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RESUMO

Alguns elementos sdo considerados téxicos, mesmo em baixas concentragoes,
causando diversos problemas de satide publica. Dentre os metais toxicos, o cadmio e chumbo
possuem destaque, pois sdo amplamente utilizados em atividades industriais, podendo
provocar contaminacdo do solo e de 4dguas superficiais e subterraneas. Diversas alternativas
vém sendo estudadas para a remog¢do destes metais. A industria de aluminio gera um
subproduto conhecido como lama vermelha, formado em larga escala necessitando de extensa
area para sua disposic¢ao. Estudos vém sendo feitos com o objetivo de reduzir a quantidade
gerada de rejeitos por meio de tecnologias que possibilitem sua reutilizagdo. Uma alternativa
¢ o uso da lama vermelha como adsorvedor para tratamento de areas contaminadas e efluentes
liquidos, que quando ativada por tratamento térmico e quimico tem apresentado aumento das
propriedades de adsor¢ao. Assim, na primeira etapa deste trabalho amostras de lama vermelha
foram ativadas por tratamento térmico e quimico, caracterizadas, obtidas as isotermas de
adsor¢do, utilizando-se os modelos de Langmuir e Freundlich. Posteriormente, foram
analisadas a influéncia de diferentes valores do pH e da temperatura na adsor¢ao e obtidos o
tempo de equilibrio e cinética da reacdo de adsor¢do, permitindo quantificar o potencial de
adsor¢do de cddmio e chumbo. A lama vermelha é um material argiloso, com mesoporos e
com elevado teor alcalino, além de alta condutividade elétrica. Na maior parte dos casos
estudados neste trabalho, as amostras foram melhores descritas pelo modelo de Freundlich,
sendo que a lama vermelha ativada termicamente a 400°C apresentou a melhor capacidade de
adsor¢ao, 0,96 mmol/g de Cd2+ e 2,93 mmol/g de Pb2+. Em todos os casos, a maior
eficiéncia de adsor¢do ocorreu em pH proximo a 7, o tempo de equilibrio foi préximo a 420
minutos, a cinética da reacdo obedeceu melhor ao modelo de pseudo segunda ordem e
ocorreram reagoes endotérmicas.

Palavras-chave: Cadmio. Chumbo. Lama vermelha. Adsorgao.




ABSTRACT

Some elements are considered toxic, even in low concentrations, causing many
public health problems. Among the toxic metals cadmium and lead have highlighted, as they
are widely used in industrial activities, can cause contamination of soil and surface water and
groundwater. Several alternatives are being studied for the removal of these metals. The
aluminum industry generates a by-product known as red mud, formed large-scale requiring
large area for your disposal. Studies have been made in order to reduce the amount of waste
generated through technologies that will enable their reuse. An alternative is the use of red
mud as adsorbent for treating contaminated liquids and waste areas, which when activated by
heat and chemical treatment have shown increased adsorption properties. Thus, in the first
step of this work red mud samples were activated by heat and chemical treatment,
characterized the adsorption isotherms obtained using the Langmuir model and Freundlich.
Subsequently, we analyzed the effect of different values of pH and temperature in the
adsorption and obtained time balance and adsorption kinetics of the reaction, allowing to
quantify the adsorption potential of cadmium and lead. The red mud is a clay material with
mesoporous and high alkaline content, and high electrical conductivity. In most cases studied,
the samples were best described by the Freundlich model, and the red mud thermally activated
400°C showed the best adsorption capacity 0.96 mmol/g Cd*" and 2.93 mmol/g Pb*". In all
cases, the greater adsorption efficiency occurred at pH around 7, the equilibration time was
close to 420 minutes, the reaction kinetics followed best to the pseudo second order model
and endothermic reactions occurred.

Keywords: Cadmium. Lead. Red mud. Adsorption.
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1. INTRODUCAO

Determinados elementos quimicos sdo identificados como tdxicos e podem causar
diversos problemas de satde publica, at¢ mesmo se forem encontrados em baixas
concentragdes. Dentre estes elementos estdo os metais pesados, que possuem propriedades
toxicologicas especificas e sdo amplamente utilizados em atividades industriais,
principalmente o cadmio (Cd*") e o chumbo (Pb*"). O aumento da concentracdo destes metais
nos efluentes liquidos pode causar problemas ambientais, como a contamina¢ao do solo e de
aguas superficiais e subterraneas. Diversas alternativas vém sendo estudadas para a remogao
de Cd*" e Pb*, tanto em areas contaminadas como em efluentes liquidos. O potencial
adsorvedor do residuo conhecido por lama vermelha “red mud” gerado da industria do

aluminio, € uma alternativa para remocao desses metais em efluentes liquidos.

O aluminio ¢ um elemento quimico existente em abundincia no mundo, suas
caracteristicas como alta resisténcia, ductilidade e maleabilidade, além de leveza e
durabilidade justificam o crescente aumento em nivel comercial desse importante material que
integra modernidade nas vidas das pessoas. Em contrapartida, a produgdo de aluminio requer
grande quantidade de energia e geraram rejeitos em volumes que implicam negativamente no

meio ambiente.

A lama vermelha ¢ um subproduto da induastria de aluminio gerada em larga escala
necessitando de extensa area para sua disposi¢do. Segundo a Environmental Protection
Agency (EPA), ela ndo ¢ classificada como um rejeito perigoso, mas tem potencial para
provocar contamina¢do de dguas superficiais e subterrdneas e também pode causar chuvas

causticas, atingindo a vegetacao e os animais de regides vizinhas.

A utilizagdo da lama vermelha para outros fins como remediacdo de areas
contaminadas ou tratamento de agua e efluentes liquidos, pode trazer beneficios econémicos e
ambientais. Muitos estudos vém sendo feitos com o objetivo de reduzir a quantidade gerada
de rejeitos. A lama vermelha pode ser usada como adsorvedor para tratamento de areas

contaminadas, aguas para abastecimento e efluentes liquidos.

Quando ativada por tratamento térmico e quimico, a lama vermelha tem apresentado
propriedades de adsor¢do promissoras, constituindo-se em um adsorvedor de baixo custo, e

isso tem permitido novas possibilidades para sua reutilizagdo. O tratamento térmico provoca




um rearranjo estrutural e aumento da area superficial especifica. A ativagdo com HCI ¢ capaz
de remover fosforo inorganico e metais, além do aumento da area superficial especifica, ja a
ativacdo com Ca(NOsj), extrai a fase trocavel dos metais presentes na lama vermelha

(SANTONA et al. 2006).

Amostras de lama vermelha coletadas na cidade de Aluminio (SP) foram ativadas
por tratamento térmico e quimico e caracterizadas quanto a mineralogia € composi¢ao
quimica. Foram obtidas as isotermas de adsor¢do para o Cd*" e Pb*", a partir da quantificagdo
destes metais por espectrometria de emissdo 6ptica com plasma acoplado indutivamente (ICP
OES), utilizando-se os modelos de Langmuir e Freundlich, permitindo quantificar seu
potencial para a adsor¢do destes metais. A comparacao entre as diferentes formas da lama
vermelha permitirdo avaliar qual metodologia ¢ mais adequada para se obter a melhor

capacidade de adsor¢ao da lama coletada.

Além disso, a influéncia de diferentes valores do pH e da temperatura, a analise do
tempo de equilibrio e da reacao cinética, utilizando os modelos de pseudo primeira ordem,
pseudo segunda ordem, Elovich e difusdo intraparticulas, no processo de adsor¢do de Cd* e
Pb>" pela lama vermelha natural e ativada térmica e quimicamente, torna-se de fundamental
importancia para investigar a viabilidade da utilizacdo da lama vermelha como um adsorvedor
de baixo custo para o tratamento de efluentes liquidos contaminados por metais e para futuros
estudos nesta 4area, ja que a literatura ndo apresenta os resultados mostrando as caracteristicas

da lama vermelha produzida no Brasil quando ativada dessas formas.




2. OBJETIVOS

Esse estudo teve o objetivo de investigar a viabilidade da utilizagdo da lama
vermelha como um adsorvedor de baixo custo para o tratamento de efluentes liquidos
contaminados por cadmio e chumbo, comparando a capacidade de adsor¢do entre a lama

vermelha natural e diferentes ativagdes.

Além disso, avaliar como sua ativagdo por tratamento térmico e quimico pode
influenciar na propriedade de adsor¢do da lama vermelha para os metais cadmio e chumbo,
analisar a influéncia do pH e da temperatura, o tempo de equilibrio e a cinética da reagao no

processo de adsorcao desses metais.




3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1.  Metais pesados

O desenvolvimento industrial nos ultimos anos tem sido um dos principais
responsaveis pelo uso de metais pesados em seus processos. Sao considerados metais pesados
um grupo de elementos quimicos com propriedades quimicas e toxicologicas especificas, e
que apresentam efeitos adversos a saide humana. Segundo Cetesb (2014), metais pesados sdao
metais recalcitrantes, naturalmente nao biodegradaveis, estdo presentes na composicao de
muitos pesticidas e se acumulam progressivamente na cadeia tréfica. Pequenas concentragdes
de alguns desses metais sdo essenciais para desenvolver fungdes vitais no organismo, porém
sdo apontados como toxicos se encontrados em altas concentragdes. Outro problema
relacionado aos metais pesados € seu efeito bioacumulativo, ou seja, o organismo nao ¢ capaz
de sintetizar ou destruir esses elementos, ficando acumulado ao longo da cadeia alimentar

(NEVES, 1980 apud AGUIAR, 2002).

Os metais pesados sdo usados na fabricacdo de diversos materiais, dentre eles
baterias e pilhas, por isso tem grande utilidade na industria e na vida humana. O aumento da
concentracdo de muitos metais pesados em especial cadmio e chumbo, nos efluentes liquidos
causa um grave problema ambiental, a contaminagdo da dgua e do solo, intensificando o risco
de toxicidade. Os principais problemas ambientais quanto a contamina¢do por metais pesados
dizem respeito ao cadmio, chumbo, cobre e merctrio (CETESB, 2014). Esses elementos nao
devem ser descartados na rede publica, ja4 que a maioria dos tratamentos bioldgicos existentes
atualmente ndo consegue elimina-los (AGUIAR, 2002). Estudos estdo sendo feitos para

encontrar tratamentos mais adequados e eficientes.

3.1.1. Cadmio

O cadmio ¢ um elemento quimico classificado como metal de transi¢do, pertencente
ao grupo IIB ou 12 da tabela periddica, possui nimero atdmico 48 e simbolo Cd, ¢ encontrado
no estado solido a temperatura ambiente, e ¢ considerado um dos metais mais toxicos. Foi

descoberto por Friedrich Strohmeyer, um quimico alemdo, em 1817, que ao aquecer a




calamita (carbonato de zinco — ZnCQOj;) observou uma coloragdo diferente e suspeitou a

presenca de um novo metal desconhecido.

E encontrado na natureza ligado a sulfitos de minérios de zinco, cobre e chumbo. O
metal cadmio ¢ utilizado principalmente como anticorrosivo em aco galvanizado; o sulfeto de
cadmio e selénio como pigmentos em plasticos € os compostos de cadmio na manufatura de
pilhas e baterias recarregdveis de niquel-cadmio, em componentes eletronicos e reatores

nucleares (CETESB, 2012a).

O cadmio na atmosfera ¢ originado naturalmente devido a atividades vulcanicas,
erosdo de rochas sedimentares e fosfaticas e incéndios florestais. A origem antropogénica
inclui atividades mineradoras, produgdo, consumo ¢ disposi¢ao de produtos que utilizam
cadmio. O caddmio também estd presente como constituinte natural do material que esta sendo
processado ou consumido: metais ndo-ferrosos, ligas de zinco, chumbo e cobre, emissoes de

industrias de ferro e ago, combustiveis fosseis, cimento ¢ fertilizantes fosfatados.

O cadmio adsorvido a argila ou material organico pode entrar na cadeia alimentar. O
pH ¢ fator determinante para a disponibilidade do metal em solos e sedimentos; quanto maior
a acidez maior a disponibilidade. O Cd*" acumula-se em plantas aquaticas, invertebrados,
peixes e mamiferos. Concentragdes elevadas, de 2 a 30 mg/kg de cddmio por peso imido, sao

encontradas em moluscos e crusticeos (CETESB, 2012a).

A principal fonte de exposi¢do ao cddmio sdo os alimentos, isso para a populagdo
geral e ndo fumante. Acredita-se que os vegetais contem maiores quantidades de cadmio do
que os produtos de origem animal, devido a aplicacdo de certos fertilizantes no solo. As folhas
de tabaco acumulam naturalmente altas quantidades desse metal, tornando os fumantes mais
expostos a esse elemento toxico quando comparado a populagdo que ndo possui o habito de

fumar.

A exposicao aguda pode ocorrer por ingestdo de bebidas e alimentos contendo
concentragdes relativamente altas do metal, podendo causar sinais e sintomas gastrintestinais,
como nauseas, vOomitos, diarreias e dores abdominais. A inalacdo pode levar a pneumonite
quimica e ao edema pulmonar. Os principais efeitos observados na exposi¢do cronica sao
doenga pulmonar cronica obstrutiva e enfisema, além de distarbio cronico dos tibulos renais

(CETESB, 2012a).




A Agéncia Internacional de Pesquisa em Cancer (IARC) classifica o cddmio e seus
compostos como cancerigenos para o ser humano, com base em evidéncia de tumores

pulmonares em trabalhadores e animais expostos por via inalatoria (CETESB, 2012a).

3.1.2. Chumbo

O chumbo ¢ um elemento quimico classificado como metal representativo,
pertencente ao grupo IVA ou 14 da tabela periddica, possui nimero atomico 82 e simbolo Pb,
¢ encontrado no estado so6lido a temperatura ambiente, e ¢ considerado um metal téxico e um
dos mais perigosos pela quantidade e severidade de seus efeitos. E um metal muito difundido
na natureza e de facil extracdo, por isso ¢ usado desde a antiguidade por pelo menos 7 mil

anos.

E encontrado em pequenas quantidades na crosta terrestre, geralmente ligado a
minérios, principalmente aos que contém zinco. A principal fonte primaria de chumbo ¢ o
sulfeto de chumbo (galena), o minério mais comum. O chumbo metdlico ¢ a forma mais usada
em diferentes aplicagdes, como componente em soldas, laminas de protecao contra raios X,
material de revestimento na industria automotiva e revestimento de cabos. O chumbo forma
oxidos que sdo usados em placas de baterias elétricas e acumuladores, esmaltes, vidros e
componentes para borracha. Outra forma s3o os sais de chumbo, que compdem a base de

tintas e pigmentos.

O chumbo presente na atmosfera e liberado ao ambiente ¢ de fonte antropogénica,
principalmente emissdo de fundi¢des e fabricas de baterias. Houve diminui¢do nos niveis de
chumbo no ar ap6s a proibicao do uso de chumbo tetraetila como aditivo da gasolina no Brasil
e em varios outros paises. A quantidade de Pb*" encontrada no solo geralmente &
relativamente baixa e maior na superficie devido a precipitagdo atmosférica. Na 4gua,
normalmente a contaminag¢do ocorre devido aos despejos industriais, principalmente

siderargicas.

A exposi¢dao humana ocorre por via oral ou inalatdria, principalmente da ingestdao de
alimentos e inala¢do de material particulado contaminado. O chumbo pode afetar quase todos
os 0rgaos, sendo o sistema nervoso central mais sensivel, tanto em criangas quanto em adultos

(CETESB, 2012b). Outros efeitos indesejaveis da exposicdo ao chumbo sdo abortos,




diminui¢ao da fertilidade do homem por danos ao esperma, criangas com dificuldade de
aprendizagem e modificagdes no comportamento, como agressdo, impulsividade e
hipersensibilidade. A populagao fumante também estd exposta por via inalatoria, pois ha uma

quantidade desse metal presente nos cigarros.

Os compostos organicos de chumbo, como chumbo tetractila e tetrametila, se
comportam como gases no trato respiratério e sdo mais absorvidos que as particulas de
chumbo inorgénico, sendo absorvidos também através da pele (CETESB, 2012b). A Agéncia
Internacional de Pesquisa em Cancer (IARC) classifica os compostos inorganicos de chumbo
como provaveis cancerigenos para o ser humano, o chumbo ¢ classificado como possivel
cancerigeno, € seus 0s compostos organicos como nao classificaveis quanto a oncogenicidade

(CETESB, 2012b).

3.2.  Alternativas para remocao de metais pesados em efluentes industriais

Existem diversas alternativas tecnoldgicas para remog¢do de metais pesados em
efluentes industriais, dentre elas estdo: precipitagdo, filtragdo por membrana, troca idnica,
eletrélise e adsor¢ao (NADAROGLU et al. 2010). Porém, esses métodos podem possuir custo
elevado de aplicacdo e podem ndo atingir a eficiéncia desejada. Assim, torna-se necessario o
desenvolvimento de métodos de remediacdo ambiental e tratamento de efluentes industriais

que nao alterem as caracteristicas do meio ambiente e possuam baixo custo.

Dentre as técnicas utilizadas atualmente para remocdo de metais, destaca-se a
adsorcao, pois ela tem se mostrado mais eficiente e de facil manipulagdo. A adsorcdo consiste
na adesdo de moléculas (adsorvato) a uma superficie solida (adsorvente). Os compostos
permanecem adsorvidos na superficie do adsorvente pela acdo de diversos tipos de forcas
quimicas, como ligagcdes de hidrogénio, interagdes dipolo-dipolo e forcas de Van der Waals.
Desse modo, o mecanismo de retencdo de impurezas contempla uma interagao fisica, ndo
provocando modifica¢des quimicas sobre o adsorvato (DI BERNARDO & DANTAS, 2005;
ANTUNES et al., 2012).

Diferentes materiais e rejeitos industriais, como por exemplo, biomassa natural,

vermiculita, ze6lita natural, dentre outros, sdo utilizados como adsorventes para a remog¢ao de




metais de solos contaminados ou efluentes industriais, podendo destacar, dentre eles, a lama

vermelha “red mud”, subproduto do beneficiamento da bauxita (NADAROGLU et al. 2010).

3.3.  Processo de obtencao de aluminio e producdo mundial

O processo produtivo para obtengdo do aluminio metalico envolve o beneficiamento
do minério bauxita. A bauxita ¢ constituida essencialmente por um ou varios dos hidroxidos
de aluminio e algumas impurezas (SANTOS, 1989). Primeiramente o minério passa por um
sistema de lavagem e dissolugdo em soda caustica, obtendo-se a alumina como um produto
intermediario, que através de processo eletrolitico ¢ transformada em aluminio metalico, um
material resistente, anticorrosivo, reciclavel, leve, maleavel e bom condutor de calor e

eletricidade (ANDRADE et al., 2001).

No setor econdmico, o aluminio pode ser considerado um produto de grande
importancia, aplicado em diversos setores industriais, sendo o consumo mundial de aluminio
primario concentrado nos segmentos de embalagem, transporte e construgdo civil, além de
automobilistico, eletro-eletronico, petroquimico, metalurgico entre outros. De acordo com
Martires (2009), aproximadamente 92% da producdo mundial da bauxita ¢ utilizada na
producdo de alumina, que ¢ o 6xido de aluminio (Al,O3). A redugdo eletrolitica da alumina
elimina o oxigénio e produz o aluminio metalico. Sdo necessarias cerca de 5 toneladas de

bauxita para produzir 1 tonelada de aluminio.

Segundo Martires (2009), as reservas brasileiras de bauxita medidas, indicadas e
inferidas, somam 3,4 bilhdes de toneladas, o que corresponde a 10% das reservas mundiais, o
que coloca a reserva do Brasil como a terceira maior do mundo, atrds de Guiné (25%) e
Australia (23%). A Amazonia abrange mais de 90% dessas reservas, 14 se encontram varias
minas, entre elas as das empresas Mineragdo Rio Norte (MRN), Companhia Vale, Alcoa e

CBA.

Acredita-se que as reservas mundiais existentes de bauxita sdo suficientes para
atender a demanda atual e ainda suportar um crescimento da producdo mundial. As reservas
de bauxita do tipo tri-hidratadas ocorrem em paises como: Guiné, Australia, China, Brasil,

Jamaica e India. Bauxitas deste tipo apresentam custos mais baixos na sua transformag¢dao em




alumina, que as do tipo mono-hidratadas, encontradas na Franga, Grécia e Hungria, pois

requerem pressdes e temperaturas mais baixas (MARTIRES, 2009).

Nos ultimos anos, houve aumento da produgdo mundial de bauxita, de alumina e de
aluminio. O Brasil teve em 2013, aumento de suas reservas devido a reavaliacdo dos
depositos e chegou a 714 milhdes de toneladas (MARTIRES, 2014). A Tabela 1 estio
apresentados os valores correspondentes as reservas (2013) e produgdo (2012 e 2013) mundial

de bauxita.

Na Figura 1 estd apresentada a evolugdo das produgdes de bauxita, alumina e
aluminio no Brasil entre 1995 e 2008 e entre 1995 e 2007, respectivamente. As principais
empresas de minera¢ao atuantes na exploracdo de bauxita no Brasil estdo apresentadas na
Tabela 2, juntamente com suas produgdes em 2008. Em 1993, 68% da produgdo brasileira de
bauxita tinham como destino o mercado externo. Em 1995, as exportacdes diminuiram para
49% e, entdo, o abastecimento ao mercado doméstico passou a crescer visando suprir as
refinarias de alumina que passaram a expandir suas capacidades. Em 2008, as exportagdes se
mantiveram no mesmo nivel de 2007, com os principais destinos: EUA (39%), Canada (30%),

Irlanda (19%), Ucrénia (6%) e outros (6%) (MARTIRES, 2009).

Tabela 1 - Reserva e produgdo mundial de bauxita

Discriminagéo Reservas @ (10° 1) Produgio (107 1)

Paises 2013 @ 20120 2013 @ (%)
Brasil 714 33.260 32.867 12,7
Australia 6.000 76.300 77.000 29,9
China 830 47.000 47.000 18,2
Indonésia 1.000 29.000 30.000 11,6
india 540 19.000 19.000 7,4
Guiné 7.400 17.800 17.000 6,6
Jamaica 2.000 9.340 9.500 3,7

Russia 200 5.720 5.200 2

Cazaquistao 160 5.170 5.100 2
Outros Paises 6.850 14.830 15.250 5,9
Total 25.694 257.420 257.917 100

Fonte: DNPM/DIPLAM apud MARTIRES (2014).

Notas: ® Dados preliminares, exceto Brasil; © revisado. " reserva lavravel de bauxita, para o Brasil; @ reserva econdmica de bauxita,

para os demais paises.
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Figura 1 - Evolugdo das produgdes de bauxita, alumina e aluminio no Brasil.

30000 -
® Bauxits Metalirgica
25000 - ¥ Bauxitz Refratana

¥ Alumina(3)

B Aluminio (3)

Mil toneldas

1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007
Ano

Fonte: adaptado de MARTIRES (2009).

Devido a utilizagao intensiva de energia na industria do aluminio, o comportamento
do mineral-negdcio no setor indica uma forte tendéncia a desativagdo de capacidade instalada
em alguns paises. Paises como EUA, Japao e Canadé4 eram os maiores produtores mundiais de
aluminio na década de 80, mas vém progressivamente reduzindo sua capacidade instalada de
produgdo e, hoje, estdo sendo superados por outros paises produtores tais como China,
Australia e Russia. Ainda de acordo com o estudo de Martires (2009), ha uma tendéncia de
que o nimero 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 € no meio ambiente.

Tabela 2 - Distribui¢do da produgdo de bauxita e localizagdo por empresa em 2008.

EMPRESA /UF PRODUGCAO (10%) (%)
Min. Rio do Norte S.A. (MRN) — PA 18.500 68,4
Cia Vale — PA 4.403 16,3
Novelis do Brasil Ltda — MG 460 1,7
Alcoa Aluminio S/A - MG 1.200 4.4
CBA - Cia. Brasileira de Aluminio-SP 2.200 8,1
Outros* 290 1,1
TOTAL 27.053 100,0

Fonte: Associagdo Brasileira do Aluminio - ABAL (2009) apud MARTIRES (2009).

*Inclui a produgdo de bauxita refrataria das empresas Curimbaba Ltda. e Rio Pomba Mineragao Ltda.
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3.4. A bauxita e seu processo industrial

A Dbauxita ¢ resultado de intemperismo e lixiviacdo de varias rochas, ocorrendo
geralmente em clima tropical ou subtropical, e ¢ fonte mineral para obtengdo de alumina
(Al,0O3). Sua nomenclatura deriva-se da regiao onde foi observada pela primeira vez, em Les
Baux na Franca, pelo gedlogo Pierre Berthier, em 1821. A maior parte da extragdo mundial de

bauxita ¢ usada como matéria-prima para a fabricagdo de alumina.

Para o refino da bauxita ¢ utilizado o processo Bayer (Figura 2), desenvolvido e
patenteado pelo quimico soviético Karl Josef Bayer em 1888 (HIND et al, 1999). A meta
desse processo ¢ a produ¢do de hidroxido de aluminio (AI(OH);) e alumina (ALO3). O
processo Bayer utiliza-se da propriedade dos hidroxidos de aluminio presentes na bauxita
dissolverem-se em solucdo de soda caustica quente, produzindo uma solu¢ao de aluminato de
sodio supersaturada. O controle da concentracdo de soda caustica e de alumina nas solucdes
de aluminato de so6dio no processo Bayer ¢ muito importante para se evitar a autoprecipitagao
do aluminio hidratado e otimizar a eficiéncia de produ¢dao (ESCOBAR, 2004). Inicialmente,
neste processo, ocorre a etapa de digestdo, na qual a bauxita moida ¢ adicionada a solucdo de
NaOH sob determinadas condi¢des de pressdo e temperatura. Assim as espécies que contém
aluminio sdo dissolvidas formando um “licor verde”. Pode-se representar essa etapa pela

Equacao 3.1.

Al(OH); + NaOH(aq) — NaAlO, (aq) +2 H,O 3.1

Ainda na etapa de digestdo, ocorre também a adicdo de CaO para reduzir a
quantidade de ions de carbonato e fosfato dissolvidos no meio. Logo em seguida, ocorre a
etapa de clarificagdo que tem como objetivo remover os residuos de o0xido de ferro e outros
compostos, os quais dardo origem a um residuo insolivel denominado lama vermelha “red
mud”. Logo ap6s, € feita a separacao da fase solida (residuos insoluveis) da liquida através de
filtracdo e espessamento (processo de decantacdo). O material filtrado ¢ esfriado e vai para a
etapa de precipitagdo. Nesta, ocorre a adicdo de cristais de hidroxido de aluminio para
estimular a precipitacdo de Al(OH); (Equagdo 3.2). O hidréxido de aluminio precipitado €
calcinado e transformado em alumina (Al,O3) (ANTUNES, 1998).
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NaAlO, gt 4 H,0 — 2AI(OH); + 2NaOH(aq) (3.2)

A lama vermelha da mineragcdo de aluminio chamada de “red mud” é um residuo
gerado em grandes proporgdes pela extracdo do aluminio da bauxita via processo Bayer. Este
residuo ¢ tratado de maneira a que se possa recuperar certa quantidade de NaOH e,
posteriormente, o material ¢ disposto em locais adequados denominados lagoas de disposigao.
As lagoas devem ser adequadamente projetadas para se evitar o risco de contaminagdo

ambiental.

A quantidade de lama vermelha gerada pode chegar ao dobro da quantidade de
alumina produzida. Dados da literatura mostram que uma variagao entre 0,3 e 2,5 toneladas de
lama vermelha sdo geradas a cada tonelada de alumina produzida. De acordo com as
informacdes de Martires (2009), a produ¢do mundial de alumina em 2008 alcangou 60

milhdes de toneladas, o que resultou em uma geracao de grande quantidade de lama vermelha.

Figura 2 - Diagrama simplificado do processo Bayer.

Ca0 —» l
¥ digestio ™~ H,0
aquecimento tasfiamento
NaOH > / ;
. lavagem
H;0 —»| evaporagio clarificagdo da lama
~ J
aquecimento resfriamento lama
N vermelha
+ precipitagdo t/

— lavagem <¢—— H;O

I

calcinagdio

Fonte: CONSTANTINO et al. (2002).
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3.5. Caracteristicas da lama vermelha

A lama vermelha ¢ um residuo insoluvel, altamente alcalino e faz parte de um grupo
de rejeitos conhecido como “failings” (SILVA FILHO et al, 2007), resultantes do
processamento de minérios € compostos por particulas muito finas. Sua composicao quimica
apresenta principalmente 6xidos de ferro, titdnio e silica presentes na bauxita, além de 6xidos
de outros metais e hidroxidos de aluminio remanescentes, mas as concentragdes podem variar
dependendo da origem da bauxita e das técnicas industriais empregadas (MERCURY et al.,
2010). Como a produgao de alumina gera quantidade de lama vermelha, para sua disposicao ¢
necessaria uma grande drea, o que contribui como custo adicional e permanente ao processo

de produgdo do aluminio.

A lama vermelha n3o ¢ consideravelmente téxica e, segundo a Environmental
Protection Agency (EPA) nao ¢ classificada como um rejeito perigoso, mas tem potencial de
contaminag¢do por NaOH, Fe, Al ou outro agente quimico; contato direto com animais, plantas
e seres humanos; formagao 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 (SILVA FILHO et al., 2007; HIND et al., 1999). Porém, ha
discordancias entre alguns autores quanto a toxicidade “devido a presenca de elevados valores
de calcio e hidroxido de sodio, ¢ considerada toxica, na medida em que pode constituir um
perigo para as populacdes vizinhas (HIND et al., 1999). Outros relatos encontrados na
literatura apontam para os riscos ao meio ambiente associados a lama vermelha, em func¢ao de
sua elevada alcalinidade e capacidade de troca i6nica (LI, 2001 apud SILVA FILHO, 2008;
COLLAZO et al., 2005; apud SILVA FILHO, 2008).

A disposicdo incorreta da lama vermelha ou encerramento inadequado das atividades
podem causar contaminacdo do solo, danos a flora e a fauna, contaminacdo das aguas
superficiais e subterraneas, corrosdo de equipamentos metalicos inclusive impacto visual
sobre extensas areas. De acordo com Silva Filho ef al., (2007), em 2003 no municipio de
Barcarena (PA) ocorreu um vazamento de lama vermelha, que atingiu as nascentes do rio
Murucupi e provocou mudanga na coloracdo das dguas, devido ao aumento nas concentragdes
de aluminio e s6dio. Em Sao Paulo (SP), no ano de 2004, houve o vazamento proximo a 900
mil litros de lama vermelha, alcangando o cérrego do Bugre, rio Varzao e Pirajibu, na bacia

do Rio Sorocaba. Comprometendo a qualidade das aguas, causando danos a fauna, como a
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mortandade de peixes. Em outubro de 2010, na cidade hingara de Ajka, uma area extensa foi
inundada e destruida devido ao rompimento de um reservatorio de lama vermelha, que atingiu
o rio Danubio. Acredita-se no vazamento préximo a 700 milhdes de litros de lama vermelha

com elevado pH, na ordem de 13, altamente alcalino (CHRISTANTE, 2010).

Nos ultimos anos diversos estudos estao sendo desenvolvidos para motivar diversos
beneficios econdmicos e¢ ambientais com a reutilizagdo da lama vermelha. Na area de
engenharia civil vem sendo desenvolvidos estudos empregando a lama vermelha na produgao
de cimento (TSAKIRIDS et al., 2004; PAN et al., 2003). No ramo da agricultura, pode ser
utilizada para correcao de solos acidos devido sua alcalinidade, fornecer ferro para o solo e
atuar como auxiliar no aumento da reten¢ao de fosforo (HIND et al., 1999; WANG et al.,
2008). Na industria quimica, sua acdo catalisadora ¢ utilizada em varias aplicagdes: na
remocdo de enxofre presente no querosene, degradagdo de compostos organicos volateis e
degradacdo de cloreto de polivinila, sendo também utilizada como pigmentos de tintas anti-
corrosivas (YANIK et al., 2001; HIND et al., 1999; WANG et al., 2008). A lama vermelha,
com a adi¢do de residuos adsorvidos pode ser inertizada, podendo ser utilizada na industria
ceramica, na fabricagdo de tijolos, telhas, isolantes, entre outros (SGLAVO et al., 2000;

HIND et al., 1999).

Uma série de trabalhos apresentam a capacidade de adsor¢do da lama vermelha para
fosforo (SHIAO et al., 1977, DE-BASHAN et al., 2004; MOHANTY et al., 2004), metais
pesados (GUPTA et al., 2001; SANTONA et al., 2006; CASTALDI et al., 2008), arsénico
(As) (FUHRMAN et al., 2005; FUHRMAN et al., 2004; BERTOCCHI ef al., 2006) corantes
(SILVA FILHO et al., 2008; GUPTA et al., 2004; WANG et al., 2005), gases (WANG et al.,
2008; JONES et al., 2006), radioisétopos (APAK et al., 1995), bactérias e virus (HO et al.,
1991) e até chorume (SILVA FILHO et al., 2007).

A partir da reutilizacdo da lama vermelha, diversos produtos podem ser gerados,
sendo que estes produtos estdo sendo patenteados. Um caso conhecido e bem sucedido ¢ da
Virotec International Ltd. (Austrdlia) que aperfeicoou e patenteou um método de ativagdo da
lama vermelha utilizando 4gua do mar, onde os adsorventes constituidos a partir desse método

de ativagao recebem o nome de Bauxsol® (BRUNORI et al., 2005).

Quando ativada por tratamento térmico e quimico, a lama vermelha tem apresentado
propriedades de adsorcao e isso tem permitido novas possibilidades para sua reutilizagao.

Essas técnicas de tratamento podem ser empregadas de forma a melhorar a capacidade de
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adsor¢do da lama vermelha, pois o tratamento térmico provoca a volatilizagdo de alguns
elementos presentes na lama e, consequente rearranjo de sua estrutura, além de aumentar sua
area superficial especifica. A ativagdo com HCI ¢ capaz de remover fosforo inorganico e
metais presentes na lama e também aumentar sua area superficial especifica, e a ativagao com
Ca(NO;), extrai a fase trocavel dos metais presentes na lama vermelha (SANTONA et al.

2006).

3.6. Granulometria

A granulometria de um material representa as quantidades relativas das fragdes de
argila, silte e areia que estdo contidas nesse material. Essas fragdes se diferenciam de acordo

com o tamanho de suas particulas.

Considerada como uma das caracteristicas fisicas mais estaveis, a granulometria
torna-se um elemento de grande importancia na descri¢do, identificagdo e classificacdo do
mesmo, sendo uma propriedade basica que ndo esta sujeita a mudancgas rapidas (FERREIRA

et al.,2003 apud JESUS, 2011).

A andlise granulométrica e a avaliacdo da textura de particulas solidas compreendem
a determinacdo do tamanho e a frequéncia com que ocorrem em uma determinada classe ou
faixa de tamanho (LIMA & LUZ, 2001). Utilizando a mesma técnica para analisar o solo, ¢
realizada em trés etapas, a primeira € a aplicagdo de pré-tratamentos para remog¢ao de agentes
cimentantes e floculantes, como matéria organica, 6xidos de Fe, carbonatos e sais soluveis, a
segunda etapa ¢ a dispersdo da amostra de solo, baseada em processos quimicos e
desagregagdo mecdnica, e a terceira ¢ a quantificacdo das fracdes da lama através da

separacao por peneiramento e sedimentagao (RUIZ, 2005).

3.7.  Aespectrometria de fluorescéncia de raio X (FRX)

A analise por fluorescéncia de raios-X determina a composi¢do de amostras solidas.
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O sistema de radiagdo X ioniza niveis internos dos atomos constituintes de uma
amostra. Na reorganizacdo do atomo e regresso ao estado fundamental, esses atomos podem
liberar o excesso de energia através da emissao de um foton X, de energia igual a energia de
ligacdo dos niveis entre os quais se deu a transicdo (JESUS, 2011). Esta radiagdo tem
comprimento de onda bem definido para cada elemento, possibilitando identificar e

quantificar elementos constituintes da amostra.

3.8. Difracéao de raio X (DRX)

A difratometria de raios-X corresponde a uma das principais técnicas de
caracterizacdo microestrutural de materiais cristalinos, sendo adequada para caracterizagao de
argilominerais porque, além da identificacio dos elementos quimicos presentes, indica a

forma em que estes ocorrem na estrutura do material (JESUS, 2011).

Na maior parte dos so6lidos, os atomos se ordenam em planos cristalinos separados
entre si por distancias da mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda dos raios X.
Ao incidir um feixe de raios X em um cristal, 0 mesmo interage com os atomos presentes, em
que parte deles sdo espalhados pela camada de atomos superficial e outros passam para as
proximas camadas, dependendo do angulo, originando assim o fendmeno de difragdo

(ALBERS et al., 2002).

3.9.  Espectrometria de emissdo éptica com plasma acoplado indutivamente (ICP
OES)

Plasma ¢ a mistura de gases condutores contendo uma concentragdo significativa de
cations e elétrons. No plasma de argdnio, utilizado pela espectrometria atdmica neste estudo,
ions argdnio e elétrons sdo as espécies condutoras principais, embora cations da amostra
também contribuam. A amostra ¢ introduzida no ICP OES pelo nebulizador de vidro
conceéntrico. O argdnio em alta velocidade pulveriza o liquido da amostra em gotas finas de
varios tamanhos, que sdo entdo, carregadas para dentro do plasma por meio de arraste

(SKOOG, 2004).
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O equipamento utilizado neste trabalho ¢ da marca Thermo ICAP - 6000, pertence ao

CEA (Centro de Estudos Ambientais) da UNESP Rio Claro e esté ilustrado na Figura 3.

As amostras precisam de dilui¢do para que possa se realizar as leituras. Apos leitura
pelo aparelho, os valores obtidos das concentragdes de cadmio e chumbo presentes nas

amostras foram apresentados na unidade de ppm.

Figura 3 — Equipamento Thermo ICAP - 6000.

Fonte: O autor (2015).

3.10. Isotermas de adsorcdo e modelos matematicos

Adsorcao ¢ quando uma substancia fica acumulada em uma interface. Os processos
de adsorcdo sdo exotérmicos, entdo o aumento da temperatura diminui a quantidade de
substancia adsorvida. Se a temperatura for constante, a quantidade adsorvida aumenta com a
concentragdo de adsorvato, essa relacdo entre a quantidade adsorvida e a concentragdo ¢
conhecida por isotermas de adsor¢do, que sdo usadas para modelagem e representacdo
matematica do fendmeno da adsor¢do. A literatura apresenta diversos modelos de isotermas,

neste trabalho foram usados dois modelos, Langmuir e Freundlich.
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3.10.1. Modelo de Langmuir

O modelo de Langmuir ¢ um dos modelos tedéricos de adsor¢do mais simples e
considera o equilibrio das taxas de adsor¢ao e dessor¢ao do adsorvato. Este modelo considera
que a superficie do so6lido contém sitios ativos onde ocorre a adsorgdo, esses sitios sdo todos
equivalentes, ou seja, possuem mesma entalpia de adsor¢do e as moléculas adsorvidas ndo
interagem umas com as outras nem saltam de um sitio para outro. O modelo de Langmuir
supde que a adsor¢ao completa-se quando todos os sitios forem completados formando uma

unica camada de adsorvato.

A expressao matematica do modelo de Langmuir, apresentada na Equagdo 3.3,
relaciona a concentracdo de equilibrio na fase solida (ge) com a concentragdo de equilibrio na
fase fluida (Ce) através de dois parametros: a concentracdo maxima na monocamada (¢u.x) €

uma constante de equilibrio (b) (ZANIN, 2011).

Ce 1 + Ce
Qe b.qmax  qpax (3.3)
Onde:

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

b, gmax: coeficientes a serem determinados experimentalmente.

3.10.2. Modelo de Freundlich

O outro modelo ¢ o de Freundlich também muito utilizado para representagdo de
dados, trata-se de uma isoterma de modelo matematico empirico contendo dois parametros
que devem ser ajustados conforme dados experimentais, k € n, constantes empiricas sem

significado fisico.
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A equagdo de Freundlich é empirica e muito utilizada porque descreve com precisdo

os dados de ensaios de adsor¢do, e apresenta a seguinte forma:

o = kad . c,/" onden>1 34

Onde:
¢.: quantidade de adsorvato por unidade de adsorvente (mg/g ou mol/g);
C.: concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg/L ou mol/L);

K4, n: coeficientes a serem determinados empiricamente.

O modelo de Freundlich tem a capacidade de representar adsorventes com sitios

ativos com diferentes entalpias de adsor¢ao (ZANIN, 2011).

3.11. Cinética da reacao e modelos matematicos

A cinética estd relacionada ao movimento de um processo, com modifica¢des das
caracteristicas fisicas ou quimicas em funcdo do tempo. Modelos cinéticos podem ser
empregados para descrever o principal mecanismo que controla o processo de adsorcdo e

como o material adsorvente se comporta.

Diversos modelos matematicos podem ser aplicados para explicar a cinética da
reacdo e analisar o mecanismo de controle do processo de adsor¢do, como reacdo quimica,
controle da difusdo e transferéncia de massa. Os modelos mais comumente utilizados sdo os
de pseudo primeira ordem, pseudo segunda ordem, Elovich e difusdo intraparticula, aplicados

neste estudo.
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3.11.1. Modelo de pseudo primeira ordem

A equagdo de Lagergren ¢ a equagdo de velocidade de adsor¢do mais amplamente
utilizada para a sor¢do de solutos a partir de uma solugado liquida (CHEUNG et al., 2000). A
equagao de pseudo primeira ordem de Lagergren ¢ expressa como (HO & MCKAY, 1998):

e k1 (qe — qt)

Ap6s a integragdo e aplicagdo das condi¢des de contornot=0et=t,q;=0e q = qs

a equacao se torna:

k1 , (3.6)
2,303

log (qe — qt) =logqe —

Onde:
¢.: quantidade adsorvida (mmol/g) no equilibrio;
¢+ quantidade adsorvida no tempo t (mmol/g);

k;: constante de velocidade de pseudo primeira ordem (min™).

Na maioria dos casos da literatura, a equagdo de pseudo primeira ordem de
Lagergren ndo se ajusta tdo bem para todos os intervalos de tempo, geralmente ¢ aplicado ao

longo dos primeiros 20 a 30 minutos do processo de sor¢cao (HO & MCKAY, 1998).

3.11.2. Modelo de pseudo segunda ordem

O modelo cinético de pseudo segunda ordem sugere processos de adsor¢do quimica,
envolvendo doagdo ou troca de elétrons entre o adsorvato e o adsorvente, como forc¢as
covalentes e de troca ionica (HO & MCKAY, 2000 apud ALVES, 2012; HO, 2006 apud
ALVES, 2012). A equagdo para o modelo cinético de pseudo segunda ordem proposto por Ho
e McKay (1998), ¢ dado por:
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dag (3.7)

—_ = _ 2
It k2 (ge — qt)

Integrando a equagdo anterior e fazendo um rearranjo dos termos, sua forma linear

torna-se:

et 1, (3.8)
qt  kaqe*  qe

Onde:
¢.: quantidade adsorvida (mmol/g) no equilibrio;
¢:: quantidade adsorvida no tempo t (mmol/g);

k>: constante de velocidade de pseudo segunda-ordem de adsorcdo (g/(mmol.min)).

Se a cinética de pseudo segunda ordem ¢ aplicavel, o grafico de #/q, em fun¢do de ¢
dard uma relagdo linear, em que g. ¢ k> podem ser determinados a partir da inclina¢do e

intercepcao da reta.

3.11.3. Modelo de Elovich

A equagdo de Elovich considera uma diminui¢do exponencial da taxa de adsorc¢ao
com o aumento da quantidade adsorvida e ¢ usualmente utilizada para determinar a cinética
de quimissor¢do (CHIEN & CLAYTON, 1980 apud ALVES, 2012). A equacdo Elovich ndo
prevé qualquer mecanismo definitivo, mas € util para a descrigdo da adsor¢do sobre
adsorventes altamente heterogéneos (ELSHAFEI et al., 2009). A equagdo de Elovich ¢
geralmente expressa por (LOW, 1960 apud CHEUNG et al., 2000):

d (3.9
4t _ , o-pat

dt

Onde:
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¢+ quantidade adsorvida no tempo t (mmol/g);
a: taxa de sor¢do inicial (mmol/(g.min));

[ extensao da cobertura superficial e energia de ativagdo para quimissor¢ao (g/mmol).
Se ¢ for muito maior que 7y, a equagao anterior pode ser simplificada para:

1 1 (3.10)
qt = - Inap +- Int

B B

Essa equagdo de Elovich vai ser utilizada para testar sua aplicabilidade para a
cinética de sor¢ao. Assim, as constantes podem ser obtidas a partir da inclinagdo e intercepgao

da reta no grafico de ¢, em fun¢do de In 7.

3.11.4. Modelo de difusdo intraparticulas

Os modelos de transporte de massa por difusdo sdo de grande importancia em
processos que a troca e a ligagdo 10nica ndo prevalecem como nos processos de quimissor¢ao.
Esses modelos geralmente estdo baseados em um ou mais mecanismos, como: transporte de
massa para superficie externa do adsorvente ou da camada limite em torno da particula;
transferéncia de massa por difusdo dentro da estrutura interna da particula adsorvente por
sitios disponiveis; adsor¢do num local de superficie (HO & MCKAY, 1998). Neste estudo o
modelo de difusdo intraparticula foi aplicado e seus parametros foram determinados através

da seguinte equagio (WEBER & MORRIS, 1963 apud ONAL, 2006):

qt = kit®> +C (3.11)

Onde:
¢:: a quantidade adsorvida (mmol/g);
C: interceptacdo da reta no grafico de q; em funcdo de t*;

ki: constante de difusdo intraparticula (mmol/(g.min)).
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3.12. A temperatura no processo de adsorcao

A andlise da influéncia da temperatura € relevante, pois permite verificar a natureza
das reagdes de adsorcao, sendo que estas podem ser reagdes endotérmicas ou exotérmicas. A
influéncia da temperatura sobre a transferéncia de massa de solutos ¢ complexa, pois o
transporte para os locais de ligagdo por difusdo e quimiossor¢do aumenta com o aumento da

temperatura (SITE, 2001 apud ELSHAFEI et al., 2009).

As alteragdes na energia livre padrdo ou energia de Gibbis (4G) em J/mol, a entalpia
(4H) em kJ/mol e entropia (4S) em J/mol/K de adsor¢do foram calculadas a partir da seguinte

equacdo (ONAL, 2006):

AG° = —RTInk, (3.12)

Onde:
R: constante do gés (J/(mol.K));
K_: constante de equilibrio;

T: temperatura (K).

O valor de K, ¢ calculada a partir da equacao:

 Ce (3.13)

Onde:
Cy4e e C.: concentragdo de equilibrio de ions do adsorvato no adsorvente e na solugdo

(mmol/mL), respectivamente.

Entalpia e entropia padrdao de adsor¢do podem ser calculadas a partir de equagdo

van’t Hoff (ONAL, 2006):




AHoqgs | AS°
RT R

Ink,=—

Onde:
-AH/R: inclinagdo da reta no grafico de van’t Hoff;

AS/R: inteceptacao no grafico de van’t Hoff.

24

(3.14)
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Amostras de lama vermelha

A lama vermelha utilizada neste trabalho ¢ de uma empresa produtora de aluminio

localizada na cidade de Aluminio, interior de Sdo Paulo (Figura 4).

Figura 4 - Imagem de satélite da lagoa de decantacdo de lama vermelha em Aluminio — SP.

Fonte: Google Earth (2015).

Esta empresa ¢ a maior industria integrada de aluminio do mundo, realizando desde o
processamento da bauxita até a fabricacdo de produtos. Além disso, assumiu em 2005 a
posicdo de segunda maior produtora de aluminio primario do pais, tendo elevado sua
produgdo de 340 para 400 mil toneladas por ano. Na Figura 5 estd apresentada uma vista aérea

da industria na cidade de Aluminio (SP).
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Figura 5 - Vista aérea da empresa na cidade de Aluminio (SP).

Fonte: Companhia Brasileira de Aluminio — CBA (2015).

4.2.  Secagem e andlise granulométrica

Dando inicio aos experimentos, as amostras de lama vermelha foram secas na estufa
durante 24 horas a 60°C. Posteriormente, foram separadas 4 amostras de 100 g cada, para

futura realizagdo de experimentos com a lama natural e ativadas.

Para a andlise granulométrica das amostras de lama vermelha “in natura”, seguiu-se
os procedimentos descritos por Klute (1986). Primeiramente preparou-se o dispersante
quimico. Foram pesados 4 g de hidroxido de sodio e 10 g de hexametafosfato de sédio, sendo
esta quantidade transferida para um baldo volumétrico de 1000 ml e completada com agua
destilada. Foram pesados 50 g da lama vermelha “in natura” e adicionados 250 ml do

dispersante quimico, esta solucdo foi levada a agita¢ao por 17 horas a 170 rpm.

Apos a agitagdo, a solucdo foi transferida para uma proveta de 1000 ml e seu volume
foi completado com agua destilada. A suspensdo foi agitada durante um minuto. Entdo, o
densimetro foi colocado na solu¢do e iniciou-se a contagem do tempo com um crondmetro.
Apobs 35 s, a leitura do densimetro foi efetuada durante 5 s. Apo6s duas horas, a leitura foi

efetuada novamente, seguindo o mesmo protocolo.
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As fragdes granulométricas foram calculadas a partir das equagdes:

% argila=[(L2—-LB) /(50 x f)] x 100 (4.1)
% silte = {[(LI —LB)—(L2—-LB)]/ (50 x f)} x 100 (4.2)
% areia = {[(50 x f) — (LI —LB)]/ (50 x f)} x 100 (4.3)
Onde:

LB: Leitura do branco;
L1: Primeira leitura;
L2: Segunda leitura

f: fator de correcdo devido a umidade (neste caso ndao houve umidade).

4.3.  Ativacdo da lama vermelha

Todas as amostras a serem ativadas foram destorroadas em cadinhos de porcelana e
passadas na peneira com aberturas de 150 um. Os procedimentos foram feitos com quatro

tratamentos diferentes, sendo um deles a lama vermelha natural.

Iniciando a ativagdo, as amostras da lama vermelha foram colocadas em béqueres,
misturadas ao HCI 0,05 N, sendo um grama de lama vermelha por 25 mL de HC1 0,05 N. Os
béqueres com a mistura foram colocados na mesa agitadora por 2 horas. Em seguida, os
béqueres permaneceram em repouso para decantacdo da lama ativada. Entdo, o sobrenadante
foi retirado por meio de uma pequena mangueira e a lama vermelha restante foi acrescentada
agua destilada, repetindo-se o processo por mais uma vez. A lama restante foi seca durante a
noite a 60°C na estufa. A técnica de tratamento com acido ¢ uma forma de melhorar a
adsor¢ao da lama vermelha, pois ¢ capaz de remover fosforo inorganico e metais pesados

dela. (SANTONA, 2006).

No tratamento térmico da lama vermelha também foram utilizadas amostras de
aproximadamente 100 g cada. As amostras foram levadas a mufla a 400°C, durante duas

horas.
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O tratamento com Ca(NOs3), 0,1 N também foi realizado em amostras de
aproximadamente 100 g cada, seguindo os mesmos procedimentos da ativacdo com

HCI1 0,05 N. As amostras de lama vermelha ap6s as ativagdes estdo ilustradas na Figura 6.

Para cada ativacdo de lama vermelha, bem como para a lama “in natura” foram
determinados o pH, a condutividade elétrica, o ponto de carga zero (PCZ), a capacidade de

troca cationica (CTC), a caracterizag@o da area superficial e a identificagdo mineraldgica.

Figura 6 - Amostras de lama vermelha natural e ativada a 400°C, HC1 0,05 N e Ca(NO;), 0,1 N.

Fonte: O autor (2015).

4.4. Determinacdo do pH e condutividade elétrica

Os valores de pH e condutividade elétrica foram determinados na proporgdo 1:25
(grama de lama vermelha por mL de agua destilada e deionizada) (EMBRAPA, 1997).
Misturou-se 1 grama de lama a 25 mL de dgua destilada e iniciou-se a medi¢do. Na
determinagdo do pH foi utilizado o peagametro pH 100 EcoSense (YSI) — Model: pH 100. J&
para a condutividade foi utilizado o Condutivimetro YSI 85 Oxygen, Conductivity, Salinity,
Temperature — Model: 85-10 FT. Padrdes 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
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condutivimetro foi calibrado utilizando-se uma solu¢do padrido de KCI (1,0 mmol/L) de

condutividade conhecida, ou seja, 147 pS/cm a 25°C.

45. Determinacgdo do ponto de carga zero - PCZ

O ponto de carga zero (PCZ) ¢ uma determinagdo de muita importancia em solos que
apresentam a possibilidade de reverter a carga superficial liquida, de negativa para positiva,
com a diminui¢ao do pH. O PCZ pode ser determinado e definido como o pH da solugdo em
equilibrio com a lama vermelha na qual a carga elétrica liquida da superficie é nula. Assim,
nesse pH existe uma quantidade igual de cations e anions adsorvidos na superficie. De
maneira geral, os 0xidos de ferro e aluminio contribuem para aumentar o PCZ dos solos e a

matéria organica, para abaixa-lo.

Foi determinado o PCZ para se ter uma referéncia da carga liquida da superficie dos
adsorventes para um determinado valor de pH. Os adsorventes podem apresentar cargas
negativas quando o pH do meio for maior que o PCZ e cargas positivas quando o valor de pH
estiver abaixo do PCZ. O calculo do PCZ foi feito de acordo com Keng & Uehara (1974), por

meio da Equagao 4.4.

PCZ = (2 x pHxc1) — (PHigua) (4.4)

Foi necessario medir o pH em solucao de KCl, para determinacao do PCZ, para isso
pesou-se 1g de cada amostra, adicionou-se a cada amostra 25mL de KCI 1 mol/L, agitou-se a

solucdo e entdo, realizou-se a medi¢do do pH com o peagametro.

4.6. Determinacdo da capacidade de troca catibnica

A capacidade de troca catidnica (CTC) foi realizada de acordo com o procedimento

de Embrapa (1997), sendo obtida através da Equagao 4.5.
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CTC=[8 (MEDTA.Vb) - (MEDTA.Vam)].10° (4.5)

Onde:

CTC: capacidade de troca catidnica (mmol(+)/kg);
MEDTA: concentracdo molar do EDTA (mol/L);

Vb: volume de EDTA gasto na titulagao do branco (L);

Vam: volume de EDTA gasto na titulagao da amostra (L).

4.7.  Caracterizagdo da area superficial especifica

As amostras de lama vermelha foram caracterizadas quanto a sua area especifica

superficial a partir das curvas de adsor¢ao de nitrogénio.

A técnica de adsorcao fisica de nitrogénio consiste na passagem de nitrogénio gasoso
sobre o solido a pressdes relativas. O nitrogénio adsorvido causa alteragdo na composi¢ao do
gas de saida, detectada por condutividade térmica, e a dessor¢ao ocorre pelo aquecimento da
amostra devido a retirada do frasco contendo o nitrogénio liquido. Os picos de adsor¢do e
dessorcdo sdao registrados com sinais contrarios, porém com a mesma linha base que

corresponde a posi¢do de equilibrio da amostra (RODRIGUES, 2008 apud JESUS, 2011).

As amostras foram degaseificadas a temperatura de 200°C, durante um periodo de 8
horas, antes de serem analisadas. Para obten¢do das isotermas de adsor¢do de nitrogénio, a
temperatura de -196°C e faixa de vapor de 0,01 a 0,99, foi utilizando o equipamento
Micromeritics — Asap Tristar 3000. Utilizando-se o modelo matematico de brunauer, emmett
e teller (Bet - Brunauer et al., 1938), baseado na hipdtese de que as forcas responsaveis pela
condensa¢do do gis sdo também responsaveis pela atracdo de varias moléculas para a
formag¢ao de multicamadas, foram calculadas as areas superficiais especificas e tamanhos dos

graos.
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4.8.  Andlise quimica

A andlise quimica dos quatro tipos de lama vermelha estudados neste trabalho, foi
realizada por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (FRX), empregando amostra
fundida em matriz de Borato e, posteriormente, foram prensadas. Essa técnica analitica
forneceu informacdo qualitativa e quantitativa sobre a composicdo quimica elementar das
amostras. O equipamento utilizado para a obtencdo das medidas de FRX foi um
espectrometro seqliencial Philips, modelo PW 2400, nos laboratérios do IGCE-UNESP
(LABOGEOQO), Rio Claro. Os elementos foram detectados em pastilhas fundidas preparadas a
partir da fusdo de 0,72 g de amostra misturados a 6,5 g de tetraborato de litio.

Em seguida foram pesados 7,0 g de amostra e 1,75 g de cera em po,

homogeneizados, prensados com Prensa Herzog, identificados e levados para leitura.

4.9. ldentificacdo mineraldgica

As analises mineraldgicas por difragdo de raios X (DRX) das lamas naturais e
ativadas foram realizadas em um difratdmetro, medidas com radia¢io de Cu (WL=1,542A) e
filtro de Ni. A velocidade do gonidmetro foi definida com 3 graus por minuto e tempo de

exposic¢do de 1s por cada passo de 0,05°.

O estudo morfologico foi feito por um Microscopio Eletronico de Varredura e um
sistema de espectrometria de energia dispersiva acoplado - MEV-EDS (JEOL JSM-6010LA)
através das micrografias obtidas por elétrons secundarios (SEI), do Laboratério Multiusuario
de Caracterizagdo de Materiais (LMCMat) da UNESP de Sorocaba, sendo que quatro regioes
diferentes das amostras foram analisadas, com os aumentos de 950, 2500, 5000 ¢ 9500 vezes.
A anélise elementar foi feita por um Espectrometro de Dispersdo de Energia acoplado ao
MEYV, foram analisadas trés regides diferentes, cada uma com seis pontos, dando um total de
18 pontos, por amostra. As amostras foram fixadas no suporte com o auxilio de uma fita de

carbono.

Para evitar o carregamento de algumas amostras e perda da qualidade da imagem,

estas foram recobertas por um filme fino de ouro e platina através do equipamento Denton
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Vacuum Desk V, do Laboratorio Multiusuario de Caracterizacdo de Materiais (LMCMat) da
UNESP de Sorocaba.

Esta técnica permite inferir fases minerais com porcentagem de ocorréncia menor

que 5%, fator limitante para a difracao de raios X.

4.10. Preparacéao para os testes de adsorcao

A preparagdo de amostras foi realizada de acordo com os procedimentos de Santona
et al. (2006). Primeiramente foram preparadas solugdes de oito diferentes concentracdes de
nitrato de cadmio tetrahidratado, Cd(NO3),.4H,0 e nitrato de chumbo, Pb(NO3),, variando de
0,5 mmol/25ml a 4,0 mmol/25ml para ambos os metais. A cada uma das solugdes foi
adicionado 1 g de cada forma da lama vermelha. As solu¢des foram agitadas a 145 rpm
durante 24 horas a temperatura ambiente (proximo a 25°) e em seguida, decantadas. Retirou-
se o sobrenadante e foram levados a centrifuga durante 20 minutos a 3000 rpm. Finalmente,
foram transferidos os sobrenadantes da solugdo e adicionado 4acido nitrico, para evitar
deposicdo do metal no recipiente. O pH natural da mistura foi medido em torno de 5 ¢ 5,5.

Foram armazenados em geladeira.

No total, foram analisadas 246 amostras, sendo 123 de cada metal: oito
concentragdes diferentes para quatro ativagdes diferentes da lama vermelha em triplicata;
mais oito concentragdes diferentes para o branco em triplicata; mais o branco de 4gua e acido

para cada metal.

4.11. Isotermas de adsorcgéo

A adsorc¢ao de moléculas nos minerais da lama vermelha pode ser representada por

uma equagdo quimica do seguinte tipo:

a+b<ab (4.6)
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Onde:

.. . 2+ 2+
a: substancia adsorvida (adsorvato), no caso, o Cd”" e/ou o Pb™";
b: adsorvente, no caso, a lama vermelha;

ab: composto adsorvido.

Uma das mais importantes caracteristicas de um adsorvente ¢ a quantidade de
substancia que pode ser retida na superficie do mesmo. Ha muitos modelos matematicos que
procuram descrever a relagdo entre a quantidade de adsorvato por unidade de adsorvente e a
concentragcdo de adsorvato na dgua, os mais comuns sdo o de Freundlich e o de Langmuir. A
Equacdo 3.3 de Langmuir e a Equagdo 3.4 de Freundlich sdao empiricas e muito utilizadas

porque descrevem com precisdo os dados de ensaios de adsorgao.

A partir dos valores obtidos com a leitura do equipamento Thermo ICAP - 6000,
foram calculadas as médias das triplicatas, quando o valor de uma das amostras destoava
consideravelmente das outras, esse foi descartado. As concentragdes iniciais a serem
utilizadas nos céalculos foram obtidas a partir da anélise dos brancos. O branco de 4cido nitrico
e agua também foram quantificados pelo Thermo ICAP - 6000, mas devido ao baixissimo

valor obtido, ele foi desconsiderado nos calculos.

Os valores de ¢.,, em mmol/g, foram calculados de acordo com Tchobanoglous
(2003). Primeiramente, conheceram-se as concentragdes iniciais do metal nas amostras, que
no caso, foram os valores obtidos para o branco, que foram semelhantes aos esperados

teoricamente. Entdo, utilizou-se a equagao:

Go= 2=y (4.7)

Onde:

Cy. concentracdo inicial do metal (mmol/25mL);

C.. concentragdo do metal obtida na leitura do equipamento Thermo ICAP - 6000
(mmol/25mL);

m: massa do adsorvente (g);
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V: volume da solugdo (mL).

Além disso, foram calculados os desvios padrao dos resultados obtidos das amostras

em triplicatas.

4.12. Variagdo do pH no processo de adsorcéo

Para a andlise da influéncia do pH na adsor¢ao foram feitos os procedimentos de
adsorgdo de Cd*" e Pb>" de acordo com os procedimentos de Santona et al. (2006), para as
quatro formas da lama vermelha, controlando diferentes valores de pH de tal modo que
verificasse o melhor pH para a adsor¢do. Para cada amostra de Cd*", uma solugio contendo 1
grama de lama e metal na concentragdo 1 mmol/25ml foi incluida. Para cada amostra de Pb*",
uma solu¢do contendo 0,5 grama de lama e metal na concentragdo de 0,5 mmol/25ml foi
incluida. Foram ajustados 5 valores de pH diferentes: pH 2, 4, 7, 10 e 12. Os procedimentos
foram feitos em triplicata utilizando o pH de bancada QX 1500 QUALXTRON. Em seguida
as amostras foram colocadas na mesa agitadora durante 5 horas a 145 rpm e a cada 15
minutos era feito o controle do pH com goticulas de acido cloridrico e hidréxido de sodio
diluidos. Em seguida, as solugdes foram decantadas para a retirada do sobrenadante e levados
a centrifuga a 3000 rpm durante 25 minutos. Finalmente, os sobrenadantes foram transferidos
para os tubos de 5 ml adicionando &cido nitrico, para evitar deposi¢ao do metal no recipiente.

Foram armazenados em geladeira.

A partir dos valores obtidos com a leitura do equipamento Thermo ICAP - 6000,
foram calculadas as médias das triplicatas, quando o valor de uma das amostras destoava
consideravelmente das outras, esse foi descartado. As concentragdes iniciais a serem
utilizadas nos célculos foram obtidas a partir da analise dos brancos. As porcentagens foram

calculadas de acordo com a Equacao (4.8):
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Co — Ce
Porcentagem de Adsorgdo (%) = OC— . 100 (4.8)
0

Onde:

Cy. concentracdo inicial do metal (mmol/25mL);

C.: concentragdo do metal obtida na leitura do equipamento Thermo ICAP - 6000
(mmol/25mL).

Além disso, foram calculados os desvios padrao das porcentagens calculadas para as

amostras em triplicatas.

No total, foram analisadas 150 amostras, sendo 75 de cada metal: uma concentragcao
para as quatro formas diferentes da lama vermelha e para o branco, todos em triplicata, para

cada pH analisado.

4.13. Tempo de equilibrio e cinética da reagéo

Para analise do tempo de equilibrio na adsor¢do foram feitos os procedimentos de
adsorgdo de Cd*" e Pb*" de acordo com os procedimentos de Santona ez al. (2006), para as
quatro formas da lama vermelha. Durante o procedimento da adsor¢do, as amostras contendo
lama e metal, foram interrompidas em diferentes tempos de tal modo que verificasse o tempo
necessario para ocorrer a maxima adsor¢do. Para cada amostra, uma solugdo contendo 1
grama de lama e metal na concentragdo 1 mmol/25ml foi incluida. Os procedimentos foram
feitos em triplicata. As amostras foram colocadas na mesa agitadora a 145 rpm e retiradas em
6 tempos diferentes, a primeira amostra aos 15 minutos, depois 60, 120, 420, 660 e 1440
minutos. Cada amostra retirada foi decantada para a retirada do sobrenadante e levada a
centrifuga a 3000 rpm durante 25 minutos. Os sobrenadantes foram transferidos para os tubos
de 5 ml adicionando acido nitrico, para evitar deposi¢do do metal no recipiente. Foram

armazenados em geladeira.

A partir dos valores obtidos com a leitura do equipamento Thermo ICAP — 6000,

foram calculadas as médias das triplicatas, quando o valor de uma das amostras destoava
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consideravelmente das outras, esse foi descartado. As concentragcdes iniciais a serem
utilizadas nos calculos foram obtidas a partir da andlise dos brancos. Os valores de q., em
mmol/g, foram calculados conhecendo as concentragdes iniciais do metal nas amostras, que

no caso, foram os valores obtidos para o branco, utilizando a Equagao (4.7).

Além disso, foram calculados os desvios padrdo dos resultados obtidos das amostras

em triplicatas.

Os estudos da cinética de reagao foram realizados de acordo com os dados utilizados
para verificar o tempo de equilibrio da adsorcdo, a partir de graficos de q. (mmol/g) em
funcdo do tempo, possibilitando realizar o ajuste em quatro modelos matematicos: pseudo

primeira ordem, pseudo segunda ordem, Elovich e difusdo intraparticulas.

No total, foram analisadas 180 amostras, sendo 90 de cada metal: uma concentragcao
para as quatro formas diferentes da lama vermelha e para o branco, todos em triplicata, para

cada tempo analisado.

4.14. Variagdo da temperatura no processo de adsorc¢ao

Para andlise da varia¢do de temperatura na adsorcao foram feitos os procedimentos
de adsor¢do de Cd* e Pb*" de acordo com os procedimentos de Santona et al. (2006), para as
quatro formas da lama vermelha, para diferentes temperaturas. Para cada amostra, uma
solugdo contendo 0,5 grama de lama e metal na concentragdo 1 mmol/25ml foi incluida.
Foram analisadas trés temperaturas diferentes: 303 K (30°C), 313 K (40°C), 323 K (50°C).
Os procedimentos foram feitos em triplicata. Em seguida as amostras foram colocadas na
mesa agitadora a 145 rpm, dentro da capela fechada, controlando a temperatura com duas
chapas aquecedoras ao redor. Apds 7 horas de tempo de contato, as amostras foram retiradas e
decantadas para a retirada do sobrenadante, e entdo seguiram para a centrifuga a 3000 rpm
durante 25 minutos. Finalmente, os sobrenadantes foram transferidos para os tubos de 5 ml
adicionando acido nitrico, para evitar deposicado do metal no recipiente. Foram armazenados

em geladeira.

A partir dos valores obtidos com a leitura do equipamento Thermo ICAP - 6000,

foram calculadas as médias das triplicatas, quando o valor de uma das amostras destoava
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consideravelmente das outras, esse foi descartado. As concentragcdes iniciais a serem
utilizadas nos calculos foram obtidas a partir da anélise dos brancos. As porcentagens foram

calculadas de acordo com a equacao (4.8).

Além disso, foram calculados os desvios padrao das porcentagens calculadas para as

amostras em triplicatas.

No total, foram analisadas 30 amostras, sendo 15 de cada metal: uma concentragao

para as quatro diferentes formas da lama vermelha e para o branco, todos em triplicata.

4.15. Técnica de identificacdo do melhor ajuste matematico aos dados

experimentais

O ajuste dos dados ¢ de grande importancia para encontrar uma equagao que possa
ser usada na comparacdo de diferentes adsorventes, além de aperfeicoar o sistema de
adsor¢do. Para examinar a relacdo entre a quantidade adsorvida e a concentragdo de
adsorvato, varios modelos sdo amplamente utilizados para ajustar os dados (BEHNAMFARD

etal.,2014).

De maneira a encontrar o modelo mais adequado para a adsor¢do de cadmio e
chumbo pela lama vermelha natural e ativada, foram avaliados os parametros dos modelos
matematicos, incluindo os modelos das isotermas de adsor¢do de Freundlich e Langmuir, e os
modelos da cinética de reacdo de pseudo primeira ordem, pseudo segunda ordem, Elovich e

Difusdo Intraparticulas.

O método consiste na aplicagdo do erro relativo médio (ERM) para testar o modelo
de melhor ajuste aos dados amostrados. O menor valor de ERM indica estimativa mais precisa

dos valores de qc (BEHNAMFARD et al., 2014). O valor de ERM pode ser calculado pela

seguinte Equagdo 4.9:




ERM = ﬂ ”(qeexp ge cal)

|

qe exp

Onde:

ge exp: SA0 concentragdes obtidas experimentalmente (mmol/g);

g cal: cOncentragoes calculadas (mmol/g);

N: nimero de medicdes realizadas.

38

(4.9)
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1.  Fracg0es granulométricas

Os resultados obtidos para fragdes granulométricas das amostras de lama vermelha

mostram que ela apresenta em média, 49% de fracdo argila, 42% silte e 9% areia.

A argila ¢ caracterizada por ter dimensdes inferiores a 0,002 mm, elevada coesao,
grande pororsidade e fenomeno de adsorcao intenso. As dimensdes do silte variam entre 0,053
e 0,002 mm, também possui coesdo e existéncia de fenomenos de adsor¢do, sua porosidade

pode variar de média a pequena dependendo do arranjo das particulas.

De acordo com o guia para classes de textura (Figura 7) e o guia para grupamento de
classes de textura (Figura 8), presentes no MANUAL TECNICO DE PEDOLOGIA do IBGE
de 1994, as amostras de lama vermelha pertencem a classe de textura “argila siltosa” e

“argilosa”, respectivamente.

Figura 7 - Guia para Classes de Textura.
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Fonte: adaptado de Manual técnico de pedologia (1994).




Figura 8 - Guia para Grupamento de Classes de Textura
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Fonte: adaptado de Manual técnico de pedologia (1994).

Caracterizacado da lama vermelha

40

Os resultados obtidos para a caracterizacdo da lama vermelha natural e ativada

térmica e quimicamente estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Resultados da caracteriza¢do das amostras de lama vermelha natural e ativada.

Natural | Térmica a 400°C | HCI 0,05 N | Ca(NOs),0,1 N
pH 10,2 11,2 8,7 8,1
Condutividade (uS/cm) 3800,0 1700,0 270,0 138,0
CTC (mmol/g) 109,0 100,5 112,0 109,5
Area superficial especifica (m%/g) 31,0 56,0 79,0 40,0
Tamanho do poros (nm) 3,0a4,0 1,0a4,0 3,0a4,0 3,0a4,0
PCz 8,8 7,7 9,9 11,3
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5.2.1. pH e condutividade elétrica

A lama vermelha “in natura” possui um pH alcalino, com valor médio de 10,2, e alta
condutividade elétrica (3800,0 us/cm). Apods as ativagdes com HCI e Ca(NOs), propostas, os
valores de pH e condutividade elétrica reduziram-se para valores de 8,7 ¢ 8,1 ¢ 270,0 ¢ 138,0
us/cm, respectivamente. Ja a ativacdo térmica elevou os valores de pH de 10,2 para 11,2 e

diminuiram os valores de condutividade elétrica de 3800,0 para 1700,0 ps/cm.

5.2.2.  Ponto de carga zero - PCZ

A amostra que apresentou maior PCZ foi a lama ativada com Ca(NO3), com 11,3.
Em seguida foi a ativagdo com HCI, com 9,9 e pela lama natural com 8,8. Ja o resultado mais

baixo de PCZ encontrado foi de 7,7, obtido para a amostra ativada termicamente.

5.2.3. Capacidade de troca cationica - CTC

A lama ativada com HCI apresentou a maior CTC com 112,0 mmol/g, evidenciando
uma maior combinagdo quimica e reversivel com cétions e, consequentemente, uma maior
competéncia em reter poluentes organicos, ions, bactérias, virus, microrganismos. (AMUJO,
1999 apud LARANJEIRA, 2003). A lama ativada com Ca(NOs3), apresentou o segundo maior
resultado com 109,5 mmol/g, seguida da lama natural com 109,0 mmol/g e da ativada
termicamente, com 100,5 mmol/g. Os valores encontrados estdo dentro do esperado, uma vez
que valores proximos 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 &cido cloridrico.
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5.2.4. Area superficial especifica

A amostra de lama tratada com HCI apresenta maior area superficial especifica de
79,0 m?/g, indicando uma maior possibilidade de reacio, mas nio significa que esse tipo de
ativagdio é o melhor para a adsor¢do dos metais. E necessério avaliar se as espécies minerais
responsaveis pela adsor¢do dos metais que aparecem na amostra e verificar se sao suficientes

para a eficiéncia da adsorcao.

. . , . . 2
A amostra ativada termicamente apresentou area especifica equivalente a 56,0 m“/g,

j4 a ativada com Ca(NOs), apresentou 40,0 m?/g e, finalmente, a natural apresentou 31,0 m*/g.

5.2.5. Tamanho dos poros

Em relagdo ao tamanho dos poros, o diametro dos poros para a lama vermelha
natural e ativada quimicamente estao entre 3,0 a 4,0 nm e sdo classificadas como mesoporos.
A amostra de lama vermelha ativada a 400°C apresentou didmetros que variam entre 1,0 a 4,0
nm, podendo ser classificados como micro a mesoporos. De acordo com Antunes et al.
(2012), o surgimento de microporos em alguns minerais pode ser explicado devido ao

tratamento térmico da lama vermelha natural.

5.2.6. Analise quimica

Por meio da fluorescéncia de raios-X, foram analisados os elementos maiores
contidos em 4 amostras de lama vermelha, com vistas a obten¢ao de suas concentragdes. Os

resultados das analises sao apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4 - Resultados das porcentagens da analise quimica (%).

Lama Vermelha | SiO, | TiO, | ALO; | Fe;O3 | MnO | MgO | CaO | Na,O | K,O | P,Os | LOI
Natural 16,06 | 11,20 | 15,50 | 38,56 | 0,28 | 0,14 | 4,11 | 4,84 | 0,26 | 0,36 | 8,70
HCI 14,85 | 8,72 | 16,49 | 35,06 | 0,27 | 0,12 | 8,19 | 2,31 | 0,29 | 0,39 | 13,32
Nitrato 16,56 | 7,39 | 25,06 | 39,57 | 0,40 | 0,11 | 6,12 | 2,40 | 0,68 | 0,47 | 1,24
Térmica 16,29 | 8,66 | 17,50 | 35,77 | 0,24 | 0,10 | 3,55 | 445 | 0,37 | 0,37 | 12,70

As amostras possuem teores de Fe,Os variando de 35 a 39 %, Al,Os de 15a25 % e
SiO, de 14 a 16 %, indicando que possuem maiores percentuais de hematita, alumina e
quartzo, respectivamente. Ainda foi constatado que todas as amostras possuem baixos teores

de MnO, MgO, K0 e P,Os na sua composi¢ao.

5.2.7. Identificagdo mineralogica

Através da andlise dos difratogramas de raio X, a lama vermelha em sua forma natural
apresentou  dickita (Al,Si,05(OH)s) componente do grupo caulinita, sodalita
(Nag(CIOH),(AlsSi6024)), gibbsita (Al(OH)3), goehtita (FeOOH), caulinita (Al,Si,05(OH)a),
hematita (Fe,Os3), quartzo (SiO;) e calcita (CaCOs3). Sendo os maiores picos para a gibbsita e
goehtita. Para determinar a mineralogia pelo MEV-EDS, analisaram-se as imagens
juntamente com os graficos de picos dos elementos quimicos, gerados pelo equipamento. Na
Figura 10 foi possivel identificar apenas a sodalita e gibbsita, devido a escolha do ponto para
amostragem e a presenca de elementos quimicos que compdem essas estruturas, como sodio e

silicio para a sodalita e aluminio para a gibbsita.

O difratograma da lama ativada com HCI apresentou os mesmos minerais da lama
natural, diferenciando-se apenas nos tamanhos dos picos porém em quantidade proxima
(Figura 9). O mesmo aconteceu na andalise do MEV-EDS, sendo identificados sodalita e

gibbsita (Figura 11).

Para a lama ativada com Ca(NOs),, além dos mesmos minerais identificados para a
lama natural e ativada com HCI, o difratograma identificou maior quantidade de calcita
devido a sua propria composicao quimica (Figura 9). Os outros minerais se apresentaram em
quantidades proximas as outras formas da lama. Na analise do MEV-EDS, em dois pontos da

Figura 12, além de elementos que compdem a sodalita houve a quantificacdo de célcio,
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caracterizando uma sodalita com célcio adsorvido, nos outros pontos foram identificados

sodalita e gibbsita.

Por fim, comparando o difratograma da lama ativada termicamente a 400°C com os
demais, no geral os picos dos minerais se mostraram menores, principalmente para goehtita e
gibbsita. Ja os picos de hematita se mostraram um pouco maiores. Este resultado significa que
possivelmente houve a desidroxilagdo da goehtita para a formacao da hematita. Além disso, o
pico menos evidente da gibbsita evidencia uma reacdo de desidratagdo formando aluminas de
transicdo. Na Figura 13, além de sodalita e gibbsita, em um dos pontos quantificados
verificou-se a presenca do elemento potdssio que, juntamente com aluminio e silicio também

identificados, compde a muscovita (KAl,SizAlOo(OH,F),).
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Figura 9 - Difratogramas de raios X para a lama natural, ativada térmica e quimicamente.
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Figura 10 - Fotos dos grdos minerais para a lama natural.
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Figura 11 - Fotos dos grdos minerais para a lama ativada com HCI.
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Figura 12 - Fotos dos grdos minerais para a lama ativada com Ca(NO3),.
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Figura 13 - Fotos dos grios minerais para a lama ativada a 400°C.
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Os valores das concentragoes iniciais obtidos através das analises dos brancos estdao

apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Valores obtidos para C, (mmol/25mL) para adsor¢io de Cd*" ¢ Pb*".

Cadmio Chumbo
Cy(mmol/25mlL) | Cy(mmol/25mL)
0,57 0,80
1,17 1,25
2,15 1,73
2,52 2,41
2,99 4,30
3,79 5,80
4,13 6,31
4,70 7,25

Os valores obtidos para C, e ¢., que foram utilizados para os dois modelos, estdo

apresentados nas Tabelas 6 a 9, para os quatro tipos de lama vermelha utilizados, para

adsor¢ao de cadmio ¢ chumbo.

Analisando as Tabelas 6 a 9 pode-se perceber que lama ativada termicamente € a que

apresenta os valores mais elevados de ¢., portanto possui a maior capacidade de adsor¢ao

de cddmio e chumbo, pois atinge seu g, msx €m um valor mais elevado que as demais

isotermas. Além disso, infere-se que a lama ativada com HCI apresenta os menores valores

de g. em relagdo aos outros tipos de lama.

Tabela 6 - Valores de Ce e g, para lama natural (C.y e ¢.v) para adsor¢io de Cd*" e Pb*".

Cédmio Chumbo
Cen qeN Cen qeN
0,50 0,07 0,03 0,77
0,60 0,56 0,14 1,10
1,17 0,98 0,40 1,33
1,62 0,90 0,52 1,88
2,49 0,51 2,01 2,29
2,82 0,98 3,58 2,22
3,03 1,10 4,39 1,92
4,65 0,06 5,10 2,15
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Tabela 7 - Valores de Ce e g, para lama ativada com acido cloridrico (C.y € g.r) para adsorgdo de Cd** e Pb*"

Céadmio Chumbo
Ceri qer Cerr qer
0,48 0,10 0,22 0,58
1,00 0,17 0,61 0,64
1,79 0,36 1,08 0,65
2,39 0,13 1,88 0,53
2,89 0,10 2,07 1,00
3,54 0,25 4,44 1,36
3,99 0,14 5,02 1,29
4,57 0,14 5,75 1,50

Tabela 8 - Valores de Ce e ¢, para lama ativada com nitrato de céalcio (C,y;r € g.n;7) para adsor¢ao de Cd* e Pb*'.

Cadmio Chumbo
Cenir Genir mmol/g Cenir qeNiT
0,37 0,20 0,003 0,80
0,93 0,24 0,02 1,23
1,58 0,57 0,22 1,51
2,15 0,37 0,71 1,70
2,79 0,20 2,07 2,22
3,28 0,51 3,27 2,53
3,74 0,39 4,18 2,13
4,47 0,24 5,10 2,15

Tabela 9 - Valores de Ce e g, para lama ativada termicamente a 400°C (C.r ¢ ¢.7) para adsorgdo de Cd** e Pb*".

Cédmio Chumbo
Cer qer Cer qer
0,07 0,50 0,005 0,80
0,47 0,70 0,01 1,24
0,91 1,24 0,11 1,61
1,34 1,18 0,34 2,07
1,86 1,13 1,26 3,03
2,56 1,24 2,23 3,56
2,94 1,19 2,54 3,77
3,73 0,97 3,18 4,07

As Figuras 14 e 15 ilustram as isotermas de adsor¢do (¢. x C.), com os desvios

padrdo, do cddmio e do chumbo respectivamente, para os quatro tipos de lama vermelha

utilizados.
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Figura 14 - Isotermas de adsor¢do de cadmio para os quatro tipos de lama, natural, ativada com HCI, ativada

com Ca(NOs), e ativada termicamente (condi¢des: pH 5-5,5, temperatura 298 K, tempo de contato 24h).

Cd?* - Natural Cd?+- HCl
14 15
1,2
e [ { =
3 iy 3!
E g.z T + Valores Experimentzis E o Valores Experimentais
=0 3 T =
& 04 S e Fretindlich & 05 T e Freundlich
0,2 If\‘ rI : T
0 t1 : : : T . s LangmMuir 0 ‘!’ : X !. : 1 | —L3ngmuir
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
¢, (mmol/25mL) c. (mmol/25mL)
Cd?* - Nitrato Cd?* - Térmica
08 16
0,7 14
s 08 1 = 12
E a0 7 14
E 0,4 T o Velores Experimentais £ 0,8 ﬁ + Valores Experimentais
3 03 %*: 306 v
02 -—¢—+ } — e Freundliich 04 m—fretnaich
0,1 0,2 ,
0 s LANGM U ) s LANGUIC
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4
c. (mmol/25mL) ¢, (mmol/25mL)

Fonte: O autor (2015).

Figura 15 - Isotermas de adsor¢do de chumbo para os quatro tipos de lama, natural, ativada com HCI, ativada

com Ca(NOs), e ativada termicamente (condi¢des: pH 5-5,5, temperatura 298 K, tempo de contato 24h).
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Entdo, para ajustamento ao modelo de Freundlich, foram calculados os logs de Ce e
g. € as isotermas de adsor¢do foram linearizadas. A partir de suas equagdes da reta pode-se
obter os parametros K,q, 1/n, R* ¢ ERM. Os valores obtidos estdo apresentados nas Tabelas

10e1l.

Tabela 10 - Valores de K4, 1/n, R*e ERM para as diferentes ativacdes da lama, adsorgdo de cd*.

Ko (mmol/g) | 1/n | R* | ERM

Lama natural 0,40 0,14 | 0,01 | 109,22

Lama ativada com HCI 0,17 0,28 | 0,09 | 44,79
Lama ativada com Ca(NO;), 0,28 0,17 | 0,12 | 6,99
Lama ativada termicamente 0,96 0,22 | 0,74 | 1,40

Tabela 11 - Valores de K, 1/n, R* ¢ ERM para as diferentes ativagdes da lama, adsor¢io de Pb*".

Kag(mmol/g) | 1/n | R? | ERM

Lama natural 1,68 0,20 | 0,88 | 0,58

Lama ativada com HCI 0,73 0,31 | 0,67 | 1,61
Lama ativada com Ca(NO), 1,88 0,131 095 | 0,34
Lama ativada termicamente 2,93 0,22 | 0,96 | 0,49

O parametro K,; estd relacionado a capacidade de adsor¢do do adsorvato pelo
adsorvente, enquanto n depende das caracteristicas da adsor¢do. Para valores fixos de C, e
de 1/n, g, serd tanto maior quanto maior for K,; e, para valores fixos de K,; ¢ de C,, a
ligacdo da adsor¢do serd mais forte quanto menor for o valor de 1/n. Para valores de 1/n
muito pequenos, a capacidade de adsorcao independe de C,. e a isoterma de adsorcgdo
(relagdo entre ¢, e C,) se aproxima da horizontal, com ¢, aproximadamente constante, de

forma que a isoterma ¢ denominada irreversivel.

Analisando-se a Tabela 10, ¢ possivel perceber que o tipo de lama vermelha que
apresentou o maior K,; para o Cd** foi a lama ativada termicamente (0,96 mmol/g),
seguida pela lama natural (0,40 mmol/g), pela lama ativada com Ca(NO3); (0,28 mmol/g) e
pela lama ativada com HCI (0,17 mmol/g). Ja pela Tabela 11, percebe-se que o tipo de
lama vermelha que apresentou o maior K,; para o Pb>" também foi a lama ativada
termicamente (2,93 mmol/g), seguida pela lama ativada com Ca(NO3); (1,88 mmol/g), pela
lama natural (1,68 mmol/g), e pela lama ativada com HCI (0,73 mmol/g). Embora esses

valores sejam bem préximos, pode-se constatar que a lama vermelha ativada termicamente
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apresentou a maior capacidade de adsor¢do tanto do cddmio quanto do chumbo e a lama

ativada com HCl, a menor para ambos.

Para ajustar os dados ao modelo de Langmuir, foram calculados os valores de C./q.,
assim as isotermas de adsor¢do foram linearizadas. A partir de suas equagdes da reta pode-
se obter os parametros ¢may, b, R? ¢ ERM. Os valores obtidos estdo apresentados nas

Tabelas 12 e 13.

Tabela 12 - Valores de ¢4, b, R*e ERM para as diferentes ativacdes da lama, adsorcao de cd*.

Omax (MMoI/g) b R? | ERM

Lama natural 0,07 -0,84 | 0,52 | 51,28

Lama ativada com HCI 0,14 -8,54 | 0,75 | 8,06
Lama ativada com Ca(NO3), 0,29 -6,41 | 0,70 | 18,26
Lama ativada termicamente 1,09 -331,03 | 0,96 | 19,47

Tabela 13 - Valores de ¢, b, R*e ERM para as diferentes ativacdes da lama, adsor¢do de Pb>".

Omax (Mmol/g) | b R? | ERM

Lama natural 2,13 11,37 | 0,99 | 1,37

Lama ativada com HCI 1,79 0,57 | 0,76 | 3,53
Lama ativada com Ca(NO), 2,23 23,90 | 0,99 | 10,59
Lama ativada termicamente 4,04 5,76 | 0,98 | 16,38

O coeficiente g, 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 esta relacionado a energia de adsor¢do e cresce com o

aumento das forgas das ligacdes da adsor¢ao.

O tipo de lama vermelha que apresentou 0 maior gey para o Cd** foi a lama ativada
termicamente (1,09 mmol/g), seguida pela lama ativada com Ca(NOs), (0,29 mmol/g), pela
lama ativada com HCI (0,14 mmol/g) e pela lama natural (0,07 mmol/g). Para o Pb*",
percebe-se que o tipo de lama vermelha que apresentou 0 maior gma.x também foi a lama
ativada termicamente (4,04 mmol/g), seguida pela lama ativada com Ca(NOs); (2,23 mmol/g),
pela lama natural (2,13 mmol/g) e pela lama ativada com HCI (1,79 mmol/g). E possivel
perceber que a lama vermelha ativada termicamente apresentou a maior capacidade de

adsorcao tanto do cddmio quanto do chumbo, pois suporta a maior quantidade do metal em
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sua superficie; a menor capacidade de adsor¢do do cadmio foi para a lama natural, ja para o

chumbo foi a lama ativada com HCI.

Na adsor¢do de Cd** e Pb*" para todas as formas de ativagdes e também para a lama
natural, percebe-se que o R> do modelo de Langmuir ¢ maior que o R* do modelo de
Freundlich, evidenciando uma melhor linearidade dos dados experimentais ao modelo de
adsor¢do de Langmuir. Enquanto valores baixos de R* obtidos pelo modelo de Freundlich
mostram a ndo linearidade. No entanto, o valor do ERM para o modelo de Freundlich na
adsor¢do de Cd** por lama ativada com Ca(NOs), e termicamente, e de Pb>" em todos os
casos, foi menor do que para o modelo de Langmuir, isto indica que a melhor assercdo de
valores experimentais, nesses casos, ¢ possivel usando este modelo matematico. Ja para a
adsor¢do de Cd*" por lama natural e ativada com HCI, o menor valor de ERM foi obtido para

o modelo de Langmuir, mostrando que esse modelo se ajusta melhor a esses dados.

Para melhor compara¢do dos modelos matematicos, nas Figuras 16 e 17 estio
apresentados os graficos de g, calculados pelos modelos por g, obtidos experimentalmente.
Esses graficos mostram que a proximidade dos valores de g, calculado e ¢, experimental
foram muito similares para os dois modelos em todos os casos, com exce¢do apenas da
adsor¢ao de Cd*" com lama natural e ativada com HCI. O modelo de Freundlich teve o e
calculado ligeiramente mais proximo do g, experimental principalmente para lama ativada
termicamente na adsor¢io de Cd”*" e para todas as lamas na adsor¢io de Pb*", quando

comparados ao modelo de Langmuir.
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Figura 16 - Valores de ¢, calculado x g, experimental para diferentes modelos matematicos na adsor¢io de Cd*".
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Figura 17 - Valores de ¢, calculado x g, experimental para diferentes modelos matematicos na adsor¢io de Pb*".
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capacidade de

adsor¢do da lama vermelha foi a térmica a 400°C para ambos os metais ¢ modelos. A
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capacidade de adsor¢do dos metais pela lama vermelha pode ser comparada com valores
encontrados na literatura (Tabela 14). No caso do cadmio, os valores encontrados neste estudo
para a lama vermelha ativada termicamente s6 sdo menores que os apresentados por Santona
et al. (2006) para lama natural. Porém, os resultados sdao maiores que os obtidos por
Vaclavikova et al. (2005), Gupta et al. (2001) e Santona et al. (2006) para a lama vermelha
natural e Lopez et al. (1998) a Apak et al. (1998) para lama vermelha ativada com sulfato de
calcio e HCI, respectivamente. J& em relacdo ao chumbo, todos os valores obtidos neste
trabalho foram maiores que os encontrados por Apak et al. (1998) e Gupta et al. (2001),
apenas o valor para lama vermelha ativada com acido cloridrico foi menor que o encontrado
por Santona et al. (2006) para a lama natural. As diferencas de adsor¢do devem estar
atribuidas a diferentes condicoes de ativacdo das lamas vermelhas e até mesmo aos minerais

descritos em cada tipo de lama vermelha estudada.

Tabela 14 - Comparagio das capacidades de adsorgdo de Cd*" e Pb>" para diferentes tipos de lama vermelha

(RM) com valores encontrados na literatura.

Metal Adsorvente IAdsorcdo (mmol/g) Referéncia
RM — natural 0,88 Presente estudo
RM — HCI 0,14 Presente estudo
RM — térmica 1,09 Presente estudo
RM — Ca(NOs), 0,29 Presente estudo
cd RM — CaSO, 0,09 Lopez et al. (1998)
RM — natural 1,35 Santona et al. (2006)
RM - HCl 0,91 Santona et al. (2006)
RM — HCl 0,95 Apak et al. (1998)
RM — natural 0,61 Vaclavikova et al. (2005)
RM — natural 0,10 Gupta et al. (2001)
RM — natural 2,13 Presente estudo
RM — HCI 1,79 Presente estudo
RM — térmica 4,04 Presente estudo
op?* RM — Ca(NOs), 2,23 Presente estudo
RM — HCl 0,84 Apak et al. (1998)
RM — natural 1,88 Santona et al. (2006)
RM - HCl 0,77 Santona et al. (2006)
RM - térmica + H,0, 0,35 Gupta et al. (2001)
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5.4. Influéncia do pH

Os ensaios de adsorgdo de Cd*" ¢ Pb*", para todas as lamas, foram realizados para pH
2,4,7,10 e 12. Para pH 10 e 12, os resultados mostraram adsor¢do total, na verdade essa
adsor¢ao pode nao ter ocorrido totalmente pois existe a possibilidade de precipitacdo de metal
nesses casos. De acordo com software CHEAQS, um programa de céalculo de equilibrio
quimico que também resolve problemas de especiagdo em sistemas aquosos, foi possivel
verificar as porcentagens dissolvidas de metais para cada pH. Os resultados foram gerados

especificando no programa as concentragdes dos metais e os valores de pH das solugdes.

Esses resultados mostraram que para as solu¢des dos dois metais em pH 2, 4 ¢ 7
existem 100% de espécies dissolvidas. Enquanto que para pH 10 e 12, tanto para o Cd*"
quanto para o Pb>", ha espécies solidas quase totalmente, mostrando 100% de espécies solidas
em pH 10 e 12 para o Cd*" e, 99,73% em pH 10 e 98,55% em pH 12 de espécies solidas para
o Pb*". Sendo assim, ndo foi possivel considerar os valores de pH mais altos, necessitando de

. ’ 2+ 2+ s~
mais estudos especificos sobre o comportamento do Cd~ e do Pb”" nessas condigdes.

Para identificar o melhor pH no processo da adsorgio de Cd*" e Pb*", para todas as
quatro formas de lama, foram gerados graficos com as porcentagens de adsor¢do e seus

desvios padrao, em pH 2, 4 e 7 (Figuras 18 e 19).

Figura 18 - Adsorgdo de Cd*" em diferentes pH.
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57

Figura 19 - Adsor¢io de Pb*" em diferentes pH.
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Fonte: O autor (2015).

Observou-se que para a maioria desses ensaios, o melhor pH se concentrou na faixa
entre pH 4 e 7, com excecdo da lama ativada termicamente para adsor¢do de Cd* e Pb2+, e da
lama ativada com HCI para adsor¢do de Cd**, onde o pH 4 apresentou a menor porcentagem
de adsor¢do. Em todos os casos a melhor eficiéncia de adsor¢do se mostrou proxima a

neutralidade, em pH 7.

Alguns valores do desvio padrio encontrados foram muito pequenos e praticamente
imperceptiveis nos graficos, como o caso do pH 4 e¢ 7 da lama ativada com Ca(NOs), e

termicamente para o chumbo.

Os ensaios de adsor¢do para os célculos das isotermas foram realizados com o pH
naturalmente dcido da mistura, lama e solucao do metal, indicando valores proximos a 5 e 5,5.
Alguns desses resultados de adsor¢do foram ainda maiores comparado aos ensaios em pH 7, e
outros resultados foram semelhantes. Neste estudo, mesmo apos a constatagdo da melhor
eficiéncia de adsor¢do em pH 7 dentre os valores de pH estudados, as andlises foram feitas
utilizando o pH natural da mistura para adsor¢do de Cd*" e Pb>", principalmente devido a

eficiéncia semelhante nos dois casos e a facilidade nos ensaios.
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5.5. Tempo de equilibrio

Os resultados dos ensaios de tempo de equilibrio do processo de adsor¢do de Cd*" e
Pb*" e seus desvios padrio, para todas as formas de lama, natural e ativada, sdo apresentados

em graficos que mostram as concentracdes de adsor¢do por diferentes tempos, 15, 60, 120,

420, 660 e 1440 minutos (Figuras 20 e 21).

Figura 20 - Adsorgdo de Cd*" em tempos diferentes.
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Fonte: O autor (2015).
Figura 21 - Adsor¢io de Pb*" em tempos diferentes.
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Nas Figuras 22 e 23, pode-se observar que a estabiliza¢do inicia a partir de 420
minutos para todas as formas de lama e para os dois metais. Sendo este tempo de 7 horas,
considerado como tempo minimo para os ensaios de adsor¢ao. Todos os valores do desvio
padrao encontrados foram muito pequenos, a maior parte deles € praticamente imperceptivel

nos graficos.

5.6. Cinética da reacao

Os dados experimentais de analise de adsor¢@o cinética foram aplicados em quatro
modelos de cinética, como descritos anteriormente. De acordo com os resultados da
quantidade adsorvida de metais em func¢ao do tempo e das curvas de tempo de equilibrio, foi
possivel fazer o estudo da cinética da reagio para adsorgio de Cd*" e Pb*" e para todas as
formas de lama. Os resultados da aplicagdo do modelo pseudo primeira ordem para Cd*" e
Pb*", sdo mostrados nas Figuras 24 e 25 onde apresentam os valores de log (ge - ¢.)

calculados, em fungdo do tempo.

Figura 22 - Modelo pseudo primeira ordem, adsor¢do de Cd*".

Cd - Pseudo Primeira Ordem
0
-0,5
— n /l
T -1 (-8
ég B—9 \: @ Natural
Eo -1,5 u W HCl
Nitrato
-2
@ Térmica
'2,5 T T T T 1
0 100 200 300 400 500
Tempo (minutos)

Fonte: O autor (2015).




60

Figura 23 - Modelo pseudo primeira ordem, adsor¢io de Pb*".
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As Figuras 24 e 25 apresentam os resultados da aplicagdo do modelo pseudo segunda

ordem mostrando os valores de #/g,em funcdo do tempo para Cd*" e Pb**, respectivamente.

Figura 24 - Modelo pseudo segunda ordem, adsorgdo de Cd*".
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Figura 25 - Modelo pseudo segunda ordem, adsor¢io de Pb*".
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Para ajustes dos modelos da cinética de reagdo de todas as formas de lama e para

adsorcao dos dois metais, foram obtidos os parametros apresentados na Tabela 14.

Tabela 14 - Pardmetros cinéticos para adsor¢io de Cd*" ¢ Pb*".

Cadmio Chumbo
Natural HCI Nitrato | Térmica | Natural HC1 Nitrato | Térmica
e exp (Mmol/g) 0,93 0,36 0,32 0,97 1,28 0,51 0,71 1,52
Psuedo primeira ordem
qe (mmol/g) 0,10 0,07 0,13 0,12 0,39 0,25 0,47 0,53
k; (min™) -9,20E-4 | -1,61E-3 | 7,14E-3 | -2,53E-3 | 3,70E-3 | -7,00E-5 | 4,60E-4 | 4,15E-3
R? 0,48 0,15 0,98 0,97 0,98 0,003 0,33 0,99
ERM 107,97 71,73 69,22 189,34 0,82 1,02 0,81 0,78
Pseudo segunda ordem
Je (mmol/g) 0,92 0,35 0,26 0,97 1,29 0,43 0,68 1,54
ks (g/mmol min™) 0,14 0,04 -0,14 0,09 0,03 0,03 0,01 0,03
R? 0,99 0,94 0,99 0,99 0,99 0,95 0,71 0,99
ERM 4,07 14,74 22,20 5,93 0,06 0,07 0,13 0,05
Elovich
o (mmol/g min™) 1,42E+12 | 6946,46 | 190,16 |4,93E+11| 95,25 1,30 0,03 35,02
B (g/mmol) 42,74 64,52 54,05 39,53 11,09 27,32 11,52 8,43
R’ 0,77 0,13 0,45 0,92 0,95 0,27 0,61 0,94
ERM 0,02 5,72 1,43 0,01 1,00E-3 0,09 0,05 1,00E-3
Intraparticula
k; (mmol/g min™) 3,00E-3 | 3,00E-3 | 2,00E-3 | 3,00E-3 0,01 0,01 0,01 0,02
C 0,81 0,24 0,24 0,85 0,89 0,22 0,12 1,02
R’ 0,75 0,21 0,25 0,96 0,88 0,39 0,78 0,89
ERM 0,15 5,46 1,74 0,03 2,00E-3 0,07 0,03 | 2,00E-3
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Comparando os parametros dos modelos pseudo primeira ordem e pseudo segunda
ordem apresentados na Tabela 14, pode-se observar que os dados experimentais se ajustam
melhor ao modelo pseudo segunda ordem, ja que os valores do erro relativo médio (ERM)
foram menores em todos os casos. Além disso, os valores do coeficiente de determinacio (R?)
também foram maiores, em todos os casos, para 0 modelo pseudo segunda ordem, indicando
uma melhor linearidade dos dados experimentais a esse modelo do que o modelo pseudo
primeira ordem, e estdo bem proximo a 1, com excecao da adsor¢dao de Pb para lama ativada
com nitrato. Os valores de k; e k, foram calculados da interceptacao da reta nos respectivos
graficos, e mostram a velocidade de remog¢do. Outra comparagdo pode ser feita com os
valores de ¢., uma vez que para o modelo pseudo. segunda ordem os valores de g, estdo bem

mais proximos aos valores de ¢, .., do que o modelo pseudo primeira ordem.
D

O melhor ajuste ao modelo de pseudo segunda ordem sugere processos de adsor¢do
quimica, envolvendo doagdo ou troca de elétrons entre o adsorvato e o adsorvente, como

forgas covalentes e de troca ionica (HO & MCKAY, 2000; HO, 2006 apud ALVES, 2012).

Os modelos cinéticos de pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem, ndo
contemplam as variaveis do processo de adsor¢do definitivo, por isso outros modelos

cinéticos, incluindo Elovich e difusdo intraparticulas, foram testados.

As Figuras 26 e 27 apresentam ¢, em funcdo de In ¢ da aplicagdo do modelo de
Elovich para adsor¢io de Cd*" e Pb*" em todas as formas de lama, respectivamente. Os

parametros a, p e R” estdo apresentados na Tabela 14.
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Figura 26 - Modelo de Elovich, adsorgdo de Cd*".
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Fonte: O autor (2015).
Figura 27 - Modelo de Elovich, adsorgdo de Pb*".
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Fonte: O autor (2015).

O parametro £ indica o nimero de sitios disponiveis para a adosr¢do, e também a
extensdo da corbertura de superficie e energia de ativagdo para quissor¢do, o parametro o
indica a velocidade de adsor¢do inicial (ONAL, 2006). Os coeficientes de determinagio
calculados para este modelo se mostraram muito baixos, evidenciando a nao linearidade dos
dados experimentais ao modelo, sendo que neste caso a aplicagdo de um modelo ndo linear

provavelmente seria mais interessante.
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Sendo assim, os parametros calculados ndo indicam que interagcdes quimicas
prevalecam no processo, sugerindo que a quimiossor¢do ndo € o passo limitante para a

adsorgao.

Em muitos processos de adsorcdo o transporte pode ser feito por difusdo
intraparticula. Aplicando o modelo de difusdo intraparticula foram obtidos os parametros K;
(mmol/g/min), C e R, que estdo apresentados na Tabela 14. Os valores de ¢, em fungio de *~

para os dois metais e todas as formas de lama foram apresentados nas Figuras 28 e 29.

Figura 28 - Modelo de difusio intraparticulas, adsorgdo de Cd*".
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Fonte: O autor (2015).

Figura 29 - Modelo de difusdo intraparticulas, adsor¢io de Pb*",
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Fonte: O autor (2015).
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Os valores de k; sdo determinados pela inclinagdo do grafico. Os valores de R’
apresentados na Tabela 14 para este modelo sdo muito baixos, portanto neste caso, a aplicacao
de um modelo ndo linear provavelmente seria mais interessante. Os valores de C sdo
diferentes de zero, indicando que as retas ndo passaram pela origem, portanto o mecanismo de
difusdo intraparticula ndo ¢ a etapa determinante da velocidade e, no processo de transferéncia
de massa, outros mecanismos devem atuar simultaneamente no controle do processo de

adsor¢ao (WEBER & MORRIS, 1963 apud BERTOLINI & FUNGARO, 2011).

Sendo assim, a difusdo intraparticula ndo ¢ considerada como um fator limitante para
a transferéncia de massa e a taxa de agitagdo pode ser considerada como insuficientemente
alta de modo que a transferéncia de massa intraparticula ndo limita a difusao (NETA et al.,

2012).

Se analisarmos individualmente os valores do ERM para esses dois ultimos modelos
citados, poderiamos sugerir que o modelo de Elovich se ajusta melhor aos dados
experimentais para adsor¢io de Cd*" com lama natural, ativada com Ca(NOs), e
termicamente, e para adsorcdo de Pb>" com lama natural e ativada termicamente, j& que os
valores sio menores. Enquanto que para lama ativada com HCI na adsor¢io de Cd*" ¢ Pb*", e
com Ca(NO;3), na adsor¢do de Pb>", se ajustaria melhor o modelo de Difusdo Intraparticula.

Porém os parametros devem ser analisados conjuntamente.

Para melhor comparacao dos quatro modelos da cinética de reagdo, as Figuras 30 e
31 apresentam os graficos de g, calculado por cada modelo x tempo. Esses graficos reforcam
o que ja foi discutido, o modelo pseudo segunda ordem se ajusta melhor aos dados
experimentais em todos os casos. Analisando os modelos de Elovich e Difusao
Intraparticulas, percebe-se que os valores estdo praticamente sobrepostos, dificultando a
visualizacdo dos graficos, porém os valores encontrados para os parametros constataram que

esses modelos ndo explicam os dados experimentais.




Figura 30 - Valores de ¢, calculado x tempo para diferentes modelos cinéticos na adsorgao de Cd*".
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Figura 31 - Valores de ¢, calculado x tempo para diferentes modelos cinéticos na adsorgdo de Pb™".
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Fonte: O autor (2015).
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5.7.  Influéncia da temperatura

A porcentagem de adsorco de Cd** ¢ Pb*" e seus desvios padrio, para todos os tipos
de lama em temperaturas diferentes, ou seja, 30°C, 40°C e 50°C, estio apresentados nas

Figuras 32 e 33.

Figura 32 - Adsorgdo de Cd*" em diferentes temperaturas.
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Fonte: O autor (2015).

Figura 33 - Adsorcao de Pb*" em diferentes temperaturas.
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Fonte: O autor (2015).
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Observando as Figuras 32 e 33 nota-se que a porcentagem de remog¢ao, em todos os
casos, aumenta levemente com o aumento da temperatura. Alguns valores do desvio padrao
encontrados foram muito pequenos e praticamente imperceptiveis nos graficos, como o caso

da adsorcao térmica de cadmio a 40° e, adsor¢ao de chumbo com lama natural a 40°.

Os valores de In K¢ em funcdo de 1/7.10° para adsorcao de Cd*" e Pb*" em todas as

formas de lama estdo apresentados nas Figuras 34 e 35, respectivamente.

Figura 34 - Adsor¢do de Cd*" com influéncia da temperatura.
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Fonte: O autor (2015).

Figura 35 - Adsorgo de Pb>" com influéncia da temperatura.
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De acordo com as Figuras 34 e 35 e aplicacdo das equacdes termodinamicas foi
possivel calcular e obter os valores para os pardmetros termodinamicos. Os valores de 4AH
(kJ/mol), 48 (J/mol/K), AG (J/mol) para as trés temperaturas, para todas as formas de lamas e

para adsor¢ao dos dois metais, estdo apresentadas na Tabela 15.

Analisando-se os resultados apresentados na Tabela 15 ¢ possivel verificar valores
positivos para variacdo de entalpia, significando ocorrer, nos processos de adsor¢do, reagdes
endotérmicas. Os valores positivos da variacdo de entropia indicam afinidade do material
adsorvente, no caso a lama vermelha natural e ativada, por Cd* e Pb** (CHOWDHURY et
al.,2011). Para a energia livre de Gibbis, observam-se valores negativos e positivos para AG.
Valores negativos para 4G confirmam a viabilidade do processo e natureza espontinea de
adsorcdo, que ¢ o caso apenas para lama natural a 323 K, ¢ lama térmica a 313 K e 323 K, na
adsor¢io de Cd*" e, lama natural e térmica para as trés temperaturas estudadas, na adsorgdo de
Pb>". O crescimento do valor absoluto de 4G com o aumento da temperatura sugerem
aumento da afinidade de adsorcdo de Cd*" e Pb*" pela lama vermelha com a temperatura

(CHOWDHURY et al., 2011).

Tabela 15 - Pardmetros termodindmicos para adsorgdo de Cd*" e Pb*".

Natural HCl Nitrato Térmica

AH (kJ/mol) 0,14 0,62 0,15 0,19
AS (J/mol/K) | 29,71 | 119,35 | 13,93 | 43,89
cd* 303 | 297,23 |6519,89 | 6058,81 | 158,74
AG (J/mol) 313 | 140,75 |4696,68| 5711,65 | -163,20
323 -302,99 |4160,24 | 5789,26 | -724,05

AH (kJ/mol) 0,34 0,28 0,99 0,16
AS (J/mol/K) | 80,46 | 54,44 | 21946 | 44,96
Pb*’ 303 | -828,17 |2885,66 | 2289,75 | -2847,53
AG (J/mol) 313 |-1656,28|1819,18| 619,48 |-3555,94
323(-2436,32 | 1819,51 | -2122,25 | -3735,47
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6. CONCLUSOES

As diferengas de adsor¢do devem estar atribuidas a diferentes condi¢des de ativagao
das lamas vermelhas e at¢ mesmo aos minerais descritos em cada tipo de lama vermelha

estudada.

Assim, pode-se concluir que a lama vermelha coletada na cidade de Aluminio foi um
adsorvedor efetivo tanto para o modelo de Freundlich, adsorvendo 0,96 mmol/g de Cd*" e
2,93 mmol/g de Pb* para lama ativada termicamente, 0,40 mmol/g de Cd*e 1,68 mmol/g de
Pb*" para lama natural, 0,28 mmol/g de Cd*" e 1,88 mmol/g de Pb** para lama ativada com
Ca(NO3),, 0,17 mmol/g de Cd* e 0,73 mmol/ g de Pb*" para lama ativada com HCI. Quanto
para o modelo de Langmuir, adsorvendo 1,09 mmol/g de Cd*" e 4,04 mmol/g de Pb>" para
lama ativada termicamente, , 0,07 mmol/g de Cd*"e 2,13 mmol/g de Pb* para lama natura,
0,29 mmol/g de Cd*" e 2,23 mmol/g de Pb*" para lama ativada com Ca(NOs),, 0,14 mmol/g
de Cd*" e 1,79 mmol/g de Pb*" para lama ativada com HCI.

Portanto, foi capaz de remover os metais cadmio e chumbo das amostras,
apresentando-se como um material alternativo e de baixo custo, sendo que seu desempenho
foi melhor para as concentragdes mais baixas de cada metal. A lama vermelha ativada

termicamente a 400°C foi a apresentou maior capacidade de adsor¢do de Cd*" e Pb*"

Feitas as caracterizacdes, concluiu-se que a lama vermelha produzida na cidade de
Aluminio (SP) € um material argiloso, com mesoporos e com elevado teor alcalino, além de
alta condutividade elétrica. Houve mudanga na area superficial especifica quando a lama
vermelha foi ativada termicamente a 400°C, devido a uma transi¢do mineral de goethita para

hematita e gibbsita para alumina.

A caracterizacao feita ao longo deste estudo permite indicar que a lama vermelha
natural ou ativada térmica ou quimicamente tem potencial de uso para estudos da capacidade
de adsor¢do de varios contaminantes e/ou poluentes. Além disso, a presenca de Oxidos de

ferro ¢ um importante aspecto na aplicag¢@o de ferro como coagulante.

Na maior parte dos casos estudados neste trabalho, as amostras foram melhores
descritas pelo modelo de Freundlich, exceto nos casos da adsor¢io de Cd*" por lama natural e
ativada com HCL. Pode-se afirmar que a adsor¢do de Cd*" e Pb>" ocorre em sitios ativos com

diferentes entalpias de adsor¢do. A lama vermelha ativada termicamente a 400°C apresentou a
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maior capacidade de adsorcdo tanto do Cd*" quanto do Pb**, pois suporta a maior quantidade
do metal em sua superficie. A maior eficiéncia de adsorgio de Cd*" e Pb*" para lama
vermelha natural e ativada térmica e quimicamente ocorre em pH proximo a neutralidade,

especificamente em pH 7.

O tempo de equilibrio do processo de adsorcio de Cd*" e Pb*" para todas as formas
de lama ¢ de 420 minutos (7 horas). A cinética da reagdo de adsorg¢do para esse processo
obedece melhor ao modelo de pseudo segunda ordem. O aumento da temperatura na adsor¢ao
de Cd*" e Pb*" para lama vermelha natural e ativada provocou melhor eficiéncia de remogio,

sendo que em todos os casos ocorreram reagdes endotérmicas.
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