), 1,29 0,23 0,95 1,79 3,57 0,97
Térmica 1,72 0,12 0,95 1,86 23,74 0,97

Fonte: O autor (2015).

No caso do modelo de Freundlich, o parametro Ky esta relacionado a capacidade de
adsorcdo do adsorvato pelo adsorvente, enquanto n depende das caracteristicas da
adsorcdo. Para valores fixos de C. e de 1/n, g, sera tanto maior quanto maior for K, e, para
valores fixos de Kre de C,, a ligagdo da adsor¢do serd mais forte quanto menor for o valor

de //n. Para valores de //n muito pequenos, a capacidade de adsorc¢ao independe de C, e a
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isoterma de adsor¢do (relagdo entre ¢g. ¢ C,) se aproxima da horizontal, com g,
aproximadamente constante, de forma que a isoterma ¢ denominada irreversivel (DI
BERNARDO, 2005).

Analisando os dados da Tabela 14, percebe-se que o tipo de lama vermelha que
apresentou o maior K, foi a lama ativada termicamente, com o valor de 1,72

(mmol/g)(25mL/mmol)""", seguida pela lama natural (1,36 (mmol/g)(25mL/mmol)""™

), pela
lama ativada com Ca(NOs), (1,29 (mmol/g)(25mL/mmol)"™) e pela lama ativada com HCI
(1,18 (mmol/g)(25mL/mmol)"™). Sendo assim, a lama vermelha ativada termicamente
apresentou a maior capacidade de adsorcao de niquel e as ativagcdes com Ca(NOs3), e HCI1
diminuiram a capacidade de adsor¢do da lama natural, sendo que a lama ativada com HCI
apresentou a menor capacidade.

No modelo de Langmuir, o coeficiente ¢4 corresponde a concentragdo de
adsorvato requerida para saturar completamente a monocamada do adsorvente (valor
maximo que ¢. pode alcangar com o aumento de C.). O coeficiente b estd relacionado a
energia de adsorcdo e cresce com o aumento das forgas das ligacdes da adsor¢dao (DI
BERNARDO, 2005). Analisando os resultados da Tabela 14, percebe-se que o tipo de
lama vermelha que apresentou o maior ¢, foi a lama ativada termicamente, com o valor
de 1,86 mmol/g, seguida pela lama ativada com Ca(NO3), (1,79 mmol/g), pela lama natural
(1,78 mmol/g) e pela lama ativada com HCI (1,55 mmol/g). Sendo assim, a lama vermelha
ativada termicamente apresentou a maior capacidade de adsor¢ao de niquel, pois suporta a
maior quantidade do metal em sua superficie. A ativacdo com Ca(NOs3), apresentou um
valor ligeiramente maior que a lama natural, e a lama ativada com HCI apresentou a menor
capacidade de adsor¢do. Os valores de R? obtidos para ambos os modelos, para todos os
tipos de lama, foram iguais ou maiores a 0,85, indicando linearidade dos dados.

As isotermas de adsor¢dao de Freundlich e Langmuir foram obtidas a partir dos
parametros calculados e estdo apresentadas na Figura 22, com os desvios-padriao
associados aos valores de C, e ¢g.. Analisando-se a Figura 22, percebe-se que a isoterma de
adsor¢ao correspondente a lama ativada termicamente ¢ a que apresentou os valores mais
elevados de ¢., enfatizando o que foi discutido: este tipo de lama possui a maior
capacidade de adsor¢do do niquel, pois atinge seu g. maximo em um valor mais elevado
que as demais isotermas, enquanto a lama ativada com HCI apresenta os menores valores

de g.em relagdo aos outros tipos de lama.
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Figura 22 — Isotermas de adsor¢do de Freundlich e Langmuir de niquel para todos os tipos

de lama vermelha.
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Fonte: O autor (2015).

A analise de adequacdo dos modelos aos dados experimentais foi feita por meio dos
valores de ERM (Tabela 15). Para todos os tipos de lama vermelha, os menores ERM
encontrados, em valores absolutos, foram para o modelo de Freundlich, evidenciando
melhor ajuste deste modelo aos dados em relagdo ao modelo de Langmuir. Isso também
pode ser observado na Figura 23, pois os valores calculados pelo modelo de Freundlich
estdo mais proximos aos experimentais. Com isso, pode-se dizer que o modelo de

Freundlich representa melhor a adsorc¢ao de niquel pela lama vermelha.
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Tabela 15 — Valores de ERM dos modelos de isotermas de Freundlich e Langmuir para

adsorc¢do de niquel por todos os tipos de lama vermelha.

ERM Freundlich ERM Langmuir
Lama Natural 0,69 8,11
Lama ativada com HCI 3,43 9,51
Lama ativada com Ca(NO3), -0,27 6,59
Lama ativada termicamente -0,39 17,50

Fonte: O autor (2015).

Figura 23 - Comparacao entre os valores experimentais e os valores calculado de ¢, pelos

modelos de Freundlich e Langmuir para o niquel.

Lama natural ]
5 50 Lama ativada com HCI

a b

= 2,00 o) <

£ o A =

£ 1,50 ,‘—/( g 200 /

; /\/’ v E 1,50 w &

g 100 2 s .

2 0,50 £ 0.50

<, 0,00 - ' ' ' ' = 0,00 . . . . .

= 0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 (;‘u 0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50
q. Experimental (mmol/g) q. Experimental (mmol/g)

Lama ativada com Ca(NO;), Lama ativada termicamente

~ 2,50 —~ 2,50

20 20

g 2,00 22,00 % 3

E 1,50 £ 1,50 o\ e

2 1,00 < 1,00 2

BN 3, p

5 0,50 20,50

[ [

©, 0,00 . . . . . © 0,00 . . . . .

= 0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 S 0,00 050 1,00 1,50 2,00 2,50
q. Experimental (mmol/g) q. Experimental (mmol/g)

—Experimental = Calculado 4 Freundlich 4 Langmuir

Fonte: O autor (2015).



5.2.2.2 Zinco

73

Com os valores obtidos para as concentragdes iniciais de zinco (Cp), por meio da

leitura dos brancos, ¢ o os valores de C,, encontrados pelo calculo da média dos valores

obtidos pela leitura do ICP OES, foi possivel elaborar os graficos das formas linearizadas

das isotermas de Freundlich e Langmuir (Figuras 24 e 25) e com isso foram calculados os

parametros de adsor¢do de zinco de ambos os modelos por meio de regressao linear. Os

valores dos pardmetros obtidos para a adsor¢do do zinco, em pH 5-5,5, para todos tipos de

lama vermelha estdo apresentados na Tabela 16.

Figura 24 — Isotermas linearizadas de Freundlich para a adsor¢do de zinco por todos os

tipos de lama vermelha.
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Figura 25 — Isotermas linearizadas de Langmuir para a adsor¢ao de zinco por todos os tipos

de lama vermelha.
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Tabela 16 — Parametros de Freundlich e Langmuir para diferentes ativacdes da lama

vermelha para o zinco.

o~ Freundlich Langmuir
Ativacao
da Lama Kf U 1/n R2 Omeéx b 2
((mmol/g)(25mL/mmol) ™) (mmol/g) (25mL/mmol)
Natural 1,17 0,13 0,86 1,28 20,04 0,95
HCl 0,69 0,12 0,51 0,88 3,1 0,91
Ca(NO3), 0,83 0,15 0,76 0,96 11,48 0,95
Térmica 1,44 0,11 0,81 1,43 154,87 0,96

Fonte: O autor (2015).

Os dados da Tabela 16 mostram que o tipo de lama vermelha que apresentou, de
acordo com o modelo de Freundlich, o maior K, foi a lama ativada termicamente, com o
valor de 1,44 (mmol/g)(25mL/mmol)l/n, seguida pela lama natural (1,17
(mmol/g)(25mL/mmol) by, pela lama ativada com Ca(NOs), (0,83
(mmol/g)(25mL/mmol)""") e pela lama ativada com HCI (0,69 (mmol/g)(25mL/mmol)'™).
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Sendo assim, a lama vermelha ativada termicamente apresentou a maior capacidade de
adsor¢do do zinco. As ativagcdes com Ca(NOs), e HCl diminuiram a capacidade de
adsor¢do da lama natural, com a lama ativada com HCI apresentando a menor capacidade.
O modelo de Freundlich apresentou o valor de R? igual a 0,51 para a lama ativada com
HCI, considerado baixo, indicando que possivelmente um modelo ndo linear explicaria
melhor a adsor¢do do metal por esse tipo de lama. Para as lamas natural, ativada
termicamente e ativada com Ca(NOs),, foram obtidos os valores de R? iguais a 0,86, 0,81 ¢
0,76, respectivamente, indicando linearidade dos dados.

De acordo com os parametros de Langmuir da Tabela 16, o tipo de lama vermelha
que apresentou 0 maior g4, foi a lama ativada termicamente, com o valor de 1,43 mmol/g,
seguida pela lama natural (1,28 mmol/g), pela lama ativada com Ca(NO3), (0,96 mmol/g) e
pela lama ativada com HCI (0,88 mmol/g). Sendo assim, a lama vermelha ativada
termicamente apresentou a maior capacidade de adsor¢do do zinco, pois suporta a maior
quantidade do metal em sua superficie. As ativacdes com Ca(NOs3), e HCI diminuiram a
capacidade de adsor¢do da lama natural, com a lama ativada com HCI apresentando a
menor capacidade. Os valores de R? obtidos para o modelo de Langmuir, para todos os
tipos de lama, variaram entre 0,91 e 0,96, indicando linearidade dos dados.

As isotermas de adsor¢dao de Freundlich e Langmuir foram obtidas a partir dos
parametros calculados e estdo apresentadas na Figura 26, com os desvios-padrao
associados aos valores de C, e ¢g.. As isotermas possibilitam a comparagao da capacidade
de adsorcdo dos diferentes tipos de lama. A isoterma correspondente a lama ativada
termicamente € a que apresenta os valores mais elevados de ¢., ratificando a constatagao de
que este tipo de lama possui a maior capacidade de adsor¢ao do zinco, pois atinge seu g,
maximo em um valor mais elevado que as demais isotermas, enquanto a lama ativada com
HCIl apresenta os menores valores de g, em relagcdo aos outros tipos de lama.

A andlise de adequagdo dos modelos aos dados experimentais foi feita por meio do
valores de ERM (Tabela 17). Para todos os tipos de lama vermelha, os menores ERM
encontrados, em valores absolutos, foram para o modelo de Freundlich, evidenciando
melhor ajustamento deste modelo aos dados, em relagdo ao modelo de Langmuir. Isso
também pode ser observado na Figura 27, pois os valores calculados pelo modelo de
Freundlich estdo mais proximos aos experimentais. De acordo com célculo do ERM e a
comparagdo com os dados experimentais, pode-se dizer que o modelo de Freundlich

representa melhor a adsor¢do de zinco pela lama vermelha.
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Figura 26 — Isotermas de adsor¢ao de Freundlich e Langmuir de zinco para todos os tipos

de lama vermelha.
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Fonte: O autor (2015).

Tabela 17 — Valores de ERM dos modelos de isotermas de Freundlich e Langmuir para

adsor¢ao de zinco por todos os tipos de lama vermelha.

ERM Freundlich ERM Langmuir
Lama Natural -0,59 11,72
Lama ativada com HCI -3,36 4,00
Lama ativada com Ca(NO3), -0,65 -2,69
Lama ativada termicamente -0,94 6,85

Fonte: O autor (2015).
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Figura 27 - Comparacdo entre os valores experimentais e os valores calculado de ¢, pelos

modelos de Freundlich e Langmuir para o zinco.
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5.2.2.3 Fatores determinantes para a adsor¢do

De acordo com Smiciklas et al. (2014), a sodalita, um dos minerais presentes na
lama vermelha, apresenta elevada capacidade tamponante de pH, ¢ bom trocador de cations
e possui a superficie negativamente carregada permanentemente. Além disso, como ela
pode precipitar na superficie de outras fases minerais, ela aumenta, como um todo, a
reatividade da superficie da lama vermelha. Esses mesmos autores concluiram que o
tratamento com HCI causa a dissolucao total da sodalita e parcial da calcita, e estas perdas
fazem com que a lama vermelha perca a capacidade de imobilizar cations metalicos
aquosos. Isto pode ter ocorrido no presente estudo, uma vez que a lama natural apresentou
maior capacidade de adsorgdo de Ni*" ¢ Zn®" que a lama ativada com HCIL. Embora a
ativagdo tenha causado aumento da area superficial especifica da lama, o pequeno diametro

dos poros também pode ter impedido a adsor¢do dos cations metélicos.
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No caso da ativagdo com Ca(NOs3),, pode ter ocorrido o preenchimento de alguns
sitios da superficie da lama vermelha com os cations Ca®", o que dificultou a adsor¢do dos
cations metalicos. Porém, algumas fases minerais importantes para a adsor¢do foram
mantidas em relacdo a lama natural. Isso fez com que a capacidade de adsor¢ao deste tipo
de lama fosse maior que a da lama ativada por HCI.

Smiljanic et al. (2010) afirmam que a ativagdo térmica causa mudancas fisicas e
quimicas na lama vermelha, como mudanga no tamanho dos grdos e nos tamanhos e
formas dos poros, e alteracdes nas fases minerais, incluindo decomposi¢do, formacao e
transformacdo delas. Em seu estudo, eles observaram que a ativacdo térmica causou a
desidratacao da gibbsita presente na lama vermelha, o que aumentou a porosidade e a area
superficial da lama vermelha, o que ocorreu no presente estudo também. Além disso,
Nadaroglu et al. (2010) e Santona et al. (2006) apontam os 6xidos e hidroxidos de Fe e Al,
como a hematita e as aluminas de transi¢do, presentes em maior quantidade na lama
vermelha tratada termicamente, como importantes componentes ativos na adsor¢do de
metais. Por essas razdes, a lama vermelha ativada termicamente apresentou maior
capacidade de adsor¢do de Ni** e Zn*", em relacdo as demais ativacdes.

Além dos componentes ativos da lama vermelha, o pH também influencia na
capacidade de adsor¢ao. O pH das amostras, para os experimentos com ambos 0s metais,
variou entre 5 ¢ 5,5. Como o pH do meio em que ocorreu a adsor¢ao possuia valor menor
que o PCZ da lama vermelha, que variou de 8,1 a 11,4, como visto no item 5.1.3, esperava-
se que a superficie da lama vermelha possuisse cargas positivas, o que nao favorece a
adsor¢ao dos cations metalicos. Porém, de acordo com Mon et al. (2005), a sodalita,
presente em todos os tipos de lama vermelha utilizados neste estudo, ¢ um tectossilicato
composto por sodio, que possui cadeias € canais em sua estrutura cristalina e apresenta
cadeias , compostas por anéis de seis membros. Nestes espagos a superficie da sodalita
esta carregada negativamente devido a substituigdo de Si*" por AI’*. Assim, os cations
metdalicos entram nos canais e cadeias da sodalita para balancear a carga da estrutura,
ocorrendo entdo, a adsor¢cao dos metais. Além disso, a adsor¢ao dos metais nos oxidos e
hidroxidos de Fe e Al ocorreu nas superficies positivamente carregadas devido a formagao

de complexos de esfera interna (SANTONA et al., 2006).
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5.2.3 Cinética da reagdo de adsorcao

Apds o célculo das médias das triplicatas, foram encontrados os valores de Cp, € os
valores de C, nos tempos de 15, 60, 120, 420, 660 e 1440 minutos, em pH 5-5,5, ¢ entdo
foram calculados os valores de ¢;, que possibilitaram a elaborag¢do dos graficos g, versus t,
que estdo apresentados nas Figuras 28 e 29, com os desvios-padrdo associados, para o
niquel e o zinco, respectivamente, para todos os tipos de lama. Por meio destes graficos foi

possivel determinar-se o tempo de equilibrio da reacao de adsorg¢do.

Figura 28 — Tempo de equilibrio da adsor¢ao de niquel.
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Fonte: O autor (2015).

Figura 29 — Tempo de equilibrio da adsor¢ao de zinco.
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Por meio da andlise dos graficos (Figuras 28 e 29), percebeu-se que ha um aumento
significativo na quantidade de metal adsorvido entre o tempo zero (solugdo em branco) e
120 minutos, para ambos os metais ¢ todos os tipos de lama vermelha. A partir dos 420
minutos, houve estabilizagdo do valor de ¢, indicando que o tempo de equilibrio foi
atingido, para ambos os metais e todos os tipos de lama vermelha. Entdo, o tempo de 7
horas foi escolhido como o tempo de equilibrio, utilizado para a realizagdo do experimento
de termodinamica.

Os graficos na forma linearizada dos modelos de pseudo-primeira ordem (PPO),
pseudo-segunda ordem (PSO), Elovich (ELO) e difusdo intraparticulas (DIF), para o
niquel, estdo apresentados na Figura 30 e os parametros obtidos para cada modelo estdao
apresentados na Tabela 18, assim como o g, madximo experimental, obtido no tempo de

equilibrio.

Figura 30 — Aplicagdao dos modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem,

Elovich e difusdo intraparticulas para o niquel, para todos os tipos de lama vermelha.
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Tabela 18 - Parametros cinéticos para a adsor¢ao de niquel pela lama vermelha natural,

ativada com HCI, com Ca(NO3), ¢ termicamente.

Natural
Gefexp) (Mmol/g) 0,77
Pseudo-primeira ordem
q. (mmol/g) 0,24
k;x 103 (min ™) 1,15
R? 0,97
Pseudo-segunda ordem
q. (mmol/g) 0,78
k>x10? (g/(mmol.min)) 25,42
R’ 0,99
Elovich
o (mmol/(g.min)) 59,87
L (g/mmol) 19,96
R? 0,86
Difusao Intraparticulas
kine (mmol/(g.min"?)) 0,0071
C 0,49
R? 0,98

HCl
0,48

0,47
1,61
0,98

0,52
4,39
0,79

0,0052
10,16
0,75

0,0126
-0,02
0,76

Fonte: O autor (2015).

Niquel

Ca(NO3),
0,58

0,57
1,38
0,99

0,81
1,75
0,87

0,0046
8,67
0,84

0,0165
-0,06
0,99

Térmica

0,84

0,18
2,30
0,92

0,85
73,40
0,99

2511,65
21,46
0,95

0,0059
0,65
0,87

Os valores da constante de velocidade de pseudo-primeira ordem (k;) indicaram

que a velocidade de remogao de niquel foi maior para a lama ativada termicamente (2,30 x

10° min™), seguida pela ativagdo com Ca(NOs), (1,38 x 10° min™ ), pela ativagio com

HCI (1,61 x 10~ min™) e, por ultimo, pela lama natural (1,15 x 10 min™). Os parametros

obtidos pelo modelo de pseudo-segunda ordem mostram que a constante de velocidade (k>)

para a adsor¢ao de niquel foi maior para a lama ativada termicamente (73,40 x 1073

g/(mmol.min)), seguida pela lama natural (25,42 x 103 g/ (mmol.min)), pela lama ativada

com HCI (4,39 x 107 g/(mmol.min)) e pela lama ativada com Ca(NO3), (1,35 x 103

g/(mmol.min)).
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Comparando-se a adequagdo dos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda
ordem aos dados experimentais com base nos valores de ERM (Tabela 19), percebe-se que
os valores absolutos sdo menores para o modelo de pseudo-segunda ordem. Além disso,
percebe-se nos graficos da Figura 31, que os valores calculados por esse modelo, estdo
proximos aos valores experimentais. Observando a Tabela 18, percebe-se que os valores de
g. calculados pelo modelo de pseudo-segunda ordem, para as lamas natural e ativada
termicamente estdo mais proximos aos valores experimentais g...,) que os calculados pelo
modelo de pseudo-primeira, enquanto que para as lamas ativadas com HCIl e Ca(NO3),, os
valores de ¢, calculados pelo modelo de pseudo-primeira ordem estdo mais proximos aos
valores experimentais ¢.ex,). Porém, de acordo com o método de andlise do ajuste do
modelo aos dados experimentais, pode-se dizer que a reagdo de adsor¢dao de niquel por
todos os tipos de lama vermelha segue o modelo de pseudo-segunda ordem. O modelo de
pseudo-segunda ordem baseia-se na suposicao de que o mecanismo limitante da velocidade
pode envolver forgas de valéncia por meio da partilha ou troca de elétrons entre o
adsorvente e o adsorvato (HO; MCKAY, 1998b). Os valores de R? para os dois modelos e
todos os tipos de lama variaram de 0,79 a 0,99 e foram considerados altos, indicando

linearidade dos dados.

Tabela 19 — Valores de ERM para os modelos cinéticos, para o niquel.

ERM PPO ERM PSO ERM ELO ERM DIF

Natural 88,54 12,73 -0,16 0,15
HCI 15,14 -0,95 -27,86 -14,55
Ca(NO:3), 22,11 1,66 22,78 9,74
Térmica 89,54 5,54 -0,07 -0,61

Fonte: O autor (2015).

De acordo com Rudzinski e Panczyk (2002 apud ONAL, 2006), o modelo de
Elovich ¢ usado para descrever a cinética de segunda ordem assumindo que as superficies
solidas sdo energeticamente heterogéneas. O parametro o, que ¢ a velocidade inicial de
adsorcdo, teve seu valor mais elevado encontrado para a lama ativada termicamente
(2511,65 mmol/(g.min)), seguida pela lama natural (58,87 mmol/(g.min)), pela lama
ativada com HCI (0,0052 mmol/(g.min)) e pela lama ativada com Ca(NOs), (0,0046
mmol/(g.min)). O parametro f estd relacionado a extensdo da cobertura da superficie do

adsorvente e apresentou o maior valor para a lama ativada termicamente (21,46 g/mmol),
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seguida pela lama natural (19,96 g/mmol), pela lama ativada com HCI (10,16 g/mmol) e
pela lama ativada com Ca(NOs3), (8,67 g/mmol).

Os valores da constante de velocidade (ki) do modelo de difusdo intraparticulas
foram maiores para a lama ativada com Ca(NOs), (0,0165 mmol/(g.min”)), seguida pela
lama ativada com HCI (0,0126 mmol/(g.min”*)), pela lama natural (0,0071 mmol/(g.min"))
¢ pela lama ativada termicamente (0,0059 mmol/(g.min”*)). Em muitos processos de
adsorcdo, o adsorvato ¢ transportado do volume da solugdo para a fase solida por meio da
difusdo intraparticulas. Porém, se a difusdo intraparticulas for o mecanismo limitante de
velocidade, ¢ essencial que a reta do grafico do modelo linearizado passe pela origem

(CHOWDHURY et al., 2011).

Figura 31- Comparacao dos valores de g, obtidos pelos modelos cinéticos com os

experimentais, para o niquel.
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Com excecdo dos valores absolutos de ERM (Tabela 19) para a lama ativada

termicamente, os demais valores absolutos para o modelo de difusdo intraparticulas foram
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menores que os calculados para o modelo de Elovich. Porém, a Figura 31 mostra que os
valores de ¢, calculados por ambos os modelos estdo proximos aos valores experimentais.
Além disso, no caso do modelo de difusdo intraparticulas, o intercepto ndo se igualou a
zero, porém mostrou valores bem proximos a ele. Pode-se concluir que a adsorcao
superficial e a difusdo intraparticulas ocorreram simultaneamente durante a adsor¢do do
niquel pela lama vermelha. Os valores de R? para os dois modelos e todos os tipos de lama
variaram de 0,75 a 0,99 e foram considerados altos, indicando linearidade dos dados.

Os graficos na forma linearizada dos modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-
segunda ordem, Elovich e difusdo intraparticulas, para o zinco, estdo apresentados na
Figura 32 e os parametros obtidos para cada modelo estdo apresentados na Tabela 20,

assim como o g, maximo obtido no tempo de equilibrio.

Figura 32 — Aplicagdao dos modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem,

Elovich e difusdo intraparticulas para o zinco, para todos os tipos de lama vermelha.
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Tabela 20 - Parametros cinéticos para a adsor¢do de zinco pela lama vermelha natural,

ativada com HCI, com Ca(NO3), ¢ termicamente.

Zinco
Natural HCI Ca(NO3); Térmica
Ge(exp) (Mmol/g) 0,90 0,34 0,61 0,90
Pseudo-primeira ordem
¢ (mmol/g) 0,26 0,25 0,35 0,15
k;(x 10® min ™) 7,13 1,39 0,69 6,91
R’ 0,92 0,65 0,51 0,94
Pseudo-segunda ordem
q. (mmol/g) 0,90 0,36 0,63 0,90
k> (x107 g/(mmol.min)) 88,16 12,13 7,67 177,68
R 0,99 0,85 0,90 1,00
Elovich
a (mmol/(g.min)) 76,75 0,0086 0,12 129905.8
[ (g/mmol) 15,41 18,62 17,01 24,10
R? 0,94 0,77 0,48 0,93
Difusio Intraparticulas
Kins (mmol/(g.min"*)) 0,0078 0,0074 0,0096 0,0048
C 0,66 0,05 0,18 0,75
R? 0,78 0,84 0,73 0,72

Fonte: O autor (2015).

No caso do zinco, os valores da constante de velocidade de pseudo-primeira ordem
(k;) indicaram que a velocidade de remocdo foi maior para a lama natural (7,13 x 10
min™), seguida pela lama ativada termicamente (6,91 x 10~ min™), pela ativa¢do com HCl
(1,39 x 10 min™) e, por Gltimo, pela lama ativada com Ca(NO3), (0,69 x 10~ min™). Os
parametros obtidos pelo modelo de pseudo-segunda ordem mostram que a constante de
velocidade (k;) para a adsor¢do do zinco foi maior para a lama ativada termicamente
(177,68 x 107 g/(mmol.min)), seguida pela lama natural (88,16 x 10 g/(mmol.min)), pela
lama ativada com HCI (12,13 x 10 g/(mmol.min)) e pela lama ativada com Ca(NOs3),

(7,67 x 107 g/(mmol.min)).
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A Tabela 21 mostra que foram obtidos valores absolutos menores de ERM para o
modelo de pseudo-segunda ordem, em comparacdo ao modelo de pseudo-primeira ordem.
Além disso, percebe-se na Figura 33, que os valores calculados por esse modelo, estdo
mais proximos aos valores experimentais, assim como os valores de ¢. calculados pelo
modelo de pseudo-segunda ordem, apresentados na Tabela 20, estio mais préximos aos
valores experimentais gecx,) que os calculados pelo modelo de pseudo-primeira, para todas
as lamas. Assim, pode-se dizer que a reacdo de adsor¢do de zinco por todos os tipos de
lama vermelha segue o modelo de pseudo-segunda ordem. Os valores de R? para o modelo
de pseudo-segunda ordem, para todos os tipos de lamas, variaram de 0,85 a 1,00 e foram
considerados altos, indicando linearidade dos dados. O modelo de pseudo-primeira ordem,
por sua vez, apresentou valores de R? de 0,65 e 0,51, para as lamas ativadas com HCI e
Ca(NO:s),, respectivamente, que foram considerados baixos, indicando a nao linearidade
dos dados, o que, possivelmente, sugere o uso de um modelo ndo linear para representacao
dos dados experimentais. Porém, para a lama natural e ativacdo térmica, os valores de R?

foram de 0,92 e 0,94, respectivamente, indicando linearidade dos dados.

Tabela 21 - Valores de ERM para os modelos cinéticos, para o zinco.

ERM PPO ERM PSO ERM ELO ERM DIF

Natural 79,94 1,87 -0,14 -0,42
HCI 58,78 9,96 -3,61 -5,93
Ca(NO:3), 80,29 11,32 -8,29 -5,24
Térmica 88,81 1,06 -0,06 -0,18

Fonte: O autor (2015).

O parametro a, do modelo de Elovich, teve seu valor mais elevado encontrado para
a lama ativada termicamente (129905,8 mmol/(g.min)), seguida pela lama natural (76,75
mmol/(g.min)), pela lama ativada com Ca(NOs3); (0,12 mmol/(g.min)) e pela lama ativada
com HCI (0,0086 mmol/(g.min)). O parametro S apresentou o maior valor para a lama
ativada termicamente (24,10 g/mmol), seguida pela lama ativada com HCI (18,62 g/mmol),
pela lama ativada com Ca(NO3), (17,01 g/mmol) e pela lama natural (15,41 g/mmol). No
caso do modelo de difusdo intraparticulas, na adsor¢dao do zinco, o valor da constante de
velocidade (ki) foi maior para a lama ativada com Ca(NOs), (0,0096 mmol/g/min'%),
seguida pela lama natural (0,0078 mmol/(g.min"*)), pela lama ativada com HCI (0,0074

mmol/(g.min")), e pela lama ativada termicamente (0,0048 mmol/(g.min"*)).
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Figura 33 — Comparacao dos valores de g, obtidos pelos modelos cinéticos com os

experimentais, para o zinco.
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Fonte: O autor (2015).

Os valores absolutos de ERM calculados para o modelo de Elovich (Tabela 21)
foram menores que os calculados para o modelo de difusdo intraparticulas para as lamas
natural, ativada com HCIl e ativada termicamente. Apenas para a lama ativada com
Ca(NOs); o valor absoluto do ERM calculado para o modelo de difusdo intraparticulas foi
menor. Porém, a Figura 33 mostra que os valores de ¢, calculados por ambos os modelos
estdo proximos aos valores experimentais. Os valores de R* para o modelo de Elovich
foram de 0,94, 0,77 ¢ 0,93 para as lamas natural, ativada com HCI e ativada termicamente,
respectivamente, e foram considerados altos, indicando a linearidade dos dados. Para este
mesmo modelo, o valor de R? para a lama ativada com Ca(NO3), foi de 0,48, considerado
baixo, indicando a ndo linearidade dos dados. Isso sugere que talvez o uso de um modelo
ndo linear para representa¢do dos dados experimentais desta ativacdo seja mais indicado.
Para o modelo de difusdo intraparticulas, foram obtidos os valores de R? igual a 0,78 para a

lama natural e igual a 0,84 para a lama ativada com HCl, considerados altos, indicando a
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linearidade dos dados. Porém, para as lamas ativadas com Ca(NOs); e termicamente, 0s
valores foram de 0,73 e de 0,72, respectivamente, considerados baixos, indicando a ndo
linearidade dos dados, o que sugere o uso de um modelo ndo linear para representacao dos

dados experimentais destas ativagoes.

5.2.4 Termodinamica da reagdo de adsorgao

Os resultados da porcentagem de adsor¢do de niquel e zinco por todos os tipos de
lama vermelha em fun¢do da variagao de temperatura, em pH 5-5,5, com seus desvios-
padrao associados, estdo apresentados nas Figuras 34 e 35.

De acordo com as Figuras 34 e 35, para ambos os metais ¢ para todos os tipos de
lama, conforme a temperatura aumenta a porcentagem de adsor¢do dos metais também
aumenta. As maiores porcentagens de adsorcao de niquel, para todos os tipos de lama
vermelha, ocorreram a 50 °C (323 K), com 54% para a lama natural, 33% para a lama
ativada com HCI, 37% para a lama ativada com Ca(NOs), e 78% para a lama ativada
termicamente. Para o zinco, as maiores porcentagens de adsor¢cao também foram a 50 °C
(323 K), com 71% para a lama natural, 39% para a lama ativada com HCI, 65% para a
lama ativada com Ca(NOs), e 91% para a lama ativada termicamente. Isso ocorre pois o
aumento da temperatura causa aumento na mobilidade dos ions metalicos ¢ uma redugao
nas forcas que atuam desacelerando a difusdo de ions, resultando no aumento da

capacidade de adsor¢do do adsorvente (NADOROGLU et al., 2010).

Figura 34 — Efeito da temperatura na adsor¢do de niquel pela lama vermelha.
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Fonte: O autor (2015).



&9

Figura 35 - Efeito da temperatura na adsorc¢ao de zinco pela lama vermelha.
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Os graficos obtidos pela equacao de van’t Hoff estdo apresentados nas iguras 36 e

37 e os parametros termodindmicos obtidos por meio deles estdo apresentados na Tabela
22.

Figura 36 — Grafico da equacao de van’t Hoff da adsor¢ao de niquel para todos os tipos de

lama vermelha.
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Fonte: O autor (2015).
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Figura 37 — Grafico da equagdo de van’t Hoff da adsor¢@o de zinco para todos os tipos de

lama vermelha.
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Fonte: O autor (2015).

Tabela 22 - Parametros termodinamicos para o niquel e o zinco.

AG® (kJ/mol)
Metal Lama Vermelha AH° (kJ/mol) AS° (J/(mol.K))
33K 313K 323K
Natural 27,69 87,27 1,30 1,13 -0,44
HCl 28,54 82,89 3,50 2,43 1,86
Niquel
Ca(NOs3), 36,86 110,54 3,63 1,69 1,46
Térmica 44,52 149,42 -0,39  -3,04 -3,33
Natural 26,17 89,24 -0,69 -2,15 -2/45
HCl 34,94 104,78 3,25 2,02 1,16
Zinco
Ca(NOs3), 52,58 168,40 1,69 -0,42 -1,66
Térmica 60,24 205,41 -2,08  -3,88 -6,20

Fonte: O autor (2015).

A variagdo de entalpia (AH°®) apresentou valores de 7,69 a 44, kJ/mol para o
niquel e de 26,17 a 60,24 kJ/mol para o zinco. Os valores positivos em todos os casos
indicam que a adsor¢do de niquel e zinco pela lama vermelha trata-se de uma reacdo
endotérmica, ou seja, a reagdo recebe energia do meio externo, na forma de calor, quando

ocorre. Os valores de variagdo de entropia (AS®) variaram de 8,89 a 49,4 (J/(mol.K))
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para o niquel e de 89,24 a 205,41 (J/(mol.K)) para o zinco. Os valores obtidos em todos os
casos foram positivos, indicando afinidade entre os metais e todos os tipos de lama
vermelha.

A variagdo da energia livre de Gibbs (AG®) apresentou valores negativos, em todas
as temperaturas, apenas para a adsor¢do de niquel pela lama vermelha ativada
termicamente (-0,39; -3,04 e -3,33 kJ/mol) e para a adsor¢do de zinco pela lama natural
(-0,69; -2,15 e -2,45 kJ/mol) e pela lama ativada termicamente (-2,08; -3,88 e -6,20
kJ/mol). Para adsor¢dao de niquel pela lama vermelha natural, na temperatura de 323 K, e
para a adsorcao de zinco pela lama ativada com Ca(NOs3), a 313 e 323 K, os valores de
AG® também apresentaram-se negativos. Esses valores negativos indicam a viabilidade e
espontaneidade da reacdo de adsorcdo. As demais reacdes, que apresentaram valores
positivos de AG® em certas temperaturas, ndo ocorrem de forma espontanea. Os valores
absolutos de AG® cresceram gradualmente com a variagcdo de temperatura, para a adsor¢ao
de niquel pela lama vermelha ativada termicamente e para a adsor¢ao de zinco pela lama
natural e pela lama ativada termicamente, indicando que a afinidade dos metais pelos
adsorventes cresceu com o aumento da temperatura, confirmando a natureza endotérmica

do processo de adsorcao.
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6 CONCLUSOES E CONSIDERACOES FINAIS

Pode-se concluir que a lama vermelha coletada na cidade de Aluminio - SP é um
material com granulometria correspondente a argila, possui pH altamente alcalino e sua
condutividade elétrica ¢ diminuida quando ativada por tratamento térmico e quimico. Além
disso, possui um elevado ponto de carga zero ¢ sua capacidade de troca catidnica se
assemelha a encontrada na literatura. Quanto a sua area superficial especifica, houve um
aumento quando a lama vermelha passou por ativagdes. Em relacdo a composicao
mineraldgica, a lama natural € constituida por gibbsita, caulinita, quartzo, goethita, dickita,
hematita, sodalita e calcita. A ativacdo com HCI causou a dissolugao parcial da caulinita e
da sodalita. A lama ativada com Ca(NOs), apresentou maior quantidade de calcita € menor
quantidade de sodalita, em relagdo a lama natural. A lama ativada termicamente apresentou
hematita, formada devido a desidroxilagdo da goethita, e a gibbsita sofreu desidratacao,
sendo transformada em aluminas de transigao.

Dentre os valores escolhidos para o experimento com variagao de pH, o pH 7 foi o
que apresentou melhores condi¢des para a adsor¢io de Ni** e Zn>" pela lama vermelha
natural e ativada. Porém, os demais experimentos foram realizados em pH 5-5,5, por tratar-
se do pH natural do meio e ndo causar prejuizo a capacidade de adsorcao da lama
vermelha, além de evitar o uso de reagentes para ajuste do pH.

Em relacdo a capacidade de adsorcdo, pode-se concluir que a lama vermelha
mostrou-se um adsorvente efetivo, capaz de remover os metais Ni*~ e Zn*" em solucdes
aquosas das amostras, sendo a adsor¢ao melhor ajustada ao modelo de Freundlich. A lama
vermelha que apresentou maior capacidade de adsorcio do Ni*" e Zn’" foi a ativada
termicamente a 400 °C, cujos valores foram de 1,86 mmol/g e 1,43 mmol/g,
respectivamente. Isto ocorreu pois esta lama apresentou maior area superficial especifica,
em relacdao a lama natural, e componentes ativos importantes para a adsor¢do de metais: os
oxidos e hidroxidos de Fe e Al, como a hematita ¢ as aluminas de transi¢do, além do
mineral sodalita.

Na maioria dos resultados, as lamas ativadas com HCl e Ca(NOs), nao se
mostraram mais eficientes como adsorvente que a lama natural, e consequentemente, que a
lama ativada termicamente. A menor capacidade de adsor¢do, em relacdo aos demais tipos
de lama, encontrada para a lama ativada com HCI, pode ter ocorrido devido a dissolugdo

da sodalita, e ao pequeno tamanho dos poros. No caso da ativagdo com Ca(NOs3),, pode ter
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ocorrido o preenchimento de alguns sitios da superficie da lama vermelha com os cations
Ca®", o que dificultou a adsor¢do dos cations metalicos.

Em relacdo ao estudo cinético, o tempo de equilibrio encontrado para a reagdo de
adsorc¢dao de ambos os metais, foi de 7 horas. A adsor¢do de ambos os metais em todos os
tipos de lama vermelha seguiu o modelo de pseudo-segunda ordem. Além disso, de acordo
com os resultados da aplicagdo dos modelos de Elovich e difusdo intraparticulas, pode-se
concluir que a adsor¢do superficial e a difusdo intraparticulas ocorreram simultaneamente,
no processo de adsor¢io do Ni*". Nos estudos termodinimicos, concluiu-se que a
porcentagem de metal adsorvido aumentou com o aumento da temperatura, para ambos 0s
metais e todos os tipos de lama. Além disso, os valores positivos de variacdo de entalpia
(AH®) indicaram que a adsor¢do de Ni*" e Zn®" pela lama vermelha trata-se de uma reago
endotérmica, e os valores positivos de variagdo de entropia (AS°) indicaram a afinidade
entre os metais e todos os tipos de lama vermelha. Sendo assim, as melhores condigdes de
adsorcao de Ni*" e Zn2+, com os parametros utilizados neste estudo, seriam obtidas com a
utilizacdo da lama vermelha ativada termicamente a 400 °C como adsorvente, em pH entre
5¢5,5, comtempo de contato minimo de 7 horas, a 50 °C.

Por fim, conclui-se que a lama vermelha tanto em sua forma natural, quanto
ativada, ¢ um adsorvente efetivo, capaz de remover Ni*" e Zn>" em solugdes aquosas, e
surge como importante alternativa para tratamento de aguas e efluentes, uma vez que ¢ um
material eficiente para remog¢ao de metais € com baixo custo de aquisi¢ao, pois trata-se de
um residuo oriundo da industria do aluminio, contribuindo também, por outro lado, para a
diminui¢do dos residuos gerados, dos custos de armazenamento ¢ do impacto ambiental

causado por esta atividade.
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