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RESUMO GERAL

COSTA, Enio Tarso de Souza. Caracterizacfio e uso de subproduto da
indistria de aluminio como adsorvente de contaminantes inorgéanicos. 2010.
236 p. Tese (Doutorado em Ciéncia do Solo) — Universidade Federal de Lavras,
Lavras, MG.’

A lama da indistria de aluminio, também conhecida como lama
vermelha, é gerada em grandes proporg¢des no processamento da bauxita. Esse
material vem sendo armazenado em barragens que apresentam custo bastante
elevado, além de consumir enormes dreas e gerar passivos ambientais. Diante da
necessidade de buscar alternativas para a destinagfio final de residuos no
ambiente, este trabalho foi realizad com os objetivos de: /i) caracterizar a lama da
inddstria de aluminio (LA) por meio da quantificaciio dos teores semitotais de
Zn, Cu, Cd, Pb e As, da determinagdio do ponto de carga zero pela mobilidade
eletroforética e pelo ponto de efeito salino nulo, andlise de microscopia
eletronica de varredura e difratometria de raios X e infravermelho, bem como de
seus produtos gerados de pré-tratamentos térmicos; ii) avaliar a adsorgdo ¢ a
dessor¢io mono e multielementar dos citions Zn, Cu, Cd e Pb e dos énions
arsenato e fofato na LA, comparando-a com a lama da indiistria de ferro (LF);
iii) avaliar o efeito do pH (5.,5; 6,5 ¢ natural ~ 8,0 e 9,5), da concentragio inicial,
da variagdio da forga idnica da solugiio de equilibrio e dos pré-tratamentos na
adsorgio e na dessor¢io mono e ou multielementar desses cétions e dnions e iv)
avaliar se a dessorgiio de arsenato previamente adsorvido na LA aumenta em
fungéio da adigio de doses crescentes de fosfato. O pretratamento térmico da LA
foi realizado a 300° e a 600°C. Os testes de adsorgdo/dessor¢ao constaram,
basicamente, de trés etapas: ajuste do pH, adsorg¢éo e dessorgdio. Foi utilizada
uma relagio adsorvente:solugiio final igual 1:100, nos testes de adsorgio e
dessorgiio. Como eletélitos de fundo, utilizou-se uma solugdo de Ca(NO;), para
a adsorgiio do cétions Zn, Cu, Cd e Pb e NaCl, para os anions As e P. Para ajuste
do pH utilizaram-se quantidades predeterminadas de HNO; e solugdo saturada
de Ca(OH), para ajuste da solugdo de Ca(NO;). ¢ HCl ¢ NaOH para ajuste da
solugiio de NaCl. Para comparagao entre as quantidades adsorvidas, procurou-se
adicionar quantidades equivalentes de cada elemento, em mmolc kg"'. Apés 72
horas de reagiio, alternando-se 12 horas de repouso e 12 horas de agitagio, as
amostras foram coletadas para andlise e clculo da quantidade adsorvida e, ao

* Comité Orientador: Luiz Roberto Guimardes Guilherme - UFLA (Orientador),
Giuliano Marchi - EMBRAPA CERRADOS, Jodo José Granate de Sd e
Melo Marques — UFLA, Mdrio César Guerreiro — UFLA e Matheus
Puggina Freitas - UFLA

iii



residuo remanescente, adicionaram-se 30 mL da solugfio contendo seus
respectivos eletrélitos nas suas respectivas concentragdes que variaram de
acordo com cada experimento, a fim de promover a dessor¢io dos elementos
anteriormente adsorvidos. A lama da indistria de aluminio foi superior & da
indistria de ferro, por apresentar maior capacidade adsortiva e menor
capacidade dessortiva, tanto em sistemas monoelementares quanto em sistemas
multiclementares. A medida que sc¢ aumentou o pH, houve aumento no
percentual adsorvido de Zn, Cu, Cd e Pb e redugiio nas quantidades adsorvidas
de arsenato e fosfato. A variagio da forca idnica da solugio de equilibrio
interferiu nas quantidades adsorvidas de Zn, Cd, Cu e As, enquanto, para o Pb e
o P, n3o foi observada nenhuma variagio. O pré-tratamento térmico contribui
para aumentar a capacidade adsortiva dos anions. O fosfato apresentou forte
poder competidor com o arsenato ¢ um aumento das quantidades de fosfato na
solugiio de dessor¢do de arsenato contribui para maior desprendimento desse
ltimo para a solugdo. Os dnions apresentaram maior afinidade ao adsorvente em
relagdo aos cétions, sendo o fosfato superior ao arsenato e o chumbo superior ao
cobre, ao zinco e ao cddmio.
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GENERAL ABSTRACT

COSTA, Enio Tarso de Souza. Characterization and use of aluminum
industry byproduct as an adsorbent for inorganic contaminants. 2010. 236
p. Thesis (Ph.D. in Soil Science) — Universidade Federal de Lavras, Lavras,
MG."

The aluminum industry byproduct, also known as red mud, is generated
in large proportions in the bauxite processing. This material has been stored in
dams that have high cost and consume large areas and generate environmental
liabilities. Given the need to look for alternatives to disposal of waste in the
environment, this work had as objectives: i) characterize an aluminum industry
or mining byproduct (LA) by determining the semitotal concentrations of Zn,
Cu, Cd, Pb, and As, zero point of charge, by electrophoretic mobility and zero
point of salt effect, scanning electron microscopy, X-ray diffraction and infrared,
as well as, their products generated by thermal pretreatments; ii) evaluate mono
and multielement adsorption and desorption with Zn, Cu, Cd, and Pb, as well as
arsenate and phosphate on an aluminum industry byproduct, comparing it with
an iron mining byproduct (LF); iii) to evaluate the pH effect (5,5; 6,5 e natural ~
8,0 e 9,5), the initial concentration, the ionic strength variation of the
equilibrium solution and the pretreatments on the mono and, or, multiclement
adsorption and desorption of those cations and anions; iv) test whether the
desorption of previously adsorbed arsenate in the Al industry byproduct
increases with the addition of increasing doses of phosphate. The thermal
pretreatments were done at 300 °C (LA 300) and 600 °C (LA 600). The tests
were carried out in the following steps: pH adjustment, adsorption and
desorption. All tests used an adsorbent:solution ratio of 1:100. Background
solutions were Ca(NO;)- for cations and NaCl for anions, and pH was previously
adjusted by adding predetermined amounts of HNO; and Ca(OH) for the first
and HCI and NaOH in the last. For comparison purposes, we used equivalent
amounts (mmol, kg") of both cations and anions. After a 72-h reaction,
alternating 12 h of rest with 12 h of agitation, the samples were collected for
analysis and calculation of adsorbed quantities. Desorption of previously

Guidance Committe: Luiz Roberto Guimardes Guilherme - UFLA
(Orientador), Giuliano Marchi - EMBRAPA CERRADOS, Jodo José
Granate de Sd e Melo Marques — UFLA, Mério César Guerreiro — UFLA
e Matheus Puggina Freitas — UFLA
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adsorbed elements was measured by adding 30 mL of the electrolyte solutions to
the remaining residue. The aluminum industry byproduct showed a higher
adsorption and lower desorption capacity than the iron industry byproduct in
both mono and multiclement systems. When the pH increased, there was an
increase in mono and multielement adsorption of Zn, Cu, Cd, and Pb and a
reduction in adsorbed arsenate and phosphate. Increasing solution ionic strength
caused Zn, Cd, Cu, and As adsorption to decrease, while no effect was observed
for Pb and P. The thermal pretreatments help increasing the anion adsorption
capacity. Phosphate showed to be strongly competitive with arsenate and the
presence of phosphate in solution increased arsenate desorption. Anions had
greater affinity for the adsorbent than cations, with phosphate being superior to
arsenate and lead superior to copper, zinc and cadmium. The amounts adsorbed
of Pb and P were equal and higher than those of As and Cd, Cd being less
adsorbed.
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CAPITULO 1

REVISAO DE LITERATURA




RESUMO

O homem precisa reavaliar suas formas tradicionais de disposi¢do de
residuos em aterros e barragens, as quais contrariam o equilibrio e a
sustentabilidade ambiental. Uma forma inteligente de disposi¢io desses
materiais constitui-se no seu reaproveitamento tendo o solo como meio
interativo, no qual se processarfio inimeras reacbes que podem promover a
reciclagem de diversos elementos, proporcionando ainda melhorias nas
propriedades fisicas, quimicas e biol6gicas do meio. Diante da necessidade de
buscar alternativas para a destinagdo final de residuos no ambiente, o presente
trabalho foi realizado com o objetivo de fazer uma revisdo de literatura sobre o
potencial adsorvente e os possiveis beneficios e maleficios da disposi¢do do
subproduto da indidstria de aluminio no solo, enfatizando o papel desse
ecossistema como um meio interativo adequado ao reaproveitamento desse
material. Os solos constituem um meio apropriado para o uso de subprodutos.
Entretanto, hd que se conhecer muito bem a priori as caracteristicas desse
subproduto para se avaliarem os potenciais riscos decorrentes do seu uso no
solo. Deverd ser avaliada também a drea destinada ao uso, ja que as propriedades
quimicas, fisicas e biolégicas do solo sofrerio mudangas decorrentes da
interagdio do subproduto com o solo, as quais terdo de ser avaliadas para que se
minimizem eventuais impactos negativos sobre o ecossistema ¢ se maximizem
os possiveis impactos positivos. Portanto, é necessiria a busca de novas
alternativas de uso de subprodutos, com foco na obtengiio de beneficios
econémicos e ambientais, 0 que permitird o reaproveitamento e a revalorizagio
de um material que seria descartado sem nenhuma finalidade, contribuindo,
assim, para uma maior sustentabilidade do processo e menor agressio ao
ambiente. Mudangas que busquem reduzir os impactos antropogénicos deverio
ser cuidadosamente avaliadas e implantadas como forma de melhorar a
qualidade de vida e garantir os recursos necessirios as geragSes futuras,
preservando a vida no planeta. Para isso, séio necessérias pesquisas que dardo
suporte ao desenvolvimento de técnicas para monitoramento dos impactos nas
dreas destinadas ao uso desses subprodutos, bem como para o estabelecimento
de valores de referéncias e normas para utilizagio segura.



ABSTRACT

Man needs to re-evaluate his traditional form of waste disposal in
landfills and barrages, which oppose environmental equilibrium and
sustainability. An intelligent manner for disposal of those materials is made up
of their reuse having the soil as an interactive medium, which will process
enumerable reactions to promote the recycling of diverse elements, and even
providing improvement to the physical, chemical and biological properties of the
medium. Due to the necessity to search for alternatives for the final destination
of environmental waste, this work has as an objective, a review of the potential
adsorption and the possible benefits and harms of aluminum industry byproduct
disposal in soil, emphasizing the role of this ecosystem as a interactive medium
for the reuse of this material. The soil makes up an appropriate medium for the
use of byproducts. However, one must have knowledge the characteristics of this
byproduct well in advance, in order to evaluate the potential risks of its use in
the soil. The area of use should also be evaluated, since the soil will undergo
chemical, physical and biological changes due to the byproduct interaction with
the soil These changes have to be evaluated for the minimizing of any negative
impacts on the ecosystem and to maximize the potential positive impacts.
Therefore, it is necessary to seek new alternatives for use of byproducts with a
focus on achieving economic and environmental benefits, enabling the reuse and
revaluation of a material that would otherwise be discarded with no reason, thus
contributing to greater sustainability of the process and less aggression to the
environment. Changes that seek to reduce the human impact should be carefully
evaluated and implemented in order to improve the quality of life and ensure the
necessary resources for future generations, preserving life on the planet. To this
end, research is needed that will support the development of techniques for
monitoring the impact of areas destined for the byproduct use and to establish
reference values and use safety standards.



1 INTRODUGAO

O homem precisa reavaliar suas formas tradicionais de disposi¢do de
residuos em aterros e barragens, entre as quais, o solo constitui apenas um meio
fisico e inerte, ou seja, nio interage com o material, impossibilitando a ciclagem
natural e provocando desequilibrio ambiental. Apesar de suas construgdes
envolverem projetos de engenharia, essas barragens constituem um risco em
potencial, devido ao grande volume de material estocado estando, portanto,
sujeitas a vazamentos ou a rompimentos em funcdo de diversos fatores,
colocando em risco o ambiente.

Uma forma inteligente de disposi¢iio desses materiais baseia-se no
reaproveitamento para as mais diversas finalidades. Portanto, essa préitica deverd
ser precedida de uma anilise criteriosa, visando avaliar o potencial de risco € o
beneficio para o ambiente. Segundo Guilherme (2004), caso fique comprovado
que um determinado material apresenta alguma caracteristica que justifique sua
utilizacfio, ou seja, que seus beneficios sdo superiores aos maleficios, o mesmo
serd caracterizado como subproduto. Caso contrério, serd caracterizado como
residuo e depositado em ambiente semifechado, tendo reduzida interagdo com o
meio. Neste caso, o solo somente terd a fungfio fisica de suporte até que se
encontre, no futuro, alguma aplicagéio e, finalmente, ele deixara de ser chamado
de residuo. Quando a escolha for o solo ndo apenas como um meio inerte, mas
interativo, imimeras reagOes ocorrerdo, promovendo a reciclagem de diversos
elementos, trazendo, ainda, alguma melhoria resultante da sua interagio com o
meio.

De maneira geral, o reaproveitamento nfio s6 evita o passivo ambiental
gerado devido 2 inutilizagdo de novas dreas para o descarte, mas também pode
valorizar o material que passard a ser encarado como um subproduto e ndo mais

como um rejeito. Os subprodutos tém caracteristicas quimicas, fisicas e
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biolégicas desejdveis para uma variedade de uso no solo (Cooperband, 2000).
No entanto, existem algumas preocupagbes com relacdo a reciclagem desses
materiais em solos e a maior delas, segundo Barker et al. (2000), estd
relacionada a algumas de suas composi¢bes indesejaveis, como os metais e
outros constituintes considerados danosos para a agricultura em particular e para
o ambiente em geral. Por outro lado, os solos t&ém algumas caracteristicas que
outros componentes da biosfera (e.g., 4gua e ar) nio possuem ¢ isso lhes confere
um poder de drenar e tamponar os contaminantes, controlando seu transporte e
transferéncia para a atmosfera, a hidrosfera e a biota (Kabata-Pendias & Pendias,
2001).

Geralmente, os subprodutos apresentam : ampla variedade de
propriedades fisicas e quimicas (Sims & Pierzynski, 2000). Por meio de diversas
andlises é possivel identificar e quantificar quais nutrientes (e.g., N, P, Ca, Zn,
Cu e outros) e elementos danosos (e.g., Cd, Pb, Cr, As e outros) estdo sendo
incorporados ao solo, mediante a aplicagio do material, evitando maiores danos
ambientais.

Feita uma andlise completa do subproduto e avaliado o seu risco, os
esforgos se concentram nas caracteristicas da 4rea. A vegetagiio, o clima, a
topografia, os fatores geoldgicos e o tempo fizeram com que cada solo
apresentasse diferentes propriedades fisicas, quimicas e biolégicas que afetardo
as interacGes com o subproduto. Os fatores fisicos (e.g., textura, estrutura,
densidade do solo, entre outros), quimicos (e.g., pH, potencial redox, capacidade
sortiva, entre outros) e biol6gicos (e.g., microfauna, microflora ¢ pequenos
animais) irdo interagir com os materiais, podendo resultar em mudangas que
indicardo os eventuais impactos da aplicagfio do subproduto sobre o ecossistema.
Segundo Barker et al. (2000), os beneficios da utilizagio de um determinado

subproduto e os efeitos das interagGes das propriedades do solo com o mesmo



devem ser considerados no local de aplicagio para assegurar a protegdo
ambiental e a produtividade agricola sustentdvel.

Procurando novas alternativas de uso de subprodutos, alguns estudos
tém sido feitos com o objetivo de avaliar os beneficios econémicos e ambientais,
contribuindo para reaproveitar e revalorizar um material que seria descartado
sem nenhuma finalidade e contribuir para uma maior sustentabilidade do
processo e menor agressio ao ambiente. Mudangas que busquem reduzir os
impactos antropogénicos deverdo ser cuidadosamente avaliadas e implantadas
como forma de melhorar a qualidade de vida e garantir os recursos necessarios
is geragBes futuras, preservando a vida no planeta. Diante da necessidade de
buscar alternativas para a utilizagio e a disposigio de subprodutos no solo, neste
capitulo o objetivo foi o de realizar uma uma revisao de literatura, abordando o
potencial adsorvente e os possiveis beneficios e maleficios da disposi¢do do
subproduto da indistria de aluminio no solo, enfatizando o papel deste
ecossistema como um meio interativo adequado ao reaproveitamento desse

material.



2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Residuo ou subproduto. Descarte ou reaproveitamento

Os termos “residuo” e “subproduto” tém significados distintos e seu
destino final também. O termo “descarte” deve ser preferencialmente aplicado
no primeiro caso e o termo “reaproveitamento”, no segundo caso.

O termo residuo tem sido definido como um material resultante de
atividades antrépicas, gerado como sobras de um processo produtivo ou que ndo
possa ser utilizado com a finalidade para as quais foi originalmente produzido
NBR 10004 (Associagio Brasileira de Normas Técnicas - ABNT, 2004).
Subproduto é definido como o produto ou o servigo derivado de um processo
produtivo, que seja itil e comercializdvel, mas que nio represente o produto ou
o servi¢o primdrio produzido adaptado de (European Environment Agency -
EEA, 2007). Residuo, como se pode perceber, tem um valor pejorativo, ndo
devendo, portanto, ser empregado para um material que apresente alguma
utilidade e cujo destino seja o reaproveitamento e cujo uso traga alguns
beneficios. Esse termo deverd ser empregado somente quando seu destino final
for a disposi¢ao em aterros, ndo tendo o solo como meio interativo, mas um
meio de suporte fisico (Figura 1). Do contririo, o melhor termo a ser utilizado €
“subproduto”.

Os subprodutos s@o gerados nas atividades agricolas e mineradoras, nos
processos industriais e pela populagdo, de modo geral. Muitos desses materiais
apresentam possibilidade de uso no solo devido aos beneficios que podem ser
obtidos com a sua utilizagio e devido ao potencial de reciclagem, no solo, de
alguns elementos existentes no subproduto. Existem algumas propriedades dos
subprodutos ou residuos ¢ do préprio solo que limitam sua utilizagdo, no
entanto, elas podem ser manejadas de tal forma que se minimizem os impactos

negativos para que ndo provoquem danos ambientais e se maximizem os efeitos
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positivos, promovendo melhorias no ambiente (Barker et al., 2000; Cooperband,
2000).

ATIVIDADES ANTROPICAS
Indistria, mineragdo, agricultura %
RESIDUO | =——| SUBPRODUTO
PRODUTO
Descarte I l
ATERROS | = | APLICACAO

Reaproveitamento

Filtrosadsorventede || Amenizantede || Amenizantede ||Corretivo || Fornecedor
polucntes organicos ¢ solos drenagemicida || de solo de
Inorganicos contaminados de mina nutrientes

FIGURA 1 Geragdo de subprodutos, tendo como destino final o descarte ou o
reaproveitamento no solo.

Subprodutos e residuos apresentam grande variagio na sua composigdo.
Portanto, deve-se fazer uma andlise criteriosa, com o objetivo de avaliar seus
beneficios e maleficios, auxiliando na escolha do destino mais ambiental e
economicamente sustentdvel. Segundo Barker et al. (2000), em fungfo de sua
composi¢do, um subproduto poderd ser enquadrado como um fertilizante, um

amenizante ou um poluente do solo.



Uma tentativa de classificagiio dos materiais supracitados segundo o uso
e a destinagiio final se baseia no conhecimento das caracteristicas do material de
per si e do meio de disposigao, no caso especifico, o solo. Nesse contexto, como
passo inicial na avalia¢cdo de um determinado material, caso fique comprovado
que ele apresenta alguma caracteristica que justifique sua utilizagdo, ou seja, que
seus beneficios sdo superiores aos maleficios, ele serd caracterizado como
subproduto. Dessa forma, o solo e o subproduto irdo’ interagir promovendo a
reciclagem de diversos compostos e elementos, prbporcionando melhorias
resultantes dessa interagiio. Caso contrdrio, serd caracterizado como residuo e
depositado em ambiente fechado, nio tendo qualquer tipo de interagdo com o
meio. Neste caso, o solo somente terd a fungfo fisica de suporte até que
encontre, no futuro, alguma aplicagiio e, finalmente, ele deixard de ser chamado
de residuo, conforme diagrama apresentado na Figura 2 (Guilherme, 2004).

O simples descarte — e a nfo interagfio com 0 solo ~ apresenta como
desvantagens a quebra da ciclagem natural, os riscos potenciais de grandes
volumes de materiais armazenados e a geragio de passi\"os ambientais. Por outro
lado, caso seja possivel, a reutilizagdo dos a priori denominados “residuos”
parece ser promissora, sendo considerada uma alternativa  vidvel
economicamente e mais ecologicamente correta, pois seu uso reduz a disposi¢do
de rejeitos por meio da revalorizagiio do residuo em subproduto (Lombi et al.,
2002b). ‘

Neste iiltimo caso, caso seu reaproveitamento seja considerado vidvel,
uma andlise detalhada auxiliard na escolha dos locais apropriados para seu
reaproveitamento, das quantidades e frequéncias em que estas aplicagSes
poderdio ser feitas e, ainda, se hd necessidade ou nao de algum pré-tratamento
para sua reutilizacio. Em alguns casos, um pré-tratamento do subproduto pode
ser obrigatoriamente necessirio para o seu reaproveitamento ou pode ser feito

somente com o objetivo de promover alguma melhoria nas suas caracteristicas.
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Alguns subprodutos deverdo, necessariamente, passar por um processo de

secagem para a redugiio do teor de dgua, sendo, depois disso, moidos para

reduzir o tamanho de suas particulas com o objetivo de facilitar seu transporte e

sua utilizagdo na drea.

| PrimeiraBisps |
]

| ScgundaEtepa |
3

| Caracterizacho do Residno

— Caracterizagiodo Melo (Sok)

3

$

Identifique e quantifigne yantagens e desvantagens (bavemr-sc em
legislagBes vigentes sobee caracterizagdo de residuosc xientsr pars o
processo & as matérias-primas que originarzm o reskino)

Identifique ¢ quasntifiqueatribatos relevantes (basear-so em
Mspﬂhhmﬂhﬂ&ﬁmﬂmﬁdﬂ.mﬁﬁme
biol6picas)

]

s

Possiveis vantagens(c.g., outrientes, M. O., amenirmntcs) ¢
desvaniagens(c.g ., contuminantes ominicos ¢ inorginicos) fomm
sdequadsments identificadss ¢ quantificadas?

Identifique ¢ quantifiquerestrigSes loczls (c.g., distinciade
edificapbes ¢ fontes de dgna supesficizis e subsuperficiais,
declividade)

1

Definir taxa (kg ha*), forma (s5tido ou liquido, se pertinente) &
modo (superficie, incorporado ou injetado, s pertinente) do
aplicacio em fungdo dos atributos ¢ das restrighes

i

mm(mm'mmﬁn):
- Efcito sobro (quinicos, fisicos, biolégicos)
- Efeitos gobre as plantss ¢ animais (rotas de cxposigio)
- Efeitos sobre o smbicute (lixiviagho, arosiio)

Vamtagens o"j’;f”“’ SIM | Usotnicial sob condicBes
desvantagens (riscosY? mhulldn(Tpcimh)
NAO
- - NAO nmum' ®)eriscos(R)
Resid n
= coadi¢Bescontroladase B > R?
! o
Destinacio/ descarte
alerros centrolados
?:loélpanmnm'o I “Subprodato”
fisico para coatengdio)

Destins¢lio / Descarte nossolo para finalidades diversas

I_.

{e.g., uso agricola, smenirzants o remodiagiio de drcas
degeadadas — o solo & um meio inteativo)

FIGURA 2 Diagrama de avaliagio do descarte ou do reaproveitamento de
residuos ou subproduto, tendo o solo como inerte ou interativo.

Fonte: Guilherme (2004).

Além da secagem e da moagem, existem vérios outros pré-tratamentos

que sdio necessariamente requeridos para tornar o produto adequado para ser

utilizado. Citam-se como exemplos a pasteurizagdo, a irradiagdo, a digestdo

aerébica, a compostagem, a estabilizagio com calcério e a estocagem, muito

utilizados no lodo de esgoto, com o objetivo de reduzir o odor, o poder infectivo
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e outros maleficios existentes (Barker et al., 2000). No entanto, existem também
pré-tratamentos que visam apenas promover melhorias em algumas
caracteristicas do subproduto, seja para uso como fertilizante ou amenizante de
solo. Neste iultimo caso, podem-se citar como exemplos o pré-tratamento
térmico, a simples reagdo com diversos tipos de 4cidos e a mistura com outros
materiais ou, até mesmo, com outros tipos de subprodutos, visando melhorar a
superficie adsortiva ou potencializar seu uso, como ¢ o caso da utilizagio da
lama vermelha como amenizante de solos contaminados com poluentes
inorgénicos (Altundogan et al., 2002; Menzies et al., 2004; Brunori et al., 2005).

Seja qual for o objetivo do pré-tratamento, ele deve ser avaliado
economicamente, principalmente em se tratando daqueles que visam somente
uma melhoria em alguma propriedade do subproduto. Em alguns casos, os
custos para fazer um pré-tratamento somente com a finalidade de obter
melhorias nas propriedades dos subprodutos sobrepujam os beneficios obtidos
de tais pré-tratamentos, tornando-os, neste caso, invifiveis. Para as empresas
geradoras de subprodutos, o ideal é que o material possa ser reaproveitado sem
custos adicionais, a ndo ser que os custos justifiquem o tratamento por meio da
valorizagdo do residuo em subproduto, tendo em mente que os custos para o

simples descarte sfio, na maioria das vezes, muito elevados.

2.2 Reaproveitamento de subprodutos via disposiciio no solo

A utilizagdo de subprodutos tem alguns beneficios e problemas em
comum. A distribuicdo geogrifica, muitas vezes, é um fator que pode limitar o
uso de subprodutos, uma vez que os centros geradores, na maioria das vezes, se
encontram distantes dos locais de aplicagio, tornando a pritica invidvel
economicamente. A aplicagéio de grandes quantidades em dreas pr6ximas a esses

centros geradores como forma de dispor desse material sem um planejamento
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técnico baseado nas caracteristicas do subproduto e nos atributos da drea pode
resultar em danos ambientais irrepardveis.

A presenca de elementos-trago e de substéncias indesejaveis € um outro
problema, pois suas concentragdes podem tornar o material indesejivel para ser
reaproveitado ou podem restringir o uso de subprodutos, tanto em quantidade
quanto na frequéncia das aplicacdes. Os elementos-trago tém sido utilizados
para definir elementos catiénicos ¢ anionicos presentes em baixas concentragdes
no ambiente (< on = mg kg™"), sendo alguns considerados essenciais, do ponto de
vista biolégico, enquanto outros ndo (McBride, 1994; Pierzynski et al., 1994;
Sparks, 1995; Kabata-Pendias & Pendias, 2001; He et al., 2005). Vale ressaltar
que, mesmo aqueles essenciais, podem, sob condigdes especificas, causar
impactos negativos ao ecossistema. Dependendo das concentragdes dos
elementos-trago presentes nos subprodutos e das caracteristicas do solo,
pequenas quantidades ou poucas aplicagdes desses materiais seriam suficientes
para fazer com que as concentragies dos elementos-trago naquele local
ultrapassem os valores de referéncia determinados pela legislagio vigente em
uma determinada regidio, estado ou pais (e.g., Brasil - Tabela 1).

Dentre os diversos beneficios que a adigdo dos subprodutos orgénicos e
inorginicos pode promover no solo, podem-se destacar o favorecimento ao
desenvolvimento de plantas (Gray et al., 2006; Costa et al., 2008), 0 aumento da
matéria orginica (Alves et al., 1999), o aumento na capacidade de troca de
citions e na fertilidade (Silva et al., 2001; Rocha et al., 2004), o aumento na
retengdo de 4gua em solos (Jorge et al., 1991; Melo et al., 2004), a restauragdo
do solo proporcionando maior estabilidade dos agregados (Jorge et al., 1991;
Souza et al., 2005), o aumento da capacidade sortiva e a redugdo da capacidade
dessortiva, reduzindo a disponibilidade de elementos téxicos na solugdo do solo

e os riscos de contaminagéo e, finalmente, a transferéncia desses elementos para
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a cadeia tréfica (Lombi et al., 2002a, 2002b; Ciccu et al., 2003; Bertocchi et al.,
2006; Costa et al., 2008).

TABELA 1 Valores de referéncia de elementos para controle de qualidade do
solo no Brasil (mg kg™).

Valor de investigaciio
Elemento Valor de Area Area Area
prevencao agricola residencial industrial
mg kg™ »
As ) 15 35 55 150
Ba 150 300 500 750
Cd 1,3 3,0 8,0 20
Pb 72 180 300 900
Cu 60 200 400 600
Cr 75 150 300 400
Hg 0.5 12 36 70
Ni 30 70 100 130
Ag 2 25 50 100
Zn 300 450 1.000 2.000

Fonte: Adaptado de (Conselho Nacional do Meio Ambiente — Conama, 2009).

Dependendo do subproduto e da finalidade da aplicagdio, ele se
constituird como um amenizante ou condicionador do solo, contribuindo para a
reabilitagio de dreas contaminadas, evitando que o foco da contaminagéo se
espalhe pelo solo, para os corpos d’4dgua e para a cadeia tréfica. Apesar de seu
potencial benéfico para uso no solo, os subprodutos sdo dispostos mais
frequentemente com a finalidade de descarte em vez de uma perspectiva de
beneficios do seu uso (Cooperband, 2000). Recentemente, vérios subprodutos
industriais tém sido considerados, pelo seu potencial, como amenizantes para a

remediagéo de solos contaminados (Lombi et al., 2002b).
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Subprodutos aplicados como amenizantes ou condicionadores do solo
podem promover diversas melhorias fisicas, quimicas e biolégicas, reduzindo o
efeito do contaminante, tomando o ambiente adequado ao desenvolvimento de
plantas e contribuindo para a recuperagio do ecossistema. Vdrias sdo as formas
de atuagio dos diversos amenizantes ¢ uma delas é a elevagido do pH,
aumentando a capacidade do solo de manter os contaminantes sorvidos. Existem
determinados materiais que, além da elevagio do pH, apresentam, em sua
constitui¢gdo, componentes com elevada capacidade de sorver os elementos
téxicos (Gupta & Sharma, 2002; Lombi et al., 2002b; Bertocchi et al., 2006).

A aplicagio de um determinado subproduto no solo devera ser precedida
de ampla caracterizagio do mesmo e de cautelosa andlise da drea. As
determinacbes das caracteristicas dos subprodutos e dos atributos da érea
serviriio de parimetros para a decisiio do reaproveitamento ou ndo do material
no solo, assim como a dose e a frequéncia em que se fard essa aplicagao.

Dois critérios podem ser adotados para determinar a conveniéncia da
aplicagiio do subproduto no solo: i) habilidade de aumentar ou, pelo menos, ndo
ter efeito negativo sobre a produtividade, o desenvolvimento ¢ a produgdo das
plantas e ii) ndio impactar negativamente o ambiente (Sims & Pierzynski, 2000).
Segundo os mesmos autores, esses critérios podem ser avaliados de forma direta
ou indireta por meio da medida dos efeitos sobre as propriedades do solo (e.g.,
pH, concentragio de metais, estrutura do solo), da performance das plantas (e.g.,
produgdo de biomassa, fitotoxicidade), da qualidade da dgua superficial ¢
subsuperficial, da qualidade do ar, da biodiversidade e da estabilidade do
ecossistema e pelo efeito téxico direto ou por meio do acimulo, na cadeia
alimentar, de elementos ou compostos orginicos considerados danosos as
plantas, aos animais e aos seres humanos.

Determinadas caracteristicas que os subprodutos apresentam podem ser

manejadas de modo que seu uso nio prejudique o ambiente. Segundo Barker et
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al. (2000), os potenciais de danos ambientais advindos do uso de subprodutos
dependem da quantidade usada, da concentragio de elementos-trago, da
mobilidade e da toxicidade desses elementos e da possibilidade de transferéncia
para os organismos vivos. No entanto, dada a diversidade de subprodutos
existentes, com caracteristicas que variam muito de acordo com a matéria-prima
utilizada, o processo industrial empregado e o sistema de tratamento sao
necessdrias pesquisas de avaliagio agrondmicas para a definicdo de taxas de
aplicagdo, viabilidade técnica e seguranga ambiental especificas para cada tipo

de subproduto e para cada tipo de solo (Trannin et al., 2005).

2.3 Subproduto da indistria de aluminio

O subproduto da indidstria de aluminio, também conhecida como lama
da indistria de aluminio ou lama vermelha, é gerada em grandes propor¢des no
processamento da bauxita, via processo Bayer, para a extragdo do aluminio
(Constantino et al., 2002; Liu et al., 2007; Silva Filho et al., 2007). O processo
se baseia na solubilizagio do aluminio contido na maiéria-prima por meio de
uma solugdo de hidréxido de sédio sobre altas temperaturas e pressdes. Apos a
solubilizagio do aluminio ocorre a separagiio da solugdo de aluminato de sédio
de um residuo sélido rico em 6xido de ferro denominado lama vermelha. Como
resultado desse processamento, € obtido o 6xido de aluminio de alta pureza, na
forma de um p6 branco e refinado, sendo denominado alumina. Esta, pelo
processo de redugdo, ¢ transformada em aluminio metslico.

Segundo Brunori et al. (2005), a produgfio de uma tonelada de alumina
resulta, geralmente, na criagiio de 1 a 1,5 tonelada ée lama. E um material
considerado perigoso, devido ao seu alto pH e, portanto, requer alguns cuidados
quanto ao seu uso ou descarte. Segundo os mesmo; autores, a soluciio de
estocagem é economicamente problemitica, devido aos custos elevados para a
realizagio e a manutengdo da contengdo das estruturas; e implica em problema
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ambiental devido ao armazenamento local por exigir enormes areas e,
principalmente, por colocar em risco todos os organismos vivos devido & sua
natureza ciustica.

Existem vdrios trabalhos propondo usos diversos para a lama da indiistria
de aluminio, como, por exemplo, produgio de cerdmicas, recobrimento de aterros
e pavimentagdes, extracdo de 6xido de ferro e titdnio, entre outros (Silva Filho et
al., 2007). No entanto, uma interessante aplicagéio deste material é para remediar
locais contaminados e tratar dgua contaminada com elementos-traco. Sua
utilizagfio na forma in natura, ou ap6s ter sido submetida a algum pré-tratamento
adequado que vise melhorar suas caracteristicas, parece ser uma alternativa
econdmica vidvel e mais ecologicamente correta, pois reduz a disposi¢io de
rejeitos por meio da revalorizagio do residuo industrial em subproduto (Lombi et
al., 2002b). Embora o uso de subprodutos como amenizantes do solo tenha sido
proposto como alternativa de baixo custo para a remediagio de solos poluidos,
poucas informagGes estdo disponiveis sobre a estabilidade e a longevidade dos
tratamentos quando importantes pardmetros do solo (pH, potencial redox, etc.)
mudam (Lombi et al., 2003).

Rica em 6xidos de ferro (e.g., hematita, goethita), a lama vermelha
apresenta alto potencial em fixar elementos-trago e, por isso, tem despertado o
interesse em ser testada como amenizante do solo. Perante alguns resultados de
trabalhos utilizando amenizantes, Lombi et al. (2004) sugerem que alguns
subprodutos industriais ricos em ferro podem ser utilizados para a remediagéo de
solos contaminados. Entretanto, existem significativas diferengas entre materiais,
mesmo sendo eles de uma mesma classe de subprodutos, devido a diferengas no
tratamento ou no processo utilizado na indistria ou, mesmo, na natureza dos
minerais. Essas diferencas resultariam em grande variabilidade em termos de
composi¢io mineralégica dos subprodutos, sendo indispensivel uma boa

caracteriza¢do dos mesmos antes de serem usados. Dessa forma, com uma anilise
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detalhada da composigiio quimica do material e a partir de estudos prévios em
condigdes controladas, serd possivel predizer o seu potencial de uso como agente
mitigador em dreas contaminadas com elementos-trago. Poderdo também ser
avaliadas as quantidades de elementos que estdo sendo incorporados ao solo
(Tabela 2).

TABELA 2 Concentragdes de alguns elementos na lama da indistria de

aluminio.
Elementos™ Lama ven:uelha
mg kg ---oo-mmeemeeeeeen-
Essenciais
Cu 35-84
Fe -
Mn 4,395
Zn 151-506
Nio essenciais ou deletérios
As 62
Ba 206
Cd §-23
Cr 449-1.237
Hg 0,7
Ni 246
Pb 163-175
v 1476
Zr 1.150

) Faixas de valores extraidas de vérios trabalhos, sendo as quantidades de elementos
essenciais e nio essenciais ou deletérios obtidas por diferentes métodos de extragio.
Fonte: adaptado Lombi et al. (2002b), Ciccu et al. (2003) e Bertocchi et al. (2006).

Estudos conduzidos com a lama vermelha mostram o seu alto potencial
em sorver elementos-trago. Seu uso em colunas de remogdo de Cd e Zn de
soluges aquosas, em uma larga faixa de concentragdo inicial desses metais

(Gupta & Sharma, 2002), resultou na remogéio completa de Cd** e Zn*? em baixas
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concentragdes, enquanto em altas concentrages a remogao foi de 60% a 65% em
pH 4 e 5, respectivamente. Estudos de cinética foram conduzidos para o Cd e Zn,
ambos nos mesmos valores de pH usados no experimento anterior, revelando que
a adsorgfio diminui com o aumento da temperatura, indicando que o processo é
exotérmico.

A efetividade do uso da lama vermelha como sorvente capaz de remover
metais pesados de solugdes favorecendo a imobilizagdo quimica e reduzindo a
solubilidade e a biodisponibilidade em solos poluidos foi constatada também por
Santona et al. (2006). Resultados de extracdo sequencial indicaram que
concentragdes baixas de Pb, Cd e Zn adsorvidas pela lama estavam na forma
solivel em dgua e nas fragGes trociveis, enquanto as concentragbes maiores
estavam firmemente ligadas e ndo poderiam ser desprendidas facilmente sob
condi¢Bes naturais. Seu potencial de uso como filtro capaz de adsorver vérios
elementos também foi constatado em um estudo desenvolvido por Komnitsas et
al. (2004). Estes autores avaliaram a capacidade de descontaminagio de
lixiviados 4cidos gerados de mineradoras por meio de barreiras reativas de
calcdrio e lama vermelha e constataram a eficiéncia de ambas em remover
grandes quantidades de metais pesados danosos de lixiviados. Os principais
mecanismos de limpeza dos metais, para ambos os meios reativos, foram a
precipitacfio de fons, principalmente na forma de hidr6xidos ou sulfatos de Fe, Al,
Mn, Zn, Cu, Co e Ni e a coprecipitagéo, ou sor¢ao, principalmente para o Cd.

Avaliado seu potencial como adsorvente de elementos-trago em solugSes
aquosas, vérios trabalhos foram conduzidos para avaliar sua eficiéncia em solos e
alguns deles compararam-na com outros amenizantes ja testados (e.g., calcdrio,
beringita, entre outros). Dois solos, um contaminado por atividades mineradoras e
outro pelas aplicages de lodo de esgoto, foram cultivados com nabo (Brassica
napus), seguido de ervilha (Pisum sativum), wigo (Triticum aestivum) e alface

(Lactuca sativa), com a finalidade de avaliar a habilidade da lama da indistria de
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alumfnio em reduzir a mobilidade e a disponibilidade de elementos-trago no solo,
comparando-a com o calcério e a beringita (Lombi et al., 2002b). Estes autores
puderam concluir que, em ambos os solos, a concentragiio de elementos-trago na
solugfio do solo e os fluxos de metais foram diminufdos pelos amenizantes. A
aplicagdo de 2% de lama vermelha atuou tio bem quanto a aplicagdo de 5% de
beringita. O tratamento com a lama vermelha causou um aumento na
condutividade eletrolitica, devido a presenga de NaOH neste material.

No mesmo trabalho citado anteriormente, porém, com outros objetivos,
Lombi et al. (2002a) procuraram avaliar as respostas de um conjunto de
indicadores biolégicos, tais como o crescimento de plantas, o consumo de metais
¢ o tamanho, a funcionalidade e a diversidade de comunidades microbianas dos
solos. Os autores puderam constatar que os trés amenizantes reduziram a
fitotoxicidade de elementos-trago, aumentando a produgdo e diminuindo a
concentragio de metais nas plantas. O tratamento usando lama vermelha também
aumentou significantemente a biomassa microbiana do solo. Os sensores
microbianos responderam positivamente aos tratamentos de remediagio no solo
contaminado industrialmente. O calcério teve efeito positivo na amenizagio da
toxicidade dos metais. Entretanto, a longevidade deste efeito pode ser curta
quando comparada com a lama da industria de aluminio e com outros materiais
contendo 6xidos de Fe e Al, nos quais o processo de fixagiio pode aumentar com
o tempo. Os resultados mostraram que os sistemas biolégicos testados
responderam diferentemente a toxicidade dos metais e que um conjunto de
indicadores biol6gicos sempre deve ser utilizado para avaliar os processos de
remediacdo no solo.

Para investigar o efeito das mudangas de pH sobre a disponibilidade de
elementos-traco em solos tratados com calcdrio, beringita e lama da indiistria de
aluminio, foram utilizadas técnicas de diluigdo modificadas, em combinagio com

procedimentos de acidificagdo progressiva (Lombi et al., 2003). Estes autores
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observaram que, embora a grande maioria dos amenizantes do solo seja de
natureza alcalina e que o aumento do pH do solo diminua significativamente a
disponibilidade de Cd, Zn e Cu, quando o solo ¢ reacidificado, a disponibilidade
de metais aumenta ¢, no caso do calcério e da beringita, essa disponibilidade foi
similar & de um solo ndo tratado para um mesmo pH. Em contraste, a
disponibilidade de metais em um solo tratado com lama foi sempre menor que no
solo nido tratado, em todas as faixas de pH testadas. Esses resultados sugerem que
o mecanismo de agdo do calcirio e da beringita € similar e, provavelmente,
relacionado ao aumento da adsorgiio de metal e A precipitagiio de hidréxido e
carbonato de metal a um alto valor de pH. No caso da lama da inddstria de
aluminio, a combinagdo de mecanismos dependentes e independentes de pH pode
ser responsdvel pela fixagdo do metal, e.g. possivel difusiio para a fase sélida ou
migracgdo para dentro de microporos.

Com a finalidade de avaliar a biodisponibilidade de elementos-trago
sobre a biomassa microbiana e o crescimento de plantas, foram utilizados dois
lodos do tratamento de dgua, duas lamas da inddstria de aluminio ¢ um gesso
vermelho. Estes materiais foram utilizados como amenizantes de solo
contaminado com As e Cu, a uma taxa de 2% com base em peso. Para efeito de
comparagdo, utilizaram um tratamento contendo solo corrigido com Ca(OH),
para obter um pH similar ao solo tratado com lama da indistria de aluminio (pH
préximo de 6) e um solo néo tratado (Lombi et al., 2004). Segundo os autores,
todos os amenizantes tiveram efeito positivo significante sobre a biomassa
microbiana e o crescimento de plantas, o que pode ser atribuido a um aumento no
pH dos solos e a uma diminuigio da fitodisponibilidade de Cu e As.

Em estudo conduzido em casa de vegetagdo, Friesl et al. (2004)
verificaram os efeitos da lama da indistria de aluminio na labilidade ¢ na
biodisponibilidade de metais em solo, a produgiio de biomassa e o consumo de

metais, para determinar os efeitos da aplicagio da lama. Foi possivel constatar
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que a aplicagdo do material em solo contaminado com elementos-trago pode
reduzir as fraces de metal 14bil em solo e, consequentemente, a acumulagio, em
plantas, de Cd, Ni e Zn, em certos solos. Entretanto, a adi¢io de lama em até 5%
com base em peso causou mais desvantagens que vantagens, pois reduziu a
labilidade de Cd, Ni, Zn ¢ Pb em solos e diminuiu a acumulagio de Cd, Ni e Zn
nas plantas de milho, aumentando, porém, a labilidade e a solubilidade de As, Cu,
Cr e V no solo. Os autores sugerem que as taxas de aplicagiio devem ser ajustadas
de acordo com as condi¢des de solo (e.g., pH) e, em alguns casos, a remogdo de
poluentes associado a lama da inddstria de aluminio, utilizando colunas de
lixiviagéo, pode ser necesséria.

A lixiviagdio de elementos-trago em solos contaminados pode constituir
um risco de contaminagéo das dguas subterrineas e superficiais, além de se tornar
uma fonte difusa de poluigio. Portanto, com o objetivo de avaliar o efeito da lama
da indiistria de aluminio na lixiviagiio de elementos-trago, montaram-s¢ quatro
colunas de lixiviagio contendo, na primeira, solo contaminado com Zn, Cu, Cd e
Pb; na segunda, uma mistura de solo contaminado mais cinzas; na terceira,
mistura de solo contaminado mais cinzas e lama e, na quarta, mistura de solo
contaminado mais lama e gesso. O experimento foi conduzido por,
aproximadamente, 30 meses e foram feitas medidas de pH e condutividade
eletrolftica. Os valores de pH dos lixiviados foram 5-6 para a primeira coluna,
diminuindo levemente com o tempo. J4 para as colunas contendo lama da
indistria de aluminio e ou cinzas, o pH se encontrava acima de 8. A
condutividade eletrolitica do mesmo também foi alterada, sendo, inicialmente,
igual a 4,6; 6,7; 17,1 ¢ 27,8 dS m"’ e tendeu, em todos os casos, a diminuir
rapidamente para 0,11; 0,16; 0,17 e 0,30 dS m™. Neste mesmo experimento, os
autores determinaram as quantidades de metais nos eluentes e observaram que as
mais altas concentragdes se encontravam no inicio e tenderam a diminuir

rapidamente nos primeiros dias (Ciccu et al., 2003).
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Outra solugdo alternativa muito interessante de utilizagdo da lama
vermelha € sua utilizagdo como amenizante da reagdo, conhecida por drenagem
dcida, que ocorre em dreas de mineragiio e em pilhas de rejeito de mineracdo,
principalmente auriferas e carboniferas. As caracteristicas alcalinas da lama
vermelha vAo ao encontro, justamente, das caracteristicas necessirias para a
neutralizagio do substrato e a amenizagdo da drenagem 4cida. Essa neutralizagdo
¢é primordial para possibilitar o cultivo de plantas — a revegetacio da 4rea — e,
portanto, uma recupera¢éo mais completa das 4reas de mineragdo e pilhas de
rejeito. Com esse objetivo, estudos conduzidos com a lama vermelha misturada
com rejeitos de mina demonstraram que a adigdo de 2% e 5% da lama nido
aumentou o pH do rejeito consideravelmente, entretanto, com a adig¢do de 10% o
pH permaneceu neutro durante os primeiros 100 dias, diminuindo para 5 apés 200
dias e estabeleceu-se préximo a 4 ap6s um ano. Os autores concluiram que essas
taxas de adi¢do da lama foram insuficientes para assegurar neutralizagio dos
rejeitos reativos e que o uso de 2%, 5% e 10% da lama causou um retardamento
na oxidagdo de pirita presente no rejeito de mina (Doye & Duchesne, 2003).

Resultados de experimentos de campo indicaram que a adigdo de calcario
e 3% ou 5% de lama vermelha aumentou o pH do solo e, ac mesmo tempo,
diminuiu a solubilidade e a disponibilidade de elementos-trago (e.g., Zn, Pb, Ni,
Cd e Cu), reduzindo o consumo pelas plantas e permitindo a revegetagiio quase
completa de um solo contaminado (Gray et al., 2006). Os autores ressaltam que
monitoramentos futuros precisam ser feitos para avaliar a longevidade do
tratamento com lama vermelha comparada com o calcério.

Considerando a importincia dos eluentes na contaminagdo de 4guas
subterrineas, principalmente aqueles gerados nas pilhas de rejeitos de mineracgo,
foi conduzido um estudo com colunas de lixiviagdo (Bertocchi et al., 2006). As
colunas foram montadas contendo, na primeira, rejeito contaminado de mina; na

segunda, rejeito de mina misturado com lama da inddstria de aluminio e, na
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terceira, rejeito de mina com cinzas, em um experimento que durou 80 dias,
analisando-se, neste perfodo, pH, condutividade eletrolitica e elementos-trago. O
pH da primeira coluna variou de 1,94 ¢ 3,03, aumentando com o tempo. O pH da
segunda coluna variou de 4,8 a 6,9, aumentando nos cinco primeiro dias e
mantendo-se constante apds isso. O pH da terceira coluna variou de 7,6 a 5,7,
diminuindo com o tempo. A condutividade eletrolitica em todas as trés colunas
diminui quando o volume de solugdo percolante aumenta, variando de 11,13 2 0,6
dS m" na primeira coluna, de 12,69 a 0,59 dS m™ na segunda coluna ¢ de 6,63 a
0,15 dS m na terceira coluna. Com relagdo aos elementos-trago, os autores
concluiram que ambos os materiais reduziram significativamente o
desprendimento de As, Cd, Cu, Pb e Zn no eluente e que a lama da indistria de
aluminio mostrou-se mais eficiente em remover As, Pb e Zn, provavelmente
devido & sua melhor capacidade de neutralizar os rejeitos de mina altamente
dcidos utilizados no experimento (Bertocchi et al., 2006).

Como jd descrito anteriormente, podem ser feitos vérios tipos de misturas
com outros materiais e, até mesmo, outros subprodutos ou diversos tipos de pré-
tratamentos, objetivando melhorar suas caracteristicas e seu efeito como
amenizante, reduzindo sua toxicidade. Foi conduzido um experimento com a
lama da indiistria de aluminio, que foi avaliada de trés formas: na primeira, a
lama sem tratamento; na segunda, a lama com adigiio de 5% de gesso e lixiviada
para a remogdo de sais soliveis e, na terceira, a lama lixiviada com 4cido diluido
para remover os sais soliveis (Snars et al., 2003). Estes materiais apresentaram,
seguindo a mesma ordem descrita anteriormente, valores de pH de 11,68; 8,65 e
7,46; de condutividade eletrolitica (dS m™') de 4.96; 1,04 ¢ 0,74; de P extraido
com bicarbonato (mg kg™) de 50,1; 38,4 e 65,0; de Fe extraido com ditionito-
citrato-bicarbonato (%) de 21,0; 21,2 e 22,8; de Al extraido com ditionito-citrato-
bicarbonato (%) de 4,34; 4,61 e 4,61; de Fe oxalato (%) de 0,12; 0,18 ¢ 0,14 e de
Al oxalato (%) de 149; 1,50 e 1,62. Segundo os autores, as diferengas
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apresentadas ocorreram, exclusivamente, devido aos tratamentos, pois as lamas
pertenciam 4 mesma amostra.

Outro tratamento com o objetivo de reduzir a alcalinidade e promover a
formacgao de agregados estdveis da lama vermelha em meio aquoso foi avaliado
por Lopez et al. (1998). Eles observaram que a mistura de lama vermelha com
8% CaSO, com base em peso formou agregados estiveis em meio aquosc que
apresentaram forte afinidade com Cu, Zn, Ni e Cd. A capacidade mdxima de
adsorgdo, avaliada pelas isotermas de Langmuir para um tempo de contato de 48
horas, foi de 20 mg g™ para o Cu, 13 mg g” parao Zn, 11 mg g’ parao Nie 11
mg g para o Cd. Constatou-se também que os agregados de lama apresentaram
eficiéncia na purificagfio de efluente de uma planta tratamento de esgoto urbano
de 100%, 100%, 68% e 65% para o P, Ni, Cu e Zn, respectivamente. Os autores
concluiram que os agregados de lama vermelha s3o adequados para o tratamento
de 4guas residuais, principalmente aquelas contaminadas com P e elementos-
traco.

Diversos sio os pré-tratamentos adicionais e, entre eles, o tratamento
térmico e a reagdo com 4cidos, visando melhorar alguma das caracteristicas da
lama vermelha, constituem uma alternativa que tem sido muito utilizada.
Altundogan et al. (2002) fizeram diversos tratamentos térmicos (50 g das
amostras foram aquecidas de 200-800°C, por 4 horas) e com 4cido (1 L de HC]
0,25-2,00 mol L™ foram adicionados em 50 g das amostras, sendo a suspensio
agitada por 2 horas), visando aumentar a capacidade da lama em adsorver
arsénio. Em andlises de difratometria de raios X da lama, ap6s ter sido submetida
tanto ao tratamento térmico quanto ao tratamento &cido, foram constatadas
diversas mudangas na sua composigio mineralégica. No entanto, com relagio a
adsorgiio de As (IM), o material tratado a 400°C foi significantemente mais

eficiente quando comparado ao material natural. O tratamento com HCl até 1 mol
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L' aumentou a eficiéncia na adsorgiio de As (I11), entretanto, quando se aumentou
a concentragéo do 4cido, foi observada redugdo na capacidade de adsorgao.

Além da possibilidade de alteragio da superficie adsorvente, com
consequente efeito sobre a capacidade sortiva, estudos adicionais ©€m sido
propostos com a lama da industria de aluminio, visando ampliar as possibilidades
de uso da mesma como amenizante. A reagiio da lama da indistria de aluminio
com dgua do mar resulta na neutralizagio da alcalinidade por meio da
precipitagdo de hidréxidos de Mg, Ca e Al e carbonatos minerais. Uma série de
experimentos foi conduzida por Menzies et al. (2004), para avaliar a
neutralizagdo da lama da indistria de aluminio pela 4gua do mar. Nesses estudos
demonstrou-se que o pH da lama pode ser reduzido pela irrigagio com 4gua do
mar para, aproximadamente, 8. A irrigagio com dgua do mar também substitui
parcialmente Na por Ca, Mg e K, porém, apesar de a salinidade ser reduzida, o
material permanece com concentragio salina muito elevada.

Diferentes testes ecotoxicolégicos para avaliar a compatibilidade
ambiental e a possibilidade de reutilizar a lama da indiistria de aluminio tratada
com Agua do mar para adsorver elementos-tragco de dgua e solo contaminado
foram realizados por Brunori et al. (2005). Os resultados obtidos foram
satisfat6rios para a maioria das espécies testadas, 4 excegdo de vanddio, fluoritas
e sulfatos. Além do mais, ndo houve evidéncia de efeito ecotoxicolégico da lama
da indistria de aluminio tratada. A avaliagdo do pH e da capacidade de adsorgio
de metais evidenciou que a lama diminuiu a alcalinidade para valores seguros,
mantendo suas propriedades de adsorver metal. Adicionalmente, os resultados
obtidos na dessorgfio pareceram confirmar a hipétese de que os metais adsorvidos
ndo sdo facilmente trocdveis e removiveis. Os autores relatam que tais resultados
sdo encorajadores para uso do subproduto para atividades de remediagdo e que
necessitam de um melhor entendimento dos mecanismos de retenciio de metais,

em vez de uma simples coprecipitagdo como consequéncia do aumento do pH.
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2.4 Atributos do solo

O sucesso do reaproveitamento de subprodutos estd vinculado as
condicdes geoldgicas, topograficas e climiticas da 4rea. Caracteristicas da drea
como a classe de solo, a profundidade do solo, a localizagio no relevo, a
declividade, o tipo de vegetacdo, a temperatura e a distribui¢do das chuvas sdo
alguns dos diversos fatores que devem ser considerados no reaproveitamento dos
subprodutos por interferir nos diversos processos que ocorrem no solo. Deve-se
considerar também, dependendo do subproduto, a proximidade de cidades, de
locais de captagiio de dgua, de nascentes e de outros locais que possam colocar
em risco a saide do homem e do ambiente. Com relagio as diversas
caracteristicas da drea, cabe ressaltar que, geralmente, os subprodutos utilizados
como amenizantes para remediacio de 4reas contaminadas e, geralmente,
situadas nas proximidades de 4reas de mineragiio e ou de deposigao de rejeitos.

Além de considerar as caracteristicas relacionadas a 4rea, aquelas mais
especificamente ligadas aos atributos do solo sdo de fundamental importincia
por constituir 0 meio para o reaproveitamento de subprodutos, pois os diversos
atributos qufmicos, fisicos e biolégicos do solo podem ser alterados com a
adi¢do dos mesmos. Dentre os atributos quimicos, tém-se a capacidade de troca
de cétions e dnions, a concentragiio de fons em solugio, o pH, o potencial redox,
entre outros; dentre os fisicos, tém-se densidade do solo, agregacdo e
estabilidade de agregados, macro e microporosidade, capacidade de retengéo e
infiltragdo de 4gua e outros e, dentre os bioldgicos, a densidade e a diversidade
de microrganismos e outros. Vale ressaltar que, em algumas dreas, vérios
atributos mencionados foram alterados por se tratar de locais altamente
transformados pelas atividades antrépicas.

De qualquer forma, algumas alteragdes oriundas da utilizagio de um
determinado subproduto dependeriio de fatores relacionados as caracteristicas do

subproduto e do solo. Dentre as caracteristicas dos subprodutos podem-se citar
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pH, drea superficial especifica, mineralogia, presenga de elementos essenciais
(e.g. N, Ca, S, Mg, Zn, Cu e outros) ou deletérios (e.g. Cd, Pb, As, e outros).
Com relagiio ao solo podem-se citar textura, tipo de argila, teor de 6xidos, teor
de matéria orginica e outros. Essas caracteristicas, a partir da adigdo de um
subproduto, irfio interagir, promovendo diversas reagSes e resultando em efeitos
benéficos e maléficos. Esses efeitos deverfio ser cuidadosamente avaliados em
condigdes controladas para, depois, decidir sobre o destino final do subproduto,
assim como a dose e a frequéncia em que o mesmo serd aplicado na drea.

De maneira geral, estudos a longo prazo sdo necessdrios para garantir
quea aplicéqﬁo de subprodutos possa efetivamente desempenhar seu papel como
amenizante resultando em riscos minimos ao ambiente, quando comparado ao
seu efeito benéfico. Esses estudos deverio avaliar o comportamento dos
subprodutos ao longo do tempo por meio de monitoramentos de camadas
superficiais e subsuperficiais do solo, a fim de contribuir para a comprovagéo
das melhores taxas, frequéncia e época de aplicagdes. Poderdo também avaliar
as estratégias de manejo necessdrias para favorecer o processo de recuperagéo
para que o solo volte as suas condigdes bem préximas a4 da original. Vale
ressaltar que, mesmo depois do produto aplicado, o monitoramento periédico
deve fazer parte do planejamento para resguardar o ambiente de possiveis riscos,
caso ocorra alguma alteragéo no local.

Em relagio a outros componentes do ecossistema, 0s solos constituem
um meio adequado para a disposi¢io de determinados rejeitos (Barker et al.,
2000) devido a sua heterogeneidade e a capacidade de processarem imimeras
reagdes que promovem a degradago ou a inativagio de inimeros compostos ou
elementos com potenciais poluentes. Apesar de constituirem um meio adequado
para a disposigdo de subprodutos devido 2 sua capacidade tamponante (Kabata-
Pendias & Pendias, 2001), uma vez ultrapassado esse limite tamponante, torna-

se extremamente onerosa a sua recuperagio. Segundo Guilherme (1999), a
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poluicdo do solo tem merecido atengiio especial nos iltimos anos, por apresentar
sérios riscos 4 saide humana e & qualidade do ambiente.

As propriedades do solo sdo importantes na particiio dos elementos e
compostos entre a fase sélida e a solugdo, bem como nas suas reagdes e
movimentac¢Ges no perfil. Qualquer fator que afete a concentragfio total de um
elemento ou composto na solugdo do solo afetara sua reatividade, mobilidade e,
consequentemente, os riscos de contaminacdo (Lindsay, 1979; McBride, 1994,
Kabata-Pendias & Pendias, 2001). Altas taxas de aplicagio de subprodutos, ou
seja, taxas acima da recomendag@o agron6mica, sio aquelas que ultrapassam a
capacidade tamponante do solo e podem apresentar problemas com apenas uma
aplicagdo. Aplicagbes de subprodutos a taxas excedentes & capacidade de uma
determinada 4rea podem levar & degradagfio da area, resultar em morte de
plantas e animais e, consequentemente, provocar diversos danos ao ambientais.
Entretanto, deve-se atentar para os diversos efeitos que a aplicagio dos
subprodutos terd sobre solo, para que essas alteragbes sejam benéficas e ndo
resultem em danos ao ecossistema.

Os solos apresentam, como caracteristicas particulares e distintas, a
capacidade de sorver elementos e compostos, atenuando sua biodisponibilidade
¢ mobilidade e, consequentemente, seu efeito sobre 0 ambiente. As reagdes que
governam a disponibilidade de elementos em solos compreendem adsorgado e
dessorgio, precipitagdo e dissolucdo, e complexagio (Barrow, 1989). O termo
sor¢ao tem sido utilizado para se referir a adsorcao, precipitagdo e complexagdo,
quando se torna dificil verificar o mecanismo exato pelo qual estd ocorrendo a
retengio, o que é bastante comum em solos, devido a sua complexidade e &
heterogeneidade de fatores correlacionados.

A adsor¢io é um acimulo de matéria na interface sélido/dgua e é
subentendida em termos de interagBes intermoleculares entre o soluto e a fase

s6lida. Ela se divide, em funcio dos mecanismos bédsicos envolvidos na
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interagiio, em adsorgdo especifica — formagio de complexo de esfera interna — ¢
nio especifica — formagdo de complexo de esfera externa. A primeira €
caracterizada por ligacio direta entre o elemento e a superficie adsorvente, sendo
considerada uma reacdo que envolve ligagio forte, com uma seletividade maior
e uma reversibilidade menor. Na segunda, ocorre interposi¢io de uma ou mais
moléculas de dgua e a superficie adsorvente, sendo considerada uma reagéo que
envolve uma ligagdo mais fraca, com seletividade menor e reversibilidade maior
(McBride, 1994; Bradl, 2004).

Estudos dos processos de adsorgiio sdo de extrema importincia para o
entendimento de como os elementos-trago séo transferidos da fase mével liquida
para a superficie da fase sélida. Uma vez presentes na solugio do solo, os
solutos sdo passiveis de serem erodidos e lixiviados, podendo contaminar as
dguas superficiais e subsuperficiais ou, ainda, poderdo também ser absorvidos
pelas plantas, sendo, dessa forma, transferidos para a cadeia tréfica. No entanto,
se forem adsorvidos a4 matriz sélida, seu risco de transferéncia é reduzido

(Figura 3).
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FIGURA 3 Diversos processos que governam a dindmica dos elementos-trago na
interface solo/solugdio. Fonte: Adaptado de Lindsay (1979).

Em fungfio da importincia das reagSes de adsorgio/dessor¢ao sobre a
mobilidade de solutos no solo, vérios trabalhos tém sido conduzidos, visando
predizer o comportamento de virios elementos-trago em solos oxidicos.
Adsorgdo e dessorgio de Cd, Pb e As foram avaliadas em diferentes Latossolos
de virias regides do Brasil. Estes estudos comprovaram que o aumento do pH
elevou a adsorgio de Cd e Pb e que redugSes no pH podem favorecer a
dessorgéio desses cétions (Pierangeli et al., 200la, 2005). Com relagdo a
interferéncia da forga i6nica, o Pb e o As ndio sofreram interferéncia na

quantidade adsorvida quando houve variagdo da forga idnica, o que ndio foi
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observado para o Cd, que foi menos adsorvido com o aumento da forga ibnica
(Pierangeli et al., 2001b, 2003; Campos et al., 2006).

Pelos resultados apresentados, observa-se que a aplicagio de
subprodutos que causem alteragdes no pH e na forga ibnica da solugdo do solo
podem alterar a sor¢do e a dessorgiio de alguns elementos, sendo de fundamental
importdncia o conhecimento dessas particularidades de cada um deles,
principalmente aqueles presentes em maiores concentragdes no subproduto a ser
utilizado ou na drea a ser amenizada. Adi¢fio do subproduto da indistria de
aluminio e de rejeito de mina em solos aumentou a condutividade eletrolitica do
lixiviado (Ciccu et al., 2003; Bertocchi et al., 2006), embora ela tenha diminuido
rapidamente com o volume de dgua percolada. Observa-se que, mesmo que a
condutividade da solugiio (e, consequentemente, a sua forga idnica) nio tenha
tido alteragdes que se prolonguem por muito tempo, deve-se monitorar as dreas
tratadas com esses subprodutos, para evitar que possiveis efeitos das
concentragdes de ifons na solugio do solo provoquem o aumento da
biodisponibilidade de elementos ou de compostos téxicos ou prejudiquem as
plantas pelo excesso de sais em solugéo.

fons complexados com quelantes de compostos organicos terio maior
mobilidade que aqueles ndo complexados, pelo fato de os quelantes manterem
altas concentragSes de fons em solugiio. Mas, nem sempre, o fato de o ion estar
na solugiio pode indicar que ele esteja biodisponivel. Esses resultados foram
verificados em um experimento no qual se utilizaram dois lodos do tratamento
de dgua, duas lamas vermelhas e um gesso vermelho como amenizantes de um
solo contaminado com As e Cu.

Lombi et al. (2004) sugerem que ndo € correto assumir que elementos-
trago associados a coloides méveis estejam biodisponiveis e a ndo labilidade
pode ser importante de virias maneiras, devido ao transporte de contaminantes e

aos efeitos no ecossistema, porém, é um assunto ainda pouco estudado. Se
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quantidades significativas de elementos-traco associados a coloides ndo
estiverem em equilibrio com a solugiio do solo, entdo. o transporte de metais
através de um meio reativo, tal como o solo, pode ser subestimado.
Similarmente, os riscos de elementos-trago associados a coloides sobre a biota
aqudtica podem ser superestimados, uma vez que uma quantidade significativa
de metais medidos na solugfio estd essencialmente na forma ndo disponivel,
desde que ndo ocorram mudangas na labilidade com o tempo. Os autores ainda
relatam que os principais fatores que controlam as transformagbes dos
elementos-trago associados a coloides mdveis de formas ndo labeis para as
formas ldbeis permanecem ainda ndo estudados.

A biodisponibilidade dos metais € influenciada por diversos atributos do
solo, portanto, os critérios para a aplicacio de subprodutos deveriam ser
baseados no teor de argila, matéria orginica, contetido de éxidos e pH do solo e
ndo apenas nos teores totais de alguns elementos presentes nos subprodutos.
Para isso, torna-se necessdria informagdo mais detalhada que possibilite a
predicio do comportamento desses elementos, pois todas as alteragdes que
ocorrerdo no solo devido 2 adigiio de subprodutos irdo interferir nos diversos
processos que ocorrem no solo, tais como na biodegradagéio da matéria orgénica,
nas interages de substincias quimicas com os locais de sor¢io ou troca do solo

ou a absorgiio de nutrientes para as plantas (Barker et al., 2000).

2.5 Novas perspectivas de utiliza¢fio de subprodutos

Vérios subprodutos tém sido aplicados ao solo devido a sua capacidade
de melhorar atributos quimicos, fisicos e biolégicos do meio, mas existem
também alguns problemas em comum quanto 2 utilizagéo de diversos tipos de
subprodutos. Apesar de terem sido reportados diversos beneficios em vérios
trabalhos, ainda ndio estd definida a melhor prética de manejo para os vérios

subprodutos e as diversas finalidade de uso no solo (Cooperband, 2000). Pouco
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se discute sobre a taxa e a frequéncia de aplicagio no solo sobre as
caracteristicas da 4rea e do solo que receberdo esses subprodutos e sobre os
padrdes de qualidade que norteardo a avaliagdo desse uso.

Virias pesquisas deverdo ser feitas com o objetivo de desenvolver
solugdes para a maioria dos problemas que existem com relagio ao uso de
subprodutos, bem como o desenvolvimento de priticas de manejo para as
diversas finalidades de uso e para os diversos tipos de subprodutos. Essas
pesquisas deverdo determinar as caracteristicas da drea e do solo, proprias para
receberem esses subprodutos, assim como a quantidade, a forma e a frequéncia
de aplicacdo. Talvez, para isso, deverdo ser criados alguns padrdes de
classifica¢do de subprodutos, como forma de facilitar na elaboragdo das préticas
de manejo.

Deverio ser quantificados os diversos beneficios do uso de subprodutos,
tais como melhoria na fertilidade do solo pelo desenvolvimento de plantas e
aumento da matéria orginica, melhorias nas propriedades quimicas (e.g.,
capacidade de troca de cdtions, pH, maior capacidade de adsorgio), melhorias
nas propriedades fisicas (e.g., estrutura, dinimica da 4gua, erosiio) e melhoria
nas propriedades bioldgicas (e.g., maior atividade e diversidade microbiana).
Esses valores poderiio ser determinados por meio de comparagdes que podem
ser feitas entre a melhoria obtida com a de um produto comercial disponivel que
seria usado para alcancar tal beneficio (e.g., quantidade de calcdrio que seria
necessdrio ser aplicada comparada com a quantidade de subproduto, incremento
na adsor¢éo obtido da aplicagéio do calcdrio comparado com incremento obtido
pela aplicagiio do adsorvente) (Cooperband, 2000).

Deverio ser definidos os padrdes de qualidade de solo para auxiliar no
monitoramento do uso do subproduto para ter em mente a magnitude do efeito
sobre diversas variedades de solo. Segundo Sims & Pierzynski (2000), a

influéncia dos subprodutos no solo tem, raramente, sido considerada em uma
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percepedo verdadeiramente holistica, pois, até recentemente, o conceito € a
importancia da qualidade do solo ndo haviam sido claramente articulados pela
comunidade cientifica ou por aqueles que veem o solo como uma importante
fonte natural.

Torna-se necessdrio, ainda, um investimento em pesquisas que visem
encontrar uma finalidade para cada residuo gerado, sugerindo uma alternativa de
uso vidivel para 0 mesmo e revalorizando-o em subproduto. Pesquisas poderdo
também avaliar o potencial de misturas de subprodutos, com o objetivo de
aproveitar as vantagens dos efeitos sinergisticos sobre os impactos positivos no
solo e ou minimizando os impactos negativos (Cooperband, 2000).

Verifica-se também a necessidade maior de incentivo e conscientizagao
sobre o reaproveitamento de subprodutos e avangos das empresas geradoras de
residuos para que modifiquem seus processos produtives, visando & geragdo de
um subproduto, em vez de um resfduo. H4, ainda, muito a ser feito, em termos
de conscientizagio das inddstrias para a obtengfio de materiais com elementos
menos téxicos. As empresas deverdo oferecer incentivos a utilizagio de seus
subprodutos, investindo na elaboragfio de planos técnicos de aplicagdo que
obedegam 2 legislacdo e garantam a utilizagio segura de seus subprodutos. Esses
planejamentos realizados deverdo contemplar a viabilidade de transporte desse
material. Os custos com relagio 4 gestio de residuos para fins de descarte,
quando comparados aos de reaproveitamento, possivelmente serdo mais

economicamente favoriveis e ambientalmente corretos.
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CAPITULO 2

CARACTERIZACAO, ADSORCAO E DESSORCAO MONOE
MULTIELEMENTAR DE Zn, Cu, Cd E Pb EM SUBPRODUTOS DA
INDUSTRIA DE ALUMINIO E DE FERRO

42



RESUMO

A avaliagiio da adsor¢iio mono e multielementar de elementos-trago (Zn,
Cu, Cd e Pb), bem como da interferéncia de determinados atributos sobre a
retengiio desses elementos em materiais com potencial de uso como amenizantes
de solos, é uma etapa de fundamental importancia para o sucesso da remediagio.
O presente trabalho foi realizado com o objetivo de realizar a caracterizagdo e a
avaliagdo do efeito do pH na adsorgdo e dessorgio mono ¢ multielementar de
Zn, Cu, Cd e Pb em subprodutos da indiistria de aluminio (LA) e de ferro (LF).
Para a caracterizagdo dos subprodutos foram realizadas andlises de raios X,
infravermelho, microscopia eletrbnica de varredura e ponto de carga zero e
extragdes pelo ataque sulfiirico e digestdo em forno de micro-ondas. Os testes de
adsorgio/dessorgiio constaram, basicamente, de trés etapas: i) ajuste do pH, ii)
adsor¢fio mono e multielementar e iii) dessorgéio. Esses testes foram conduzidos
em valores de pH 5,5 e 6,5 e no valor de pH natural da suspensdo dos
subprodutos. O percentual adsorvido de Zn, Cu, Cd ¢ Pb aumentou com o
aumento do pH, tanto na adsor¢do mono quanto na multielementar. O Zn e o Cd
apresentaram menor percentual adsorvido em relagio ao Cu e Pb. A adsorgao
multielementar reduziu o percentual adsorvido de Zn, Cu, Cd e Pb, em relagdo a
monoelementar. Quanto menor o valor de pH menor a adsor¢io e maior a
dessorgdo. O adsorvente LA apresentou maior capacidade de manter os
elementos adsorvidos em relagéo ao LF.
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ABSTRACT

The evaluation of the mono and multielement adsorption of trace
elements (Zn, Cu, Cd and Pb) as well as the interference of certain attributes of
the trace element retention in materials with potential soil amendment use is an
essential stage for the success of the remediation. This study aimed to
characterize and evaluate the pH effect on the mono and multiclement
adsorption and desorption of Zn, Cu, Cd and Pb in aluminum (LA) and iron (LF)
mining byproducts. The industry byproducts were analyzed by: X-ray diffraction
and infrared, scanning electron microscopy, point of zero charge, sulfuric-attack
and microwave furnace digestion. The tests were carried out in the following
steps: i) pH adjustment, ii) mono and multiclement adsorption and iii)
desorption. These tests were conducted at pH 5.5 and 6.5, and the natural
product suspension pH. The percentage of adsorbed Zn, Cu, Cd and Pb
increased with the pH increase in mono and multielement adsorption. The Zn
and Cd adsorption percentage were lower than Cu and Pb. Multielement
adsorption reduced the Zn, Cu, Cd and Pb percentage adsorbed, compared to the
monoelement adsorption. The lower the pH the lower the adsorption and the
higher desorption. The adsorbent LA showed a higher ability to maintain the
elements adsorbed compared to LF.



1 INTRODUCAO

Os solos sdio capazes de controlar a concentracio de elementos na
solugiio por mecanismos os mais diversos. A adsor¢do é o acimulo de uma
substdncia ou material na interface entre a superficie sélida e a solugio ¢ a
dessorgdo, o processo de deslocamento desses materiais retidos para a solugiio
(McBride, 1994; Sparks, 1995; Bradl, 2004). As reagbGes que governam a
disponibilidade de elementos em solos compreendem adsor¢dio e dessorgdo,
precipitagfio e dissolugiio, ¢ complexacdo (Barrow, 1989). O termo sorgiio tem
sido utilizado para se referir a adsorgéio, precipitagio e complexagio, quando se
torna dificil verificar o0 mecanismo pelo qual estd ocorrendo a retengdo, o que é
bastante comum em solos devido & sua complexidade e & heterogeneidade de
fatores correlacionados.

O uso de subprodutos como amenizantes de solos podem promover
diversas reages, favorecendo a sorgiio dos contaminantes e, consequentemente,
reduzindo seus efeitos maléficos ao ecossistema, o que torna o ambiente mais
propicio ao desenvolvimento de plantas (Bertocchi et al., 2006; Friesl] et al,,
2006; Gray et al., 2006). Varias sdo as formas de atuvagdo dos diversos
amenizantes e uma delas é a elevagio do pH, aumentando a capacidade do solo
de manter os contaminantes sorvidos (Pierangeli et al., 2001, 2005). Esta
elevagfio do pH ¢ especialmente importante em adsorventes que apresentam, em
sua constitui¢do, componentes oxidicos que passam a se constituir uma matriz
s6lida com elevada capacidade de sorver os elementos téxicos. Neste contexto
tem-se o subproduto da indistria de aluminio, também conhecido como lama
vermelha ou lama da indistria de aluminio. Trata-se de um material alcalino,
produzido em grandes proporgdes pela indistria de aluminio ¢ que apresenta
elevada concentragdo de 6xidos e, por isso, tem sido avaliado como adsorvente

ou amenizante de solo (Costa et al., 2008, 2009).
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Cada elemento quimico apresenta um comportamento no meio em
fun¢do de determinadas caracteristicas intrinsecas e devido a sua interagdo com
os diversos componentes do solo. Conhecer este comportamento torna-se de
fundamental importancia na predi¢fo dos riscos de contaminagiio ¢ na forma de
evitar ou amenizar esse efeito. Uma das formas de conhecer o comportamento
individual de cada elemento quimico € por meio de testes de adsor¢do e
dessorgiio com possibilidades de variar atributos (e.g., pH) para avaliagio de sua
interferéncia no processo.

Além do comportamento do elemento quimico, é importante saber
também como seria esse comportamento mediante a interagdio de vérios outros.
Sabe-se que, na natureza, os processos ndo ocorrem de forma isolada e, na
maioria das vezes, os problemas decorrentes em uma 4rea contaminada nao se
devem a um s6 elemento-trago, mas a dois ou mais. Como exemplo, tem-se o Cd
geoquimicamente associado com Zn em rochas de minerais sulfidicos (McBride,
1994). Com base nesses fatos, € interessante ndo somente predizer o
comportamento individual de Zn, Cu, Cd e Pb, mas também o efeito competitivo
entre eles e como determinados atributos interferem na sua retencio em
materiais com potencial de uso como amenizantes de solos.

O presente trabalho foi realizado com o objetivo de realizar a
caracterizagdo e a avaliagiio do efeito do pH na adsorgdo e na dessorgdo mono ¢
multielementar de Zn, Cu, Cd ¢ Pb em subprodutos da indistria de aluminio
(LA) e de ferro (LF).
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2 MATERIAL E METODOS

Os experimentos foram conduzidos no Departamento de Ciéncia do Solo
da Universidade Federal de Lavras. As amostras de lama da indistria de
aluminio foram coletadas em trés pontos ao acaso, na profundidade de 0-20 cm,
as margens do reservatério na Alcoa, em Pogos de Caldas, MG e foram
identificadas como lama da indiistria de aluminio I, Il e II (LA I, LATI e LAIII).
Estas foram secas ao ar, maceradas em gral e passadas em peneira de 1 mm para
posteriores andlises. Alguns atributos quimicos da lama da indyistria de alumino
estdo apresentados na Tabela 1 e outras caracterizagdes podem ser encontradas
em Costa et al. (2009).

TABELA 1 Atributos quimicos da lama da indistria de aluminio.

Determinacéio’’ Unidade Valores médios
pH em éagua (1:2,5) - 10,00

P (Mehlich-1) mg dm™ 0,90

K (Mehlich-1) mg dm” 193,513,5
Na (Mehlich-1) mg dm™ 27526,4+624,5
Ca** (KCl 1 mol L") cmol, dm™ 0,30
Mg*? (KCl 1 mol L) cmol, dm™ 0,120
Al (KC1 1 mol L") cmol, dm™ 00
Acidez potencial (H + Al) (SMP) cmol, dm? 0,210
Soma de bases cmol, dm™ 120,6+2.7
CTC efetiva cmol, dm 120,6x2,7
CTCapH 7,0 cmol, dm™ 120.8+2,7
Saturaciio por bases % 99,8+0
Saturac@o por Al % 0+0
Saturag@o por Na % 99,310

P remanescente mgL’! 3,720,3

Zn (Mehlich-1) mg dm? 0,10

Fe (Mehlich-1) mg dm> 2,3+1,8
Mn (Mehlich-1) mg dm™ 1,0+0,4

Cu (Mehlich-1) mg dm” 0,3x0,1

M Conforme Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria - EMBRAPA (1997).



Fonte Costa et al. (2009).

As amostras do adsorvente lama da indiistria de aluminio (LA), antes e
ap6s ter permanecido em membranas de didlise, foram caracterizadas, por
difragiio de raios X, pelo método do p6 (Jackson, 1979). O intervalo utilizado foi
de 4 a 55°20, a velocidade de 0,02°20 por segundo, em aparelho Phillips, modelo
PW 1830/40, utilizando a radiagéio cobalto Ka (A = 0,178% nm) com filtro de
niquel. Uma amostra composta obtida da mistura das amostras de lama da
indiistria de aluminio e a lama da indistria de ferro foram também caracterizadas
por espectroscopia no infravermelho em aparelho Digilab Excalibur, série FTS
3000 e microscépio eletronico de varredura (MEV) LEO EVO 40X VP.

Foi realizado, nas lamas da indistria de aluminio, ataque sulfdrico
(Vettori, 1969; EMBRAPA, 1997) para a determinagdo de silicio (Si), aluminio
(A)), ferro (Fe), titdnio (Ti) e fésforo (P), sendo os resultados expressos nas
formas de éxidos (Si0s, Al.Os, Fe;0s, TiO; e P-Os, respectivamente).

Para a determinagio das quantidades semitotais de Zn, Cu, Cd e Pb, os
materiais foram digeridos em forno de micro-ondas, utilizando HNO;, segundo o
método 3051A da Agéncia de Protecio Ambiental dos EUA (United States
Environmental Protection Agency - USEPA, 1998). As leituras dos extratos
foram feitas utilizando-se espectrofotémetro de absorgéio atémica de chama
(leituras na faixa de concentragdo de 0,25-2,5 mg L' deZne Cd e de 1,0-10,0
mg L™ de Cu e Pb) e com forno de grafite (leituras na faixa de concentragio de
0,1-1,0 pg L™ de Zn; 0,8-80,0 ug L' de Cu; 0,5-5.0 pg L de Cd, 10,0-100,0 pg
L' de Pb). O controle de qualidade das anilises foi feito por meio do uso de
amostras de solo com concentra¢des dos metais conhecidas do North American
Proficiency Test Program da Soil Science Society of America.

Para a caracterizagiio qualitativa da carga de superficie dos diferentes
adsorventes testados, procedeu-se & determinagdo do ponto de carga zero (PCZ)

dos mesmos, por meio da medi¢io da mobilidade eletroforética, utilizando-se

48



um aparelho Zeta-Meter System 3.0. Para isso, pesaram-se 200 mg do
adsorvente e adicionaram-se 50 mL da solugdo de NaCl 0,01 mol L™ (4.000 mg
L), sem a corregiio do pH. A suspensdio foi agitada com bastéio de vidro até se
obter a dispersdo de todo o material. Solugdes de NaCl 0,01 mol L’ com o pH
previamente ajustado com HCl ou NaOH para, aproximadamente, 2,8; 3,5; 5,0;
6,0; 7,0; 9,0; 10,5 e 11,5 (forga idnica mantida constante) foram adicionadas a 2
mL da suspensdo dispersa, obtendo-se uma concentragfio final do material de
160 mg L. Em seguida, fez-se a leitura do pH e uma aliquota foi transferida
para a célula do aparelho, para leitura da mobilidade eletroforética. Foram
tomadas as médias de 22 leituras da mobilidade eletroforética nos respectivos
valores de pH para a construgio de cada curva. Foram construidas trés curvas
para cada amostra, das quais se determinou um valor médio do PCZ ¢ seu
respectivo desvio padrio.

Os testes de adsor¢do e dessor¢do com Zn, Cu, Cd e Pb mono e
multielementar foram conduzidos em valores de pH 5,5 e 6,5 e no valor de pH
natural da suspensio do subproduto da indistria de aluminio (LA) e de ferro
(LF). Os testes de adsorgao/dessorg@o constaram, basicamente, de trés etapas: i)
ajuste do pH, ii) adsor¢io mono e multiclementar e iii) dessorgao.

Na primeira etapa, ajuste do pH, pesaram-se, em triplicata, 0,3 g dos
adsorventes previamente secos ao ar e¢ passados em peneira de 1 mm de
didmetro, os quais foram suspensos em 20 mL de Ca(NO;), 0,01 mol L para
posterior ajuste do pH (relagdo adsorvente:solugéo 1:67). Para isso, utilizaram-se
quantidades predeterminadas de HNO; 1 mol L'e solugdio saturada de Ca(OH),,
as quais foram calculadas por equagdes de regressdo ajustadas a curvas de
titulagdo obtidas em pré-experimentos. Apés a adi¢do do dcido ou da base,
alternaram-se 12 horas de repouso e 12 horas de agitagéo, com as leituras de pH
sendo feitas diariamente até se atingir a estabilidade. Considerou-se o pH estdvel

quando a varia¢@o da leitura foi menor que 0,2 unidades, o que ocorreu em torno
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de 5 dias ap6s a adi¢dio do eletrélito.

Na segunda etapa, adsorgéo, logo apds a estabilizagio do pH na solugdo
com o adsorvente, adicionaram-se 10 mL de solugdo de Zn(NOs),, Cu(NO;),,
Cd(NO,). e Pb(NO;), a 1 mmol L" individualmente e uma mistura contendo
ambos os elementos (relagdo adsorvente:solugio final 1:100). As amostras
permaneceram por mais 72 horas, alternando-se 12 horas de agitagéo e 12 horas
de repouso, para que se processassem as reagdes. Em seguida, as amostras foram
centrifugadas durante 20 minutos a 3.000 rpm e o sobrenadante coletado para
leitura da quantidade adsorvida. A quantidade adsorvida do metal foi calculada
pela diferenca entre a adicionada e a remanescente na solugdo de equilibrio.

Nesta etapa também foi realizada uma simulagio dos fons em solugiio
usando o programa Visual Minteq, versdo 2.53 (Gustaffson, 2007). O objetivo
foi o de verificar as formas com que os elementos adicionados tanto na forma
mono quanto na multielementar se encontravam em solugio, bem como
constatar que ndo havia formas precipitadas antes da reagdo com o adsorvente.

Na terceira etapa, dessor¢do, ao residuo remanescente da adsorgio
adicionaram-se 30 mL. de Ca(NO;), 0,01 mol L, afimde promover a dessorgdo
dos elementos-trago adsorvidos. As amostras permaneceram por mais 72 horas,
alternando-se 12 horas de agitacéo e 12 horas de repouso e, em seguida, foram
centrifugadas, durante 20 minutos a 3.000 rpm e o sobrenadante coletado para
leitura da quantidade dessorvida. A quantidade dessorvida foi calculada
descontando-se o metal retido na solugéo de equilibrio proveniente da adsorgiio
prévia. As leituras das quantidades adsorvidas e dessorvidas foram feitas por
espectrofotometria de absorgéo atdmica de chama e com forno de grafite para as
leituras na faixa de concentragdo em mg L™ e pg L™, respectivamente. A anélise

estatfstica dos dados foi feita no programa Sisvar (Ferreira, 2003).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacéio

As difragdes observadas nos difratogramas de raios X (DRX) da lama da
indistria de aluminio I, II e III (LAIL II e III) indicam a presenca de hematita
(Hm), goethita (Gt), maghemita (Mh), gibbsita (Gb) e quartzo (Qz), néo tendo os
materiais analisados apresentado diferengas mineralégicas entre si (Figura 1).
Também ndo foram constatadas diferengas entre as amostras apés terem sido
colocadas em membranas de didlise com a finalidade de anular possivel
interferéncia de sais soliveis contendo sédio. Trabalho de caracterizagfo da LA
usando DRX (Costa et al., 2009) apresentou sinais correspondentes aos mesmos
minerais, com excegiio da difracio a 1,010 nm referente 4 mica, somente
detectados nas amostras do presente estudo.

A lama da inddstria de aluminio apresenta uma composi¢do
mineralégica muito variada em fun¢éio da matéria-prima utilizada na extragdo do
aluminjo (bauxita) 'e da técnica empregada no processo de extragdo (Processo
Bayer) adotado em cada planta industrial (Silva Filho etal., 2007). Essa variagio
também pode ocorrer em fungdo do seu tempo de armazenamento conforme
estudos realizados em amostras de lama fresca e ap6s 5 ¢ 10 anos de
armazenamento (Liu et al.,, 2007). Andlises de DRX comprovaram variagdes
com o tempo de armazenamento apresentando difracSes na lama fresca
referentes a calcita, perovskita, illita, hematita e magnetita. J4 na lama com 10
anos de armazenamento, além desses minerais, foram também constatados
kassita e portlandita. Os autores também observaram, ﬁessas amostras, redugdo
no conteido de magnetita e aumento da hematita, sugerindo que essa

transformagdo pode ocorrer com o tempo de armazenamento.
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FIGURA 1 Difratogramas de raios X da lama da industria de aluminio coletada
em trés pontos ao acaso, na profundidade de 0-20 cm, as margens do
reservatério na Alcoa, em Pogos de Caldas, MG (LA 1, I1, III) e apés
didlise (LA I, II, I d). Os nimeros acima das difra¢des representam
os espagamentos “d" em nm com seus respectivos minerais: Mi:
Mica, Hm: hematita, Gt: goethita, Mh: maghemita, Gb: gibbsita e
Qz: quartzo.

A espectroscopia na regido do infravermelho de reflecténcia difusa e a
transmitincia da lama da indistria de aluminio (LA) e de ferro (LF)
apresentaram bandas de absorgdo tipicas de 6xidos (Figura 2a e b). A banda a
1.643 cm™ é préxima A regido de deformagiio angular da H,O adsorvida a
goethita e a banda em, aproximadamente, 3.144 cm’! € atribuida ao estiramento
de hidroxilas internas desse 6xido (Gotic & Music, 2007). Espectros de
hidroxiapatita (Corami et al., 2007) e hidrotalcita sintética e magnetizada com

fases de ferro magnéticas (Conceiglio et al, 2007) também apresentaram
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vibragBes referentes i absor¢do de H,O a 1.635 ¢ 1.600 cm’, respectivamente.
Em trabalho de caracterizagdio da transformagio da goethita em hematita com
aquecimento térmico apresentou bandas de vibragdes da H>O e de vibragSes OH
para goethita a 3.450-3.445, 3.212-3.194, 1.687-1.674,E 1.643-1.640, 888-884,
800-798 c¢m” (Ruan et al., 2001). Foi confirmada também a formagio da
goethita sintética pelos sinais de estiramento do grupamento OH a 3.142 cm’
(Gongalves et al., 2008a,2008b).

Os espectros do adsorvente LF apresentaram duas bandas do
grupamento OH a 900 ¢ a 800 cm’, consideradas importantes diagnésticos para
a identificagio da goethita, fornecendo informagbes sobre o grau de
cristalinidade e de substitui¢io por Al (Cornell & Schwertmann, 2003). Quanto
ao grau de cristalinidade, a separacdo das bandas aumenta de 94 para 97 cm’,
sendo o maior valor indicativo de um material bem cristalizado. Quanto &
substitui¢iio por aluminio, a separagdo das bandas aumenta de 97 para 140 cm’,
sendo o maior valor referente & mixima substitui¢ao. A separagio das bandas do
presente estudo foi de 100 cm™, indicando certa quantidade de substituigdes por
Al, conforme também verificado pelas anilises de Mossbaiier (Costa et al.,
2009).

As bandas para grupos OH na superficie de hematita. a 3.700 e 3.635
cm’' ¢ na superficie de maghemita a 3.675 cm’, tém sido reportadas (Comell &
Schwertmann, 2003). Esses autores refor¢am que, em se tratando desses 6xidos,
especificamente a hematita, esses grupamentos OH nio estdo ligados
diretamente 4 sua estrutura. Embora alguns autores tenham considerado a
presenga de grupamentos OH na estrutura da hematita como produto da

transformacéio térmica da goethita, denominando-a de hidro-hematita (Ruan et
al., 2001, 2002b).
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FIGURA 2 Espectro de infravermelho de reflectincia difusa (a) e de transmiténcia (b) dos adsorventes subproduto da
inddstria de aluminio (LA) e de ferro (LF). Os niimeros acima das bandas representam o nimero de ondas em
cm’' com seus respectivos minerais: Hm: hematita, Gt: goethita, mH: maghemita, Gb: gibbsita e Qz: quartzo.



Nos espectros de transformagio da goethita em hematita pelo
aquecimento térmico, as vibragdes abaixo de 700 cm’ foram atribuidas a Fe-O,
sendo as bandas entre 622-617 cm’' referentes ao plano “a” da goethita, 619-592
ao plano “c” da hematita, 461 cm’ ao plano “b” e “c” da goethita e 454 cm™ a0
plano “a” da hematita (Ruan et al., 2001). Na regido de baixa frequéncia, as
bandas a 536-533 e 454-452 cm’' apareceram apés a desidroxilagdo da goethita e
a transformagio em hematita. Nessa mesma regido, o deslocamento das bandas
de 574 para 530 cm™ e de 478 para 456 cm’ também tem sido atribuido ao
aumento de substitui¢des por Al na hematita (Cornell & Schwertmann, 2003).
Esses autores também reportam que a maghemita sintética apresenta bandas de
vibragdes do Fe-O a 700, 640-660, 620, 580, 560, 460, 430 cm’!. Vale ressaltar
que a substitui¢do do Al pelo Fe, reportada tanto pela goethita (adsorvente LF)
quanto pela hematita (adsorventes LA e LF), pode ser considerada um fator
favordvel, devido & maior estabilidade conferida pelo Al ja que o Fe esta sujeito
as reagdes de oxirreducdo.

Estudos com gibbsita possibilitaram a identificagio de vibragio em
torno de 3.460 cm™, a qual foi atribuida & vibragio de grupos OH nos planos
laterais do éxido ligado diretamente a outro ou das moléculas de dgua adsorvidas
na 4rea de superficie lateral (Jodin et al., 2005). A regido entre 1.400 e 860 cm
¢ atribuida a vibragdes Al-OH ou Si-O, com uma banda dominante de um padrao
de referéncia de gibbsita devido a vibragdes O-Al-OH a 1.030 cm™ (Tan, 1992).
Em amostra de gibbsita sintética e natural foi também observada uma banda a
1.024 cm™ (Frost et al., 1999¢; Kloprogge et al., 2002) e outra a 1.026 cm™
(Pozza et al., 2009), sendo essa ltima extraida de Latossolo. O espectro de SiO;
apresentou uma banda a 1.100 cm™, que corresponde a vibragBes Si-O (Prado et
al.,, 2005). A presenga de Si-O e CaCO; foi detectada em espectros de
infravermelho da prépria lama da inddstria de aluminio, com suas bandas

posicionadas a, aproximadamente, entre 1.100 a 1.200 cm™ para Si-O e entre
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1.400-1.500 cm! para o CaCO; (Martins et al., 2007). Em estudos de interagio
de dnions em hidréxido de Al, uma banda a 1.448 cm™ foi identificada como
sendo de carbonato unidentado (Serna et al., 1977).

Os espectros apresentados neste trabalho foram de 4.000 a 400 cm’,
assim como virios trabalhos descrevendo 6xidos de Al como gibbsita, boehmita
e diasporo (Frost et al., 1999a, 1999b, 1999¢; Kloprogge et al., 2002). No
entanto, a melhor distingdo das fases de alumina, como boehmita, didsporo,
gibbsita e bayerita, foi obtida pelo espectro entre 50 a 400 cm™ (Ruan et al.,
2002a). Vale ressaltar que a grande maioria de trabalhos em minerais com
infravermelho utilizou amostras que continham 6xidos de ferro ou de aluminio
puros e observa-se que, quando se trabalha com materiais heterogéneos, ou seja,
amostras contendo uma misturas de minerais, dificulta-se a interpretagiio dos
espectos de infravermelho devido i frequente sobreposicdo das bandas, exigindo
grande observagio aos detalhes e o auxilio de outros métodos qualitativos, como
DRX.

A morfologia dos materiais foi estudada por MEV (Figura 3) e observa-
se que as particulas apresentam formas esféricas semelhantes, tanto na LA
(Figura 3a) quanto na LF (Figura 3b). Estas particulas representam granulos
tipicos de materiais oxidicos semelhantes as micrografias de goethita pura e
dopada com niébio (Oliveira et al., 2007). Em Latossolos gibbsiticos, os 6xidos
de aluminio e de ferro (notadamente gibbsita, goethita ¢ hematita) tendem a
desorganizar as particulas em escala microscépica, impedindo o ajuste face a
face das placas de caulinita. Assim, quanto maior o teor desses 6xidos, maior
serd o grau de desorganizacgio e, consequentemente, maior 0 desenvolvimento de

macroestruturas do tipo granular (Ferreira et al., 1999).
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FIGURA 3 Microscopia eletronica de varredura (MEV) da lama da inddstria de
aluminio — LA (a) e de ferro - LF (b).

As amostras da lama da industria de aluminio apresentaram valores
semelhantes de Si, Al, Fe, Ti e P apresentados na forma de 6xidos (Tabela 2). Os
resultados das andlises realizadas por Costa et al. (2009), com extratos de ataque
sulfiirico da lama da indistria de aluminio, foram de 157,6 g kg™’ de SiO.. 316,8
g kg! de AlLO;, 1553 g kg de Fe,04, 30,6 g kg de TiO, e 2,0 g kg de P-Os.
Observa-se que esse material apresentou aproximadamente o dobro da
concentracdo de Al,Os, quando comparado com Fe,O; e SiOs, o que ndo ocorreu
com os materiais do presente estudo, indicando melhorias na eficiéncia do
método de extracio do Al na industria de mineragio.

Na literatura internacional, em vdrios trabalhos tem sido reportada
grande variabilidade desses materiais (Altundogan et al., 2000; Gupta &
Sharma. 2002: Ciccu et al., 2003: Bertocchi et al., 2006) e em um estudo de
revisio apresentando a composi¢io da lama, por vdrios autores em diferentes
paises, também foi demonstrado que essa grande variacao ocorre até mesmo por
materiais gerados dentro de um mesmo pais (Silva Filho et al., 2007). Essas
comparagdes se tornam um tanto quanto subjetivas, pois, talvez, as diferencas

sejam devido aos métodos analiticos empregados, mas algumas siio discrepantes
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o suficiente para elucidar a diversidade que esse material apresenta em sua

composi¢io mineralégica.

TABELA 2 Atributos quimicos da lama da indiistria de aluminio (LAL II e IIT)
resultante do ataque sulfiirico.

Determinagio ® LA TV LA 11_l LA I
—-gkg
Si0, 177,6 194,0 193,3
ALO; 239,7 261.5 266,7
Fe:0, 197,2 194.8 191,7
TiO; 31,2 33,2 34,3
P,0; 2,2 1,9 2,2

™LA I, LAIl e LAIII correspondem a amostras de lama da indistria de aluminio
coletada em trés pontos ao acaso, na profundidade de 0-20 cm, ds margens do
reservatério na Alcoa, em Pogos de Caldas, MG; ¥ Conforme Empresa Brasileira de
Pesquisa Agropecuaria - EMBRAPA (1997).

As concentragdes semitotais de Zn, Cd e Pb foram maiores na LA
quando comparadas 2 LF, tendo esta Gltima apresentado maior concentragdo de
Cu (Tabela 3). Esses valores poderiio servir para nortear a respeito da
possibilidade de uso desse material em solo como amenizante da toxidez de
metais na remediagdo de dreas contaminadas, devido ao seu efeito alcalinizante e
2 sua grande capacidade de retengfio de elementos-trago (Gupta & Sharma,
2002; Ciccu et al., 2003; Bertocchi et al., 2006; Gray et al., 2006; Costa et al.,
2009). Com base na Instrugio Normativa n® 27, de 5 de junho de 2006, do
Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento (Brasil, 2009), os limites
méximos de metais pesados admitidos em corretivos sdo de 20 e 1.000 mg kg
e, em condicionadores de solo, de 8 e 300 mg kg', para o Cd e Pb,
respectivamente. Observa-se que as concentragdes de Cd e Pb presentes na LA

ndo inviabilizam a possibilidade do seu uso como amenizante de solo.
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TABELA 3 Teores semitotais de Zn, Cu, Cd e Pb nos adsorventes.

o Zn ) CIJ 12) Pb (2) Cd [
Adsorvente mg kg T : T agks T
LF 8,9 (z2,0) 7.5 (=0,2) 6.2 (3,0) 17,0 (=1,5)
LA 379 (zx1,3) 1,6 (+0,3) 143,8 (+3,0) 39,9 (£2,3)
LAl 27.7 (£7,2) 1,0 (=0,3) 130,2 (%16.,5) 375 (t3 0
LA 34,2 (=1.7) 0.8 (20,2) 145,1 (x11,1) 36,1 (£2,5)

MLF - lama da inddstria de ferro; LA L, II, III — lama da industria de aluminio coletada
em trés pontos ao acaso, na profundldade de 0-20 cm, s margens do reservatdrio na
Alcoa, em Pogos de Caldas, MG. * Determinagdes das quantidades semitotais de metais
pelo método USEPA 3051A. Os valores representam a média de duas repetigSes com
seus respectivos desvios padrSes da média entre parénteses.

O ponto de carga zero (PCZ) é o pH no qual a carga liquida total da
particula é zero, ou seja, as cargas negativas da superficie sdo iguais as cargas
positivas (McBride, 1994). Ele pode ser medido por mobilidade eletroforética e
corresponde ao pH no qual ndio hi movimento de pam’culas em um campo
elétrico (Cornell & Schwertmann, 2003). Alguns autores consideram o PCZ
medido pela mobilidade eletroforética como sinénimo do ponto isoelétrico
(Appel et al., 2003) e alguns autores consideram esses termos como indiferentes
se ndo ha adsorg¢do especifica (Comell & Schwertmann, 2003). Ele constitui
uma das mais iteis e importantes ferramentas pata descrever cargas de
superficies varidveis, pois, dependendo do pH do solo, essas superficies podem
apresentar cargas positivas, negativas ou nulas (Sparks, 1995; Appel et al.,
2003). Se o pH do adsorvente estd acima do PCZ, sua superficie terd balango
liquido de carga negativa e, predominantemente, exibird habilidade para troca de
cétions eletrostaticamente ¢, se o pH estd abaixo do PCZ, sua superficie terd
balango liquido de carga positiva e o adsorvente reteré, principalmente, anions,
eletrostaticamente (Appel et al., 2003). |

E importante perceber que grupos funcionais neutros, positivos e

negativos podem coexistir sobre a superficie dos 6xidos. No pH menor que o
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PCZ, os grupos FeOH,* predominam sobre os grupos FeO', ou seja, embora a
superficie tenha balanco liquido de carga positiva, alguns FeO" estdo ainda
presentes (Cornell & Schwertmann, 2003).

O ponto de carga zero da LA determinado pela mobilidade eletroforética
encontra-se na faixa de pH entre 5,49-5,78, ndo tendo o material apés a didlise
apresentado valor diferente daqueles apresentados pelos materiais sem esse
tratamento (Figura 4). J4 a LF apresentou PCZ superior a dos demais (6,20). A
mobilidade eletroforética (ME) apresentou valores positivos em pH menores,
reduzindo-se bruscamente com o aumento do pH, sendo as curvas descritas por
um polindmio de segundo grau. Observa-se que, embora tenha sido medida a
mobilidade utilizando solugdes com diferentes valores de pH (2,8; 3,5; 5,0; 6,0;
7,0; 9,0; 10,5 e 11,5), quando em contato com a suspensdo, o poder tampdo do
material fez com que esses pontos ficassem agrupados, impedindo sua
uniformidade de distribuigio ao longo da curva. Ressalta-se que isso foi
agravado pela impossibilidade de medigdo naqueles pontos em que o pH da
suspensio estava préximo do PCZ, regi@o na qual ndo foi observado movimento
das particulas. Isso pode ser explicado com base no mecanismo de geragéo de
cargas na superficie dos coloides — minerais de cargas varidveis (Hou et al.,
2007a, 2007b). Em valores de pH mais baixos, os grupamentos presentes na
superficie dos minerais (e.g., 6xidos) protonam e o balango liquido das cargas
positivas da superficie aumenta, resultando em movimento das particulas
impulsionadas pelo campo elétrico. Esse movimento reduz-se quando o valor de
pH aproxima-se do PCZ, valor de pH no qual as particulas ficam estaciondrias.
Com o aumento do pH para valores acima do PCZ observa-se uma inversio do
movimento devido 2 alteragio do balango liquido negativo das cargas, o qual

tende a aumentar quanto mais o pH se eleva e se afasta do PCZ.
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FIGURA 4 Curvas de mobilidade eletroforética utilizadas na determinacgiio do
ponto de carga zero (PCZ) da lama da inddstria de aluminio coletada
em trés pontos ao acaso, na profundidade de 0-20 cm, as margens do
reservatério na Alcoa, em Pogos de Caldas, MG - LA I, 11, 1II (a),
mistura das trés lamas apés a didlise — LA II, III didlise (b) e da
lama da inddstria de ferro — LF (c). O PCZ e o respectivo desvio
padrio da média foram obtidos de trés curvas, sendo apresentado na
figura somente um exemplar de cada curva. -

Alguns minerais presentes nos adsorventes, como os 6xidos de Fe e Al
que apresentam PCZ mais altos. Citam-se como exemplos a gibbsita, PCZ de
8,996 (Jodin et al., 2005); a hematita, PCZ éie 6,0-9,5 (Comnell &
Schwertmann, 2003; Taubaso et al., 2004) e goethita, IPCZ de 7,4-9,5 (Appel et

61




al., 2003; Cornell & Schwertmann, 2003) e minerais silicatados que apresentam
PCZ mais baixos, como o quartzo - PCZ de 2,30 (Taubaso et al., 2004). O valor
de PCZ de um determinado material é resultante da interagio da dupla camada
difusa de seus diversos minerais, em fungéio de suas proporgdes na matriz sélida
(Hou et al., 2007a, 2007b; Li & Xu, 2008).

Oxidos de ferro e aluminio (goethita, hematita, gibbsita e ¥-ALOs)
formando compostos binirios com a caulinita (Hou et al., 2007b) e com solos
(Hou et al., 2007a) causaram aumentos no potencial zeta dos compostos, o que é
explicado pela sobreposi¢cao das camadas difusas da caulinita € dos minerais
silicatados presentes no solo com a dos 6xidos atraidos por cargas opostas
(atragdo eletrostética). Essa sobreposi¢éo das camadas difusas leva i redugéo da
densidade de carga negativa efetiva dos minerais silicatados, provocada pelos
6xidos, causando um deslocamento da curva do zeta potencial para valores mais
positivos.

Dentre os 6xidos, a gibbsita, com a méxima densidade de carga positiva,
apresentou a mais forte interagdo com a caulinita seguida pela goethita, hematita
e v-Al,O; com a menor densidade de carga positiva. Tabaso et al. (2004)
reportaram que os 6xidos de ferro podem estar intimamente associados com as
camadas dos minerais silicatados e que esses Gltimos (principalmente minerais
de carga permanente como a montmorillonita) foram parcialmente responsaveis
por deslocar 0 PCZ do solo para valores menores. Gupta & Sharma (2002)
reportam valores de PCZ para a LA de 3,2 e confrontam esse valor com
compostos contidos na lama, como a silica (2,3) e Fe.0; (8,6). Appel et al.
(2003) relacionaram as quantidades dos minerais presentes em solos e atribufram
os menores valores de PCZ 2 presencga de minerais silicatados, como SiO, (PCZ
~ 2,0) e maiores valores de PCZ 2 presenca de 6xidos de Fe e Al (PCZ>6,5).

Estudos da mineralogia e de fatores que controlam a carga de solos

intemperizados (Latossolos) comprovaram a influéncia dos 6xidos de Fe em
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elevar 0 PCZ dos solos (Anda et al., 2008). As determinagGes das cargas de
superficie foram feitas na presenga e na auséncia desses 6xidos e os autores
confirmaram redugSes no PCZ apés a remogdo dos mesmos. Num dos solos
contendo altas concentragdes de gibbsita, quando os éxidos de Fe foram
removidos, o PCZ ainda permanecia maior que o da caulinita ¢ os autores
constataram também a participagiio da gibbsita na contribui¢do da elevagdo do
PCZ desse solo. Isso comprova que nio somente a proporgio dos minerais, mas
também as atividades de suas superficies e a interagdo da dupla camada difusa
interferem no balango liquido de cargas. ‘

Devido a presenga dos 6xidos de Fe e Al, csper%wam-se maiores valores
de PCZ para os adsorventes, no entanto, mica € quartzo, provavelmente, devem
estar contribuindo para um menor valor do PCZ desse material. J a interag@o da
dupla camada difusa dos 6xidos com minerais silicatados com carga negativa
permanente, como aquelas apresentadas por minerais silicatados do solo, ¢ pela
caulinita devido 2 substituigio isomérfica do Si pelo Al, pode ter ocorrido com a

mica, sendo a caulinita improvével por nio ter sido detectada no DRX.

3.2 Adsorcao

Dentre os diversos atributos que influenciam a adsor¢do, o pH apresenta
efeito bastante expressivo. Em ambos os adsorventes, verificou-se um aumento
das quantidades adsorvidas para todos os elementos com o aumento do pH,
sendo este incremento maior quando o pH elevou-se de 5,5 para 6,5, comparado
com o incremento obtido quando o pH elevou-se de 6,5 para pH natural (LA =
9,520,0 ¢ LF = 8,0+0,0) (Figuras 5 e 6). Esse incremento se deve ao aumento do
pH para valores acima do PCZ e, consequentemente, a geracdo de cargas
negativas nas superficies dos adsorventes, aliados a redugéo da concentragdo do

fon competidor H*. Esses resultados corroboram o de diversos trabalhos com

63



'y )

adsor¢do de cétions metdlicos (Smiciklas et al., 2000; Pierangeli et al., 2001,
2005; Sprynskyy et al., 2006; Costa et al., 2009; Srivastava et al., 2009).
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FIGURA 5 Fragéo percentual monoelementar de Zn, Cu, Cd e Pb adsorvida
[Metalgo= (Metalgsorido’Metalagicionado)100] na lama da indistria
de aluminio (a - LA) e na lama da indistria de ferro (b - LF). Os
valores de pH da solugio de equilfbrio [Ca(NO;). 0,01 mol L™
foram: pH 5,5+0,1; 6,5¢+0,1 e natural (LA = 9,520,0 ¢ LF =
8,020,0). Quantidade total adicionada de cada metal na adsorgdo =
33,33 mmol kg™' com relagéio adsorvente:solugio final de 1:100. As
colunas que correspondem a cada pH seguidas das mesmas letras
nio diferem entre si pelo teste de Scott-Knott, a 95% de
probabilidade.

Os elementos apresentaram comportamentos variados com relagéo ao
percentual adsorvido. Em sistemas individuais, no adsorvente LA (Figura 5a -
LA) a ordem crescente de adsorgdo foi Cd<Zn<Cu<Pb, em valor de pH 5,5 ¢
Cd<Zn<Cu = Pb, em pH 6,5. Em pH natural (LA = 9,5+0,0), os porcentuais
adsorvidos foram préximos de 100% e ndo foi constatada diferenga entre eles
para todos os elementos. No adsorvente LF (Figura 5b - LF), a ordem crescente
de adsorgdo foi Cd = Zn<Pb<Cu, em pH 5,5 ¢ Cd<Zn<Pb<Cu, em pH 6,5. Em
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pH natural (LF = 8,0£0,0), a ordem crescente de adsor¢do foi Cd<Zn=Cu=Pb.
Verifica-se. pelas sequéncias apresentadas, que o Cd e o Zn apresentaram 0
menor percentual adsorvido quando comparado ao Cu e Pb para ambos
adsorventes. Observa-se também maior afinidade do adsorvente LA pelo Pb e do
adsorvente LF pelo Cu, o que foi constatado pelos maiores percentuais
efetivamente adsorvidos, principalmente em menores valores de pH, devido a
menor possibilidade de formacao de precipitados.

Diversos trabalhos tém encontrado diferentes sequéncias de afinidades
desses metais com virias superficies adsorventes de materiais oxidicos (Fontes
& Gomes. h2003: Feng et al., 2007: Pierangeli et al., 2007) e de filossilicatos
(Abollino et al., 2008). Em o6xidos de Mn sintetizados, a sequéncia crescente da
médxima capacidade de adsorcio de metais pela birnessita foi Cd<Zn<Cu<PB;
pelo criptomelano foi Zn=Cd<Cu<PB; pela todorokita foi Zn<Cd<Cu<Pb e pela
hausmanita foi Cd<Zn<Pb<Cu (Feng et al., 2007). Quando se trabalha com
minerais do tipo 2:1, essa sequéncia foi invertida e a capacidade de adsor¢io
aumentou na ordem de Pb=Cd<Cu<Zn para montmorillonita ¢ Pb<Cu<Cd<Zn
para vermiculita (Abollino et al., 2008).

Na adsor¢io multielementar, assim como ocorreu na monoelementar, a
lama da industria de aluminio (LA) foi mais eficiente que a lama da inddstria de
ferro (LF) em adsorver Zn, Cu, Cd ¢ Pb, embora a competi¢io entre os
elementos tenha reduzido o seu percentual adsorvido, principalmente em pH 5.5
e 6.5 (Figura 6a e b). As reducdes dos porcentuais adsorvidos de Zn, Cu, Cd ¢
Pb. quando se compara o sistema mono com o multiclementar em pH 5.5, foram,
respectivamente. de 78%. 30%, 70% e 8% no adsorvente LA ¢ 68%, 60%, 61%
e 43% no adsorvente LF. Verificaram-se maiores redug¢des nos porcentuais
adsorvidos de Zn e de Cd. devido a menor capacidade de competi¢io quando
comparado ao Cu e Pb, o que foi evidenciado pelos maiores porcentuais

adsorvidos desses ultimos. principalmente no LA.
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FIGURA 6 Fragdo percentual competitiva de Zn, Cu, Cd e Pb adsorvida
[Metale, 4= (Metal,ygsonidgs/Metal gicionado)* 100] na lama da inddstria
de aluminio (a - LA) e na lama da inddstria de ferro (b - LF). Os
valores de pH da solugio de equilibrio [Ca(NOs), 0,01 mol L")
foram: pH 5.520.1; 6,5£0.1 e natural (LA = 952£0,0 ¢ LF =
8.0+0.0). Quantidade total adicionada de cada metal na adsor¢ao =
33,33 mmol kg com relagio adsorvente:solugio final de 1:100.
As colunas que correspondem a cada valor de pH seguidas das
mesmas letras ndo diferem entre si, pelo teste de Scott-Knott, com
95% de probabilidade.

Segundo Fones & Gomes (2003), em baixas concentracdes, os metais
ocupam a porcentagem proporcional a sua relativa concentragdo em solugdo: jd
em altos niveis, a ocupagio aumenta para os mais fortes competidores. De
acordo com seus resultados de adsor¢io competitiva, as quantidades adsorvidas
de Cr, Cu e Pb aumentam em fungfio da reducdo na adsorc¢io dos mais fracos
competidores Ni, Zn e Cd. Por se tratar de elementos catidnicos, ou seja, com
mesma carga, essa redugiio também se deve a efeitos antagonicos comprovados
em experimentos de adsorcdo competitiva entre Cd e Ni em cinzas de casca de
arroz (Srivastava et al., 2009). Cdtions sorvidos de solu¢cdes multicomponentes
foram significantemente menores que aquelas solugdes contendo um tnico
cation, sugerindo que a competi¢io existente entre 0 Zn, Cd e Pb causou geral

diminui¢do na sorgio (Castaldi et al., 2008). Juang & Chung (2004) verificaram
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que a adsorgiio de Zn em goethita foi significantemente reduzida na presenga de
Cu, até mesmo quando foi colocada uma concentragio de Zn superior & de Cu
em solugdo.

O efeito da competic@o entre os elementos foi, mais expressivo no LA
quando comparado ao LF, embora o LA ainda tenha mantido maiores
porcentuais adsorvidos. Em trabalho com adsor¢do em solos constatou-se o
contrdrio, ou seja, maior competi¢io de metais ocorreu em solos com menor
capacidade de adsorgio (Fontes & Gomes, 2003). No presente trabalho, o fato
de a maior competi¢do ocorrer no material com maior quantidade adsorvida e,
ainda, o adsorvente manter maiores porcentuais adsorvidos € indicativo de que a
superficie do adsorvente apresenta uma diversidade de sitios de adsor¢do com
grande afinidade por diferentes adsorbatos. Isto confere uma grande vantagem
quanto ao seu uso como adsorvente ou amenizante de solos, principalmente em
dreas com contaminagdes por mais de um elemento.

De forma geral, observa-se, tanto no sistema mono quanto no
multielementar, que a afinidade do Cd ¢ do Zn foi menor quando comparada ao
Cu e Pb e cada um dos elementos entre os pares ocupa posi¢oes diferentes nas
sequéncias das menores (Cd e Zn) e maiores (Cu e Pb) quantidades adsorvidas,
respectivamente, quando muda o adsorvente e o pH da solugiio de equilibrio. Em
experimentos de adsorg¢dio em solos oxidicos constatou-se menor adsorgdo de Cd
€ Zn quando comparado ao Cu e ao Pb (Fontes & Gomes, 2003; Pierangeli et al.,
2007). Essa mesma tendéncia foi verificada para 6xidos de Mn, nos quais Cd e
Zn apresentaram posig¢Ses variadas na sequéncia de menor afinidadee o Cue o
Pb na sequéncia de maior afinidade (Feng et al., 2007). Isso comprova que os
pares Zn ¢ Cd, ¢ Cu e Pb apresentam algumas caracteristicas proprias que
interagem com as superficies adsorventes, de forma que as tornam bastante
semelhantes quanto & afinidade com a superficie € que estas mesmas

caracteristicas s30 as responsdveis para a diferenga de afinidade entre os pares.
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As concentragdes das espécies de Zn, Cu, Cd e Pb presentes na solugéo
monoelementar (Tabela 4) e multiclementar (Tabela 5) foram simuladas via
Visual Minteq. Observa-se que o Zn e o Cd apresentam menor capacidade de
formar pares idnicos em relagio ao Cu e ao Pb. A maior tendéncia de formar
diferentes pares i0nicos parece estar relacionada com a facilidade do metal se
ligar a superficie do adsorvente, sendo, provavelmente, esse um dos fatores mais
importantes dentre os que explicam a maior afinidade dos pares Cu e Pb de se
ligarem a superficie do adsorvente em relagiio ao Zn e Cd. De acordo com a
simulagiio, 100% das espécies de metais encontram-se na solu¢do na forma
soliivel antes do contato com o adsorvente.

Com relagiio as caracteristicas do Zn, Cu, Cd e Pb, considerando o
ndmero de coordenagiio igual a seis, observa-se que o raio atdmico € crescente
na seguinte ordem: Cu® (0,073 nm)<Zn® (0,074 nm)<Cd** (0,095 nm)<Pb**
(0,119 nm). Como esses elementos apresentam valéncia igual +2, o potencial
idnico (valéncia dividida pelo raio atémico) apresenta ordem crescente inversa
daquela anteriormente descrita, ou seja, Pb<Cd<Cu<Zn (Lide, 2000). Observa-
se que as sequéncias do raio atémico e do potencial idnico ndo correspondem
aquelas descritas com base no percentual adsorvido, tanto para o adsorvente LA

quanto para o LF, nos diferentes valores de pH (5,5, 6,5 e natural).
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TABELA 4 Simulagiio das solugdes de Zn, Cu, Cd e Pb monoelementares em quatro valores de pH de equilibrio em que

ocorreu a adsorgdio.
pll
Espiies™ 55 65 80 95 55 65 80 95 55 65 80 95 S5 65 80 95
Cu Cd
Distribuiciio enire as espécics (%)

M” 9739 9722 8664 143 9609 8343 367 004 9674 9673 9628 8227 8585 8266 2583 038
MNO,* 263 262 234 004 32 283 0I2 000 328 328 327 279 1361 I3l 4MF 006
MOH+ 002 019 53 280 059 S14 747 236 - 002 047 1274 042 405 4005 18,63
M;OH;’ - . - . - 0.03 - - . . . 007 - 007 021 .
M;(OH);" - - - - 0,10 773 1500 163 - - - - - - - -
M{OH)™ - . - . . 085 7291 8260 - . . - - . 20,16 64,11
M{OH),™ - . - . - . . - . - - . - - 853 040

M(NO); (0q) - . - - - 003 . - 002 002 002 002 03 033 0l0 .
M{(OH); (aq) - - 571 9461 - - LI2 1166 . - . 216 - . 108 1583
M(OH)Y - - - 143 . - . 1,70 . - . - . - 0,60
Total 10004 10003 10002 10000 10004 10004 9999 10000 10005 10005 10005 100,04 10022 10021 10006 100,00

VM - representa os metais Zn, Cu, Cd ¢ Pb, respectivamente. Os valores porcentuais das espécies das solugdes comcndo Zn, Cu. Cd
¢ Pb monoclementar foram obtidos via programa Visual Minteq (Gustaffson, 2007).
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TABELA 5 Simulagfio das solugdes de Zn, Cu, Cd e Pb multiclementares em quatro valores de pH de equilibrio em que

ocorreu a adsorgiio.

pHl
Espbeles™ ~ g5 65 80 95 S5 65 80 95 S5 65 80 95 55 65 80 95
-Zn Cu Cd
Distribuiglio entre as espécies (%)

M* 9722 9705 8664 145 0588 8351 372 004 9653 9651 9605 82,18 8501 8193 2600 038
MNO;* 280 279 251 004 347 303 013 - 350 350 350 302 1441 1389 444 007
MOH* 002 019 527 281 058 506 A5 236 - 002 046 1262 041 394 3972 186l
MZ2OH, . - . - - 0,03 - - . - - 007 - 007 02l -
M,(OH),* . - . - 0,10 757 1509 164 - - - - - . - .
My (OH)™ - - - - - 082 7279 8266 - - - - - . 1976 64,18
My(OH)" . - . - - . - - - - - - - . 876 041
M(NO;); - - - - - - - - - - - 039 038  0J2 .

M(NO); () - - - . - . - - 003 003 003 002 - . - .
M(OH); (ag) - - 560 94,57 - 003 LIt 16l - - - 213 - . 106 1535
M(OH)y - - . LI3 - - - 1,70 - - . . . . - 0,60
Total 10003 100,03 100,02 10000 100,04 10004 99,99 10000 10005 10005 10005 10004 10021 100,21 10006 10000

TVM - representa os metais Zn, Cu, Cd e Pb, respectivamente. Os valores porcentuais das espécics das solugdes contendo Zn, Cu, Cd
¢ Pb muliielementar foram obtidos via programa Visual Minteq (Gustaffson, 2007).



Quanto ao produto da primeira constante de hidrélise (pKa), a ordem
crescente € a seguinte: Pb™ (7,7)<Cu®* (7,9)<Zn™ (9,0)<Cd™ (10,1) (Feng et
al., 2007; Abollino et al., 2008). Observa-se que a ordem etabelecida com esse
parimetro, embora néio tenha sido idéntica, foi a que mais se assemelhou com as
sequéncias encontradas nos teses de adsorgiio na LA e LF, para os diferentes
valores de pH (Figura 5 e 6). Com base nesses resultados, a ordem de afinidade
dos metais Zn, Cu, Cd e Pb pode ocorrer em fungdio das caracteristicas préprias
do metal e de caracteristicas especificas das superficies do mineral. Seus
comportamentos sio dependentes de suas inter-relagdes governadas pelas
condigbes do meio, sendo a constante de hidrélise de grande influéncia. Esse
resultados foram semelhantes a outros trabalhos envolvendo a adsorgiio desses
mesmos elementos quimicos, conforme descrito a seguir.

As propriedades de Zn, Cu, Cd e Pb, como raio atémico, potencial
idnico, constante de hidrélise e peso atémico, foram relacionadas a sequéncia de
afinidade desses metais com as superficies dos 6xidos de Mn sintéticos (Feng et
al., 2007). Os autores verificaram que essas propriedades deveriam influenciar
na adsor¢do, mas somente a sequéncia de seus valores nao era a mesma para a
ordem de afinidade encontrada em seus estudos (ordem crescente:
Zn<Cd<Cu<Pb), embora a constante de hidrdlise tenha sido a mais semelhante.
Segundo os autores, algumas propriedades bdasicas dos Oxidos, como
composigbes quimicas, dreas de superficie especifica, cristalinidade e estrutura,
resultam em distintos locais de superficie com diferentes afinidades, podendo,
possivelmente, interagir com o metal adsorvido de diferentes formas e estados
de coordenagdo. Eles ainda ressaltaram que a carga de superficie do mineral e a
constante de hidrataggo influenciaram grandemente a adsor¢éio dos metais.

Segundo Abollino et al. (2008), a ordem de afinidade dos fons (Zn, Cu,
Cd e Pb) com os minerais de argila montmorillonita e vermiculita esta

possivelmente relacionada is concentrages dos fons livres presentes na solugao
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e, em parte, ao peso atdmico dos elementos, ao invés de estar relacionada ao raio
iénico, ao potencial idnico e a entalpias de hidratagio dos metais. Os autores
concluiram que a adsorg¢do aumenta com a diminuigio da facilidade do cition se
hidrolisar. O fato de a adsorgio de fons metilicos estar aparentemente
relacionada com sua tendéncia de hidrolisar também foi enfatizada em
experimentos de adsor¢do em solos oxidicos (Pierangeli et al., 2001).

Considerando que, no pH 5,5, a formagio de cargas negativas foi pouco
expressiva devido a proximidade do valor de pH com o PCZ, tem-se um indicio
de que a adsorgéio especifica, ou complexo de esfera interna, esteja ocorrendo, ji
que a adsorc¢do néo especifica, ou complexo de esfera externa, ocorre quando a
superficie adsorvente apresenta carga oposta 3 do adsorbato (Sparks, 1995). Na
adsorgiio especifica, a carga da superficie exerce pouco efeito direto sobre ela,
no entanto, quando a superficie apresenta balango de carga negativa, ela
promove maior hidroxilagdo dos cétions préximos & superficie, contribuindo
para o aumento nesse mecanismo de retengio (Feng et al., 2007).

Em experimentos de adsorgiio de Cu e Pb em caulinita, foi constatado
que as quantidades sorvidas desses metais claramente excederam a capacidade
de troca de cations da caulinita. Os autores atribufram a ocorréncia de adsorgdo
especifica em adigfio a capacidade de troca de cétions (Heidmann et al., 2005).
Em relagio a CTC efetiva (120,6+2,7 cmol, dm>) e ao pH 7,0 (120,8+2,7 tmol,
dm?>) da LA (Tabela 1), a quantidade de metal adicionado na adsorgdo
monoelementar foi de 6,67 cmol, kg" e na multielementar, considerando a soma
dos quatro elementos, foi de 26,67 cmol. kg! (ou cmol, dm? considerando
densidade igual a 1). Considerando esses valores, a quantidade adicionada na
adsorgiio mono e multielementar representa, respectivamente, 5,5% ¢ 22,1% da
CTC a pH 7,0, impossibilitando a inferéncia sobre adsorgdo especifica,
conforme feito pela caulinita no trabalho de Heidmann et al. (2005),

anteriormente citado. Aumentando a concentragiio adicionada dos metais para



alcancar valores superiores 2 CTC efetiva do adsorvente LA, seria necesséria
uma concentragio, aproximadamente, dezoito vezes maior na adsorcdo
monoelementar. \

Os adsorventes do presente estudo (LA e LF) constituem materiais
bastantes heterogéneos formados por uma mistura de minerais de origem natural
e isso contribui para a formagiio de materiais com superficies bem mais
diferenciadas, quando comparados as variagdes que ocorrem em um 6xido
sintético e, provavelmente, distintos locais de superficie e diferentes afinidades
se tornam ainda mais acentuados e o estabelecimento de relagdes entre a
sequéncia de afinidade dos metais com essas superficies heterogéneas fica ainda
mais complexo. Com relagio ao tipo de ligagio predominante de cada metal
com as superficies adsorventes, estudos mais detalhados como andlises mais
especificas poderiam auxiliar no melhor entendimento dos processos.

Observa-se, tanto na adsor¢iio monoelementar (Figura 5a - LA) quanto
na muitielementar (Figura 6a - LA), que o percentual adsorvido para o
adsorvente LA foi préximo de 100% para o Zn, Cu, Cd e PB, em pH natural.
Este fato se deve, provavelmente, ao alto valor de pH, favorecendo a formagio
de precipitados e, dessa forma, contribuindo para a redugiio dos elementos na
solugdo de equilibrio. Verifica-se, no adsorvente LF, que o Cd na adsorgao
monoelementar (Figura Sb - LF) ¢ 0 Zn e o Cd na adsor¢ao multielementar
(Figura 6b - LF) apresentaram menor percentual adsorvido.

De acordo com os estudos de adsor¢do de Zn em 6xidos e hidréxidos
(e.g., hematita, goethita, gibbsita entre outros), a adsor¢éio foi muito pequena em
pH abaixo de 5 e aumentou para 100% em pH acima de 7-8 (Pokrovisky et al.,
2005). Provavelmente, nfio s6 a adsor¢fio, mas também as precipitagdes podem
favorecer a redugio dos elementos na solugio de equilfbrio, conforme discutido

em outros experimentos de adsorgio (Costa et al., 2009; Srivastava et al., 2009).
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Em materias alcalinos, como o subproduto da indiistria de aluminio, a
formagio de precipitados dos cétions (Zn, Cu, Cd ¢ Pb) poderia ocorrer
principalmente na forma de hidréxido ou carbonato. Dessa forma, as constantes
do produto de solubilidade (Kps) e suas respectivas solubilidades em dgua (Ks),
entre parénteses, para os precipitados de Zn, Cd e PB, nas condicdes padrGes de
temperatura e pressio sdo: Zn(OH), 3,00 x 10™7 (1,96 x 10" mol L™'); ZnCO;
1,46 x 10 (1,21 x 10° mol L'); Cd(OH); 7,20 x 10" (1,22 x 10™* mol L");
CdCO; 1,00 x 10 (1,00 x 10 mol L™'); Pb(OH)» 1,43 x 10 (1,53 x 107 mol
L") e PbCO; 740 x 10™ (2,72 x 107 mol L) (Lide, 2000). Observa-se que os
hidréxidos por apresentarem menor valor de Ks sdo mais insoliveis que os
carbonatos. Entre os precipitados dos metais na forma de carbonatos, o PbCO; &
o mais insohivel, seguido pelo CdCO; ¢ ZnCO; e, entre os hidréxidos, o
Pb(OH), é o mais insohivel seguido pelo Zn(OH), e Cd(OH),.

3.3 Dessorciio

De forma geral, as quantidades dessorvidas de Zn, Cu, Cd ¢ Pb
decresceram com o aumento do pH, tendo sido observado que as maiores
quantidades dessorvidas ocorreram no valor de pH que corresponde aos menores
porcentuais adsorvidos (Figura 7 e 8). Isso comprova que as condigGes menos
favordveis para adsorciio sfo as mais favordveis para dessorgdo, tendo grandes
implicacdes no manejo de dreas contaminadas. A elevagio e a manutengio do
pH em éreas contaminadas com metais catidnicos podem contribuir para o
menor desprendimento dos metais para a solugéo do solo. No entanto, deve-se
considerar o efeito do pH elevado na absor¢io de nutrientes para as plantas,
sendo de grande importéncia na revegetac@o dessas dreas e na solubilizagdo de
matéria orgénica, contribuindo para a movimentagéo dos metais no perfil do solo
(Costa et al., 2008).
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Os elementos apresentaram comportamentos variados com relagiio ao

percentual dessorvido. No adsorvente LA (Figura 7a - LA), a ordem crescente de
dessorgiio foi Pb=Cu<Zn<Cd, em valor de pH 5,5 ¢ Pb = Cu = Zn<Cd em valor
de pH 6,5. Em pH natural (LA=9,5+0,0), niio foi observada diferenga entre os
porcentuais dessorvidos. No adsorvente LF (Figura 7b - LF), a ordem crescente

de dessorgdo foi Cu=Pb<Zn<Cd, em valor de pH 5.5 e Cu = Pb = Zn<Cd, em

valor de pH 6,5 e natural. O Cd e o Zn apresentaram o maior percentual

dessorvido quando comparados ao Cu e Pb, embora tenham apresentado o

menor porcentual adsorvido.
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FIGURA 7 Fragdo percentual monoelementar de Zn, Cu, Cd e Pb dessorvida
[Metalgges= (Metalgessorviso/Metalogsoniao)x100] na lama da indistria
de aluminio (a - LA) e na lama da indistria de ferro (b - LF). Os
valores de pH da solugiio de equilibrio [Ca(NOs), 0,01 mol LY
foram: pH 5,5+0,0; 6,5+0,1 e natural (LA = 9,5£0,0 ¢ LF =
8,0+0,0). Relagao adsorvente:solugdo final de 1:100. As colunas que
correspondem a cada pH seguidas das mesmas letras ndo diferem
entre si pelo teste de Scott-knott com 95% de probabilidade.

A dessor¢do de Zn, Cu, Cd e PB, quando a adsorg@o foi multielementar,

foi diferente daquela ocorrida na monoelementar (Figura 8). Isso reforca a



menor afinidade com a superficie adsorvente e o menor poder competitivo do Cd
e Zn, em relagio ao Cu e Pb, conforme ji discutido Em solos oxidicos, a
dessorgdo de Cd foi maior quando comparada a de Cu ¢ Pb (Pierangeli et al.,
2007). Esses resultados sugerem que o Zn ¢ o Cd podem estar presentes na
solugdo do solo mais facilmente, causando maiores riscos de serem erodidos,

lixiviados e transferidos para a cadeia tréfica.
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FIGURA 8 Fracdio percentual competitiva de Zn, Cu, Cd e Pb dessorvida
[Metalgges= (Metalgessorvis/Metalyaeonido)x100] na lama da inddstria
de aluminio (LA) e na lama da indiistria de ferro (LF). Os valores
de pH da solugdo de equilibrio [Ca(NO;) 0,01 mol L] foram: pH
5,520,0; 6,5+0,1 e natural (LA = 9,5+0,0 ¢ LF = 8,0+0,0). Relacdo
adsorvente:solugdo final de 1:100. As colunas que comrespondem a
cada valor de pH seguidas das mesmas letras néo diferem entre si,
pelo teste de Scott-Knott, com 95% de probabilidade.

Pelos resultados de dessor¢io, 0 Cd e o Zn podem retornar mais
facilmente 2 solugio quando comparados ao Cu e ao Pb. Tomando como base os
valores de Kps ou Ks, caso a formagio de precipitados tenha contribuido para a
redugdo desses metais na solugdo de equilibrio, conforme j& comentado, o Cd e
o Zn tiveram suas concentragbes mais elevadas na solugiio de dessorgdo em

fungio dos maiores valor de Kps e Ks, indicando que suas formas de
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precipitados (e.g., hidréxidos e carbonatos) sio mais soliveis quando
comparados, por exemplo, com Pb. Vale ressaltar que grande parte dos metais
foi fortemente adsorvida, sendo teriam retornado 2 solugdo mais facilmente na
dessor¢fio, principalmente quando se observam os porcentuais dessorvidos nos
menores valores de pH. |

O adsorvente LA apresentou maior capacidade de manter os elementos
adsorvidos em relagio ao LF e maior vantagem para uso como amenizante de
solos contaminados com tais elementos. Deve-se ressaltar que existe a
necessidade de que trabalhos de campo sejam conduzidos a longo prazo para
comprovar a efetividade dos adsorventes em condigSes reais, nas quais se tém

efeito de plantas, matéria orginica e microrganismos interagindo.
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4 CONCLUSOES

Menores valores de pH sdo desfavordveis & retengiio e favoraveis 2
liberagdo dos metais para a solugiio, fator esse de grande implica¢des para o

manejo de areas contaminadas.
A competi¢io entre Zn, Cu, Cd e Pb reduz o porcentual adsorvido,
melhor retratando as condigdes naturais onde se tém contaminagdes por mais de

um elemento.

A lama da indiistria de aluminio apresentou maior eficiéncia na remogao

do Zn, Cu, Cd e Pb das solugdes em relagdo a lama da indistria de ferro.
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CAPITULO 3

PRE-TRATAMENTO TERMICO, ADSORCAO E DESSORCAO MONO
E MULTIELEMENTAR DE ARSENATO E FOSFATO EM
SUBPRODUTO DA INDUSTRIA DE ALUMINIO E DE FERRO E
DESLOCAMENTO DO ARSENATO PELO FOSFATO
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RESUMO

Estudos da interagio entre arsenato-fosfato sfo de fundamental
importincia para melhor entender a adsorgéio ¢ a dessor¢do desses anions em
diferentes adsorventes, visando avaliar o potencial de risco de contaminacdo de
uma drea. Este estudo foi realizado com os objetivos de: i) quantificar a adsorgao
e a dessor¢iio mono e multielementar de fosfato e arsenato (em pH 5,5) na lama
da industria de aluminio (LA), comparando-a com a lama da inddstria de ferro
(LF); ii) avaliar o efeito do pré-tratamento térmico a 300° (LA 300) e a 600°C
(LA 600) e do pH (5.5, 6,5 e natural) na adsor¢do e na dessor¢do mono €
multielementar de fosfato e arsenato na lama da indistria de aluminio e iii)
avaliar se a dessorgfio de arsenato previamente adsorvido na lama da indidstria de
aluminio aumenta em fungfio da adigfio de doses crescentes de fosfato. Para a
adsorgdo, 0, 3 g dos adsorventes foram suspensos em 20 mL de solugio de NaCl
30 mmol L', a qual teve seu pH ajustado com a adlgao de quantidades pré-
determinadas de HCI 1 mol L e NaOH 1 mol L". Depois de ajustado o pH.
adicionaram-se 10 mL das solugdes contendo o As e o P, individualmente ¢ em
conjunto, ambos a 2 mmol L™ (relagio adsorvente:solugo final 1:100). Apés 72
horas de reagfio, alternando-se 12 horas de repouso e 12 horas de agitacdo, as
amostras foram coletadas para leitura e determinagio da quantidade adsorvida e
a0 residuo remanescente adicionaram-se 30 mL de NaCl 30 mmol L', a fim de
promover a dessorgdo dos elementos anteriormente adsorwdos Para avaliar o
deslocamento, apds a reagéio de adsorgéio do As em pH 5,5, adicionaram-se 30
mL de solugbes contendo P nas seguintes doses: 0; 0,007; 0,014; 0,1; 1,0 ¢ 2,0
mmol L', para avaliar se fosfato contribui para maior dessor¢io do As
previamente adsorvido. A lama da indistria de aluminio foi superior a da
indistria de ferro por apresentar maior capacidade adsortiva e menor capacidade
dessortiva, tanto em sistemas monoelementares | quanto em sistemas
multielementares. A medida que aumentou o pH, houve uma reducio nas
quantidades adsorvidas de arsenato e fosfato, sendo esse incremento de redugio
mais significativo quando o pH aumenta de 6,5 para o natural (LA =
10,38+0,02; LA 300 = 10,61+0,03 e LA 600 = 10,93+0,04). Houve efeito
competitivo entre o fosfato e o arsenato, sendo o fosfato mais adsorvido e menos
dessorvido que o arsenato. O pré-tratamento térmico contribui para aumentar a
capacidade adsortiva dos anions. O fosfato apresentou forte poder competidor
com o arsenato e o aumento das quantidades de fosfato na solugio de dessorgdo
de arsenato contribui para maior desprendimento desse tltimo para a solugdo. As
adubacgdes fosfatadas podem, dependendo das quantidades, contribuir para a
dessor¢do do arsemato previamente adsorvido, aumentando os riscos de
contaminagio de arsenato, sendo, portanto, necessiria uma andlise da
viabilidade do uso dessas adubagGes em dreas suspeitas de contaminagio por As.
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ABSTRACT

Studies concerning arsenate-phosphate interactions are of fundamental
importance for a better understanding of their adsorption and desorption
behavior in order to evaluate potential risks of environmental contamination.
This study aimed at: i) quantify mono and multiclement adsorption and
desorption of phosphate and arsenate (at pH 5.5) in an aluminum industry
byproduct (LA), comparing it with an iron industry byproduct (LF); ii) evaluate
the effect of thermal pretreatments at 300°C (LA 300) and 600°C (LA 600) and
of pH (5.5, 6.5, and natural) upon mono and multielement adsorption and
desorption of phosphate and arsenate in LA; and, iii) evaluate whether the
desorption of previously adsorbed arsenate in LA increases with the addition of
increasing doses of phosphate. For adsorption, 0.3 g of adsorbents were
suspended in 20 mL of 30 mmol L™ NaCl, which had its pH adjusted by adding
predetermined amounts of 1 mol L™ HCI or 1 mol L' NaOH. After adjusting the
pH, 10 mL of solutions contammg As and P were added individually and
together, both at 2 mmol L! (adsorbent:solution ratio of 1:100). After 72 h
reaction, alternating 12 h of rest with 12 h of agitation, the samples were
collected for analyses and determination of the quantity adsorbed. Desorption of
previously adsorbed elements was quantified in the remaining residue by adding
30 mL of 30 mmol L' NaCl. Arsenic displacement after adsorption at pH 5.5
was measured by reaction with 30 mL of P-containing solutions (0, 0.007, 0.014,
0.1, 1.0 and 2.0 mmol L™), to assess whether phosphate contributes to the
increased desorption of previously adsorbed As. The aluminum industry
byproduct showed higher adsorption and lower desorption capacity than the iron
industry byproduct in both mono and multielement systems. Increasing pH
decreased the amounts of arsenate and phosphate adsorbed, and this reduction
was greater when the pH increased from 6.5 to natural (LA = 10.38 £ 0.02; LA
300 = 10.61 +0.03 and LA 600 = 10.93 + 0.04). There was a competitive effect
between phosphate and arsenate, with phosphate being more adsorbed and less
desorbed than arsenate. The thermal pretreatment helped to increase the anion
adsorption capacity. Phosphate showed to be strongly competitive with arsenate
and the presence of phosphate in solution increased desorption of arsenate.
Phosphate fertilizers may, depending on the dose, contribute to desorption of
previously adsorbed arsenate, increasing the risk of As contamination; it is,
therefore, necessary to examine the feasibility of using these fertilizers in areas
suspected of As contamination.
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1 INTRODUCAO

O fésforo e o arsénio apresentam diversas caracteristicas em comuns,
uma vez que pertencem ao mesmo grupo na tabela periédica. Ambos apresentam
diversos estados de oxidagdo (P, -3, 0, 43, +4, +5 e As, -3, 0, +3, +5) e suas
formas inorgdnicas mais reduzidas presentes no ambiente sdo H;PO; e H;AsO;
(valéncia +3) e as oxidadas sdo H;PO, e H;AsO, (valéncia +5). Dependendo do
pH do meio, estas espécies sofrem diferentes graus de dissociagio e sdo
denominadas de fosfito (PO;*) e arsenito (AsO;*), suas formas anidnicas
reduzidas, e fostato (PO,>) e arsenato (AsO.%), as oxidadas. Das formas
inorginicas, as formas oxidadas sdo predominantemente encontradas na
superficie do solo (Barrow, 1999; Kabata-Pendias & Pendias, 2001).

De acordo com a variagio do pH, uma especiagdo das formas
inorganicas oxidadas indica que as espécies de fosfato, H;PO,, H;POs', HPO,™ e
PO,* siio predominantes nas faixas de pH<2,16; 2,16-7,21; 7,21-12,32 ¢ >12,32
e as espécies de arsenmato H;AsO,;, H»AsOj, HAsO> e AsO;* sdo
predominantes nas faixas de pH<2,26; 2,26-6,76; 6,76-11,29 e >11,29,
respectivamente (Lide, 2000). Luengo et al. (2007) observaram que o arsenato
apresenta grande similaridade com o fosfato, nio somente devido a estruturas e a
reatividades quimicas semelhantes, mas também pelas formas e comportamentos
de suas curvas de adsorg¢éio em goethita, sendo algumas curvas, em determinadas
concentragdes, até coincidentes.

Com base nos critérios de essencialidade dos elementos para as plantas e
animais, o fésforo é reconhecido como um elemento essencial enquanto o
arsénio é t6xico. No entanto, os efeitos dos elementos no ambiente nio estdao
relacionados somente aos critérios de essencialidade. Sdo vérias as causas de
impactos provocados por diversos elementos no ambiente, entre as quais

destacam-se, a sua forma quimica ¢ a alteragio dos vérios processos que
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governam a disponibilidade, a solubilidade ¢ a mobilidade dos elementos no
ambiente (McBride, 1994; Roussel et al., 2000; Kabata-Pendias & Pendias,
2001; Smedley & Kinniburgh, 2002). Com relagéo a forma quimica, dentre as
formas orginicas e inorginicas de As naturalmente encontradas, as inorganicas
sio mais téxicas que as orginicas e, entre as inorgénicas, o arsenito é mais
t6xico e mais mével que arsenato no solo (Ko et al., 2004). J4 com relag@o aos
processos que governam a dindmica dos elementos, observam-se
comportamentos distintos entre o fésforo e o arsénio, pois, embora o fésforo seja
considerado essencial, sendo absorvido em grandes quantidades pelas plantas,
quando atinge os corpos d’agua pode provocar a eutrofizagdo e o As, que é
considerado téxico, pode ser encontrado naturalmente em alguns ambientes, sem
causar nenhum dano aparente. Dessa forma, os elementos, independentemente
de sua essencialidade ou ndo, podem causar, em determinadas condigSes
especificas, danos ao ecossistema, sendo necessdrias priticas que visem atenuar
seus eventuais efeitos danosos (Kabata-Pendias & Pendias, 2001; He et al,,
2005; Mohan & Pittman Jdnior, 2007).

Nos iltimos anos, tomando como base as reagdes que ocorrem em solos,
tais como adsor¢io e dessorgdo, precipitagio e dissolugdo, ¢ complexagio
(Barrow, 1989), muitos materiais de baixo custo tém sido testados como
adsorventes (Mohan & Pittman Jtnior, 2007). As seleciio desses materiais & feita
testando sua capacidade de retengdo de diversos elementos em solos e solugdes
aquosas, ndo podendo ser deixados de lado, porém, estudos adicionais de
viabilidade de utilizagio da técnica, devendo ser considerados o custo, a
operacionalizagio e, principalmente, as questdes ambientais. Como exemplos,
tém-se alguns trabalhos nos quais foram testados como adsorvente de P ou As,
materiais puros como os 6xidos de ferro, goethita (Geelhoed et al., 1997; Gao &
Mucci, 2003; Juang & Chung, 2004; Luengo et al., 2007; Stachowicz et al,,
2008; Guo et al., 2009) ¢ hematita (Ko et al., 2004; Elzinga & Sparks, 2007;
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Guo et al., 2008), os 6xidos de aluminio (Xiaofang et al., 2007; Pozza et al.,
2007, 2009) e materiais heterogéneos, como é o caso do subproduto da industria
de aluminio (Pradhan et al., 1998; Altundogan et al., 2000, 2002; Geng et al.,
2003; Geng-Furhman et al., 2004, 2005; Li et al., 2006; Liu et al., 2007; Chang-
Jun et al., 2007).

O subproduto da indiistria de aluminio, também conhecido como lama
vermelha ou lama da indistria de aluminio, tem sido amplamente testado nfio sé
como adsorvente, mas também como amenizante de solo (Costa et al., 2008).
Esse material tem sido produzido em grandes quantidades e apresenta
composi¢iio rica em 6xidos, resultando em alta capacidade de retengiio nio
somente de Anions, mas também de vérios cdtions metdlicos (Costa et al., 2009).
Segundo Altundogan et al. (2000), esse material € um vantajoso adsorvente por
apresentar baixo custo e ser um material composto de particulas muito finas.

Nas avaliagBes feitas por meio de testes de adsorgdo e dessorgdo,
procura-se investigar a influéncia de vérios atributos, como a variagio do pH, os
efeitos antagénicos ou sinergisticos entre os elementos e diversos tipos de
tratamentos com a finalidade de potencializar suas caracteristicas como
adsorvente (Pradhan et al., 1998; Brunori et al., 2005; Costa et al., 2009). Com
relagdo ao pH, a adsorg@o de dnions de solugdes aquosas € altamente dependente
do pH do meio, devido aos efeitos sobre as cargas da superficie das particulas e
do seu grau de ionizagiio e sobre a especiagio do adsorbato (Altundogan et al.,
2000). Quanto aos efeitos sinergisticos, o fosfato contribui para a redugio da
toxicidade de elementos catidnicos (Pierangeli et al., 2004) ou elementos
catibnicos contribuem para a adsorgiio de fosfato e 4rsenato (Gao & Mucci,
2003), ambos pela formagio de complexos terndrios. J4 os efeitos antagbnicos
podem ser favordveis, do ponto de vista agrondmico, como adigdo de silicatos
reduzindo adsor¢do de fosfato (Pozza et al., 2007), ou desfavoraveis, do ponto

de vista ambiental, quando se tém dnions competindo; pelos mesmos sitios de
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ligagdio, como é o caso de fosfato, arsenato e outros (Geelhoed et al., 1997;
Stachowicz et al., 2008), ou, ainda, deslocando um &nion previamente adsorvido
para a solugdo (Ghosh et al., 2006). Verifica-se também o efeito da matéria
orginica, ndo somente reduzindo a adsorgdo pelo recobrimento das particulas e
por interferir na especiagio dos anions, mas também podendo até deslocar
anions previamente adsorvidos (Ko et al., 2004).

Com relagdo ao deslocamento, muitas dreas revegetadas requerem
adubagdes pesadas de diversos nutrientes com a finalidade de viabilizar a
produgdio de biomassa, o que seria uma forma de compensar os inlimeros fatores
indesejéveis ao crescimento de plantas. Porém, as préticas agrondmicas, como
calagem e adubagdes, inclusive as fosfatadas, embora contribuam para amenizar
a toxicidade de uma série de elementos metdlicos catibnicos, podem
desfavorecer no caso de elementos anibnicos, dado o problema da ocupagio
preferencial de alguns &nions pelos mesmos sftios de adsorgdo no solo, que
acabam competindo e até deslocando anions previamente adsorvidos para a
solugiio. Assim, uma prética tido como benéfica pode, eventualmente, tornar-se
prejudicial, cabendo sua aplicagéo ser feita com base em critérios bem definidos,
para que néo cause efeito antagbnico inesperado.

Diante disso, estudos da interagio entre dnions, no que diz respeito 3
adsorgdo e 2 dessorgio dos mesmos, sdo de fundamental importéncia para se
predizer o potencial de risco de contaminag3o de uma 4rea. Neste contexto, os
objetivos do trabalho foram: i) quantificar a adsorgdo e a dessor¢do mono e
multielementar de fosfato e arsenato (em pH 5,5) na lama da indistria de
aluminio (LA), comparando-a com a lama da indistria de ferro (LF); ii) avaliar o
efeito do pré-tratamento térmico a 300° (LA 300) e a 600°C (LA 600) e do pH
(5.5, 6,5 e natural) na adsorgiio € na dessor¢io mono e multielementar de fosfato
e arsenato na lama da indistria de aluminio e iii) avaliar se a dessorgdo de

arsenato previamente adsorvido na lama da indistria de aluminio aumenta em
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funcdo da adigdo de doses crescentes de fosfato.
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2 MATERIAL E METODOS

Os experimentos foram conduzidos no Departamento de Ciéncia do Solo
da Universidade Federal de Lavras. Os adsorventes testados foram as lamas da
indistria de aluminio (LA) e de ferro (LF), os quais foram secos ao ar,
macerados em gral de 4gata e passados em penecira de 1 mm de didmetro.
Ressalta-se que a LA representa uma amostra composta obtida da mistura de trés
amostras simples coletadas em trés pontos ao acaso, na profundidade de 0-20
cm, as margens do reservatério na Alcoa, em Pogos de Caldas, MG (LA, Il e
III), exceto para a determinagdo do teor semitotal de As, para o qual foi utilizada
amostra simples. A opgiio por utilizar amostras compostas foi devido a
similaridade apresentada pelas amostras simples em caracterizagdo preliminar.

Para o pré-tratamento térmico da lama da indistria de aluminio,
pesaram-se 100 g de lama da indistria de aluminio em cadinhos de porcelana.
Estes foram colocados na mufla a 300° e 600 °C, durante 30 minutos, contados a
partir do equilibrio da temperatura correspondente a cada tratamento. Em
seguida, os cadinhos foram colocados até resfriarem-se em dessecador, sendo as
amostras guardadas para posterior caracterizagdo e testes de adsorgio e
dessorgdo.

As amostras do adsorvente lama da indistria de aluminio (LA), zimes e
ap6s o pré-tratamento térmico a 300° e a 600°C, foram caracterizadas por
espectroscopia no infravermelho em aparelho Digilab Excalibur, série FTS 3000
e microscopia eletrdnica de varredura, em aparelho LEO EVO 40XVP. Andlises
prévias de difraciio de raios X (DRX) em materiais semelhantes indicaram a
presen¢a de hematita, goethita ¢ quartzo para o LF e de hematita, goethita,
maghemita, quartzo e gibbsita para o LA (Costa et al., 2009).

Para a determinagfio do ponto de efeito salino nulo (PESN), adotaram-se

como base as metodologias de Raij (1973) e Zelazny et al. (1996), com
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modifica¢des. Inicialmente, as amostras foram submetidas a um pré-tratamento
para a redugfio da condutividade eletrolitica (CE), no qual pesaram-se 20 g do
material e adicionaram-se 200 mL da solugiio de NaCl 30 e 300 mmol L"'. Em
seguida, as amostras foram agitadas por 12 horas, colocadas em repouso e
centrifugadas, por 10 minutos, a 2000 rpm. O sobrenadante foi coletado para
leitura de CE e uma nova solugio adicionada para reagfio. A solugdo foi sendo
substituida até as CEs das amostras igualarem-se dquelas das solugbes nas suas
respectivas concentragdes (NaCl 30 e 360 mmol L), quando as amostras foram
entdo secas ao ar, maceradas e passadas em peneiras de 1 mm para posterior
teste. Nessa etapa, pesou-se 0,1 g dos materiais e adicionaram-se 10 mL da
solugiio de NaCl com pH préximo de 1,6; 2; 3; 5; 6; 7; 8 e 10 para a forga idnica
30mmol L' e pH préximo de 0,7;2; 3; 5; 6; 7; 8 ¢ 10 para a forga i6nica 300
mmol L. As amostras permaneceram por 72 horas de reagdo, alternando-se 12
horas de agitacdo e 12 horas de repouso e, em seguida, centrifugadas, durante 10
minutos, a 2.000 rpm para leitura do pH, usado na construgio das curvas de
titulagdo. O PESN foi determinado pelo ponto de intersecgdo das curvas de
titulagio com suas respectivas forgas idnicas representadas no grifico em fungio
da densidade aparente de cargas superficiais de prétons (AH-AOH) ¢ pH da
suspensio.

Para a determinagdo das quantidades semitotais de As, os adsorventes
foram digeridos em forno de micro-ondas utilizando-se HNO; segundo o método
3051A da Agéncia de Protegcio Ambiental dos EUA (United States
Environmental Protection Agency — USEPA, 1998). As leituras dos extratos
foram feitas utilizando-se espectrofotometro de absor¢do atdmica de chama
(leituras na faixa de concentragiio de 10-100 mg L' de As) e com fomno de
grafite (leituras na faixa de concentragio de 10-100 pg L™ de As). O controle de
qualidade das andlises foi feito por meio do uso de amostras de solo com

concentragdes dos metais conhecidas do North American Proficiency Test
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Program da Soil Science Society of America.

Os testes de adsorgéio e dessorgio com fosfato e arsenato em sistemas
mono e multielementares foram feitos em valores de pH 5,5 na lama da indistria
de aluminio (LA) e de ferro (LF) e pH 5,5, 6,5, e no valor de pH natural da
suspensdo da lama da indistria de aluminio (LA), antes e depois do pré-
tratamento térmico a 300° (LA 300) e 600°C (LA 600). Os testes de
adsorgdo/dessorgiio constaram, basicamente, de trés etapas: i) ajuste do pH, ii)
adsorgio e iii) dessorgdo. )

Na primeira etapa, ajuste do pH, pesaram-se, em triplicata, 0,3 g dos
adsorventes previamente secos ao ar e passados em peneira de 1 mm de
didmetro, os quais foram suspensos em 20 mL de NaCl 0,03 mol L" para
posterior ajuste do pH (relagéo adsorvente:solugdo 1:67). Para isso, utilizaram-se
quantidades pré-determinadas de HCl 1 mol L"' ou NaOH 1 mol L, as quais
foram calculadas por equaches de regressio ajustadas a curvas de titulagdo
obtidas em pré-experimentos. Apds a adi¢ao do 4cido ou da base, alternaram-se
12 horas de repouso e 12 horas de agitagéio, com as leituras de pH sendo feitas
diariamente até se atingir a estabilidade. Considerou-se o pH estdvel quando a
variagdo da leitura foi menor que 0,2 unidades, o que ocorreu em tomno de 5 dias.

Na segunda etapa, adsorgdo, logo ap6s a estabilizagdo do pH na solugao
com o adsorvente, adicionaram-se 10 mL de solugio de H;PO; e
Na;HAsO4.7H-0 2 mmol L individualmente e uma mistura contendo ambos 0s
elementos (relagio adsorvente:solugdo final 1:100). As amostras permaneceram
por mais 72 horas, alternando-se 12 horas de agitagdo e 12 horas de repouso,
para que se processassem as reagdes. Em seguida, as amostras foram
centrifugadas durante 20 minutos a 3.000 rpm e o sobrenadante coletado para
leitura de As e P no mesmo, visando determinar a quantidade adsorvida. A
quantidade adsorvida do metal foi calculada pela diferenga entre a adicionada e a

remanescente na solugéo de equilibrio.
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Nesta etapa, também foi realizada uma simulago dos fons em solug¢ao
usando o programa Visual Minteq, versdo 2.53 (Gustaffson, 2007). Seu objetivo
foi verificar as formas com que os elementos adicionados tanto na forma mono
quanto na multiclementar se encontravam em solugdo, bem como constatar se
havia formas precipitadas antes da reagio com o adsorvente.

Na terceira etapa, dessor¢dio, ao residuo remanescente da adsorgdo
adicionaram-se 30 mL de NaCl 0,03 mol L™, a fim de promover a dessorgdo dos
elementos-trago adsorvidos. As amostras permaneceram por mais 72 horas,
alternando-se 12 horas de agitagio e 12 horas de repouso e, em seguida, foram
centrifugad;ns, durante 20 minutos a 3.000 rpm, sendo o sobrenadante coletado
para leitura da quantidade dessorvida. A quantidade dessorvida foi calculada
descontando-se o metal retido na solugio de equilibrio proveniente da adsor¢io
prévia.

Para avaliar o deslocamento do arsenato pelo fosfato, inicialmente, fez-
se a adsorg¢fio prévia de arsenato a pH 5,5, de modo semelhante ao realizado na
segunda etapa (adsorgiio), descrita anteriormente. Porém, na terceira etapa,
dessorgdo, ao residuo remanescente da adsorgéo, adicionaram-se 30 mL de NaCl
0,03 mmol L™ contendo fosfato nas seguintes concentragdes: 0; 0,007; 0,014;
0,1; 1,0 e 2,0 mmol L", a fim de promover a dessor¢do do arsenato previamente
adsorvido. O tempo de reagiio alternando agitagdo e repouso e, em seguida, a
centrifugacéo, foram semelhantes aos da terceira etaba de dessorg¢do, descrita
anteriormente.

As leituras de As para o cdlculo das quantidades adsorvidas e
dessorvidas foram feitas por espectrofotometria de absor¢do atémica de chama
(10-100 mg L") ou com forno de grafite (10-100 pg L™). As leituras de P no
sistema multiclementar foram feitas no plasma (ICP-OES), devido i
interferéncia do arsenato e, no sistema monoelementar, por colorimetria. A

andlise estatistica dos dados foi feita no programa Sisvar (Ferreira, 2003).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacio

Os espectros de infravermelho da lama da indiistria de aluminio antes e
apés o pré-tratamento térmico a 300° ¢ 600 °C comprovam a mudanga
mineralégica ocorrida nos adsorventes em funcéo do aquecimento (Figura la e
b). Num outro estudo, anélises de DRX e Mosbaver dos mesmos adsorventes
ap6és pré-tratamento térmico a 300° e a 600°C também comprovaram essas
alteragdes (Costa et al., 2009). O pré-tratamento térmico foi responsével pelo
desaparecimento de algumas difrages caracteristicas da gibbsita e da goethita.
O desaparecimento das difragGes da goethita foi atribuido a sua transformagdo
em hematita pela desidroxilagio e substituicdo das ligagées OH pelo O,
provocando o compartilhamento de faces entre os octaedros, conforme discutido
por Kimpf & Curi (2000). Essa mudanga também foi confirmada pelo
infravermelho nas lamas tratadas termicamente a 300° (LA 300) e a 600°C (LA
600), por meio de uma pequena intensificagdo de duas bandas de baixa
intensidade na regido a 3700 e 3675 cm’', referentes a hematita e a maghemita,
respectivamente e redugiio de um “ombro” a 3.140 cm’, referente A goethita
(Figura l1a). Nesse mesmo espectro, também ocorreu, na banda a 1.440 cm’,
uma redugfio na sua amplitude com o aumento da sua intensidade quando se
compara a lama sem o tratamento térmico (LA) e ap6s pré-tratada termicamente
a 600°C (LA 600). Intensas vibragtes a 3.450-3.445 cm’, referentes a H-O e a
1.643-1.640 cm’', referentes ao OH, foram observadas para goethita, tendo essas

vibragSes diminuido com a desidroxilagéo da goethita (Ruan et al., 2001).
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FIGURA 1 Espectro de infravermelho de reflectincia difusa (a) e de transmitancia em pasta (b) dos adsorventes lama da
industria de aluminio (LA) e apds pré-tratamento térmico a 300° (LA 300) ¢ 600°C (LA 600). Os nimeros
acima das bandas representam o niimero de ondas em cm™ com seus respectivos minerais: Hm: hematita, Gt:
goethita, mH: maghemita e Gb: gibbsita.
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Observou-se também redugdo na regido das bandas a 3.620, 3.460 e
3.351 cm™, referentes 2 gibbsita, ¢ a 3.450 cm”, referente 3 dgua presente na
goethita ou hematita ou a hidroxilas presentes na goethita (Figura 1b). Neste
mesmo espectro, quando se compara a lama antes (LA) e ap6s o pré-tratamento
térmico a 300° (LA 300) e a 600°C (LA 600), observou-se reducio da banda a
1.646 cm™, referente 2 dgua na goethita, além de uma redugfio na amplitude com
aumento da intensidade da banda a 1.440 cm™, referente ao carbonato (CO;™) e
redugdio da intensidade na banda a 1.030 cm”, referente 2 gibbsita. Em estudos
da desidroxilagio da gibbsita pelo tratamento térmico, foram também
constatadas perdas da intensidade nas bandas a 3.620, 3.351 e 1.024 cm’, como
aumento da temperatura (Frost et al., 1999; Kloprogge et al., 2002). Segundo
esses autores, a desidroxilagdo comegou a ocorrer com o aquecimento a 220°C e
foi totalmente completa com o aquecimento até a 350°C.

Na regidio de menor energia (<700 cm™), geralmente atribuida a Fe-O,
verificou-se somente redugiio na banda a 535 cm’, bastante evidente na lama
pré-tratada a 600°C (LA 600), referente & hematita (Figura la e b). Foi
observada vibragio caracteristica da hematita a, aproximadamente, 533 cm’,
durante a transformago pelo tratamento térmico da goethita em hematita (Ruan
et al., 2001, 2002). Os autores ainda enfatizam que as bandas de absorgio do
infravermelho claramente evidenciam a fase de transformagio entre a goethita e
a hematita.

A morfologia dos adsorventes lama da indiistria de aluminio (LA) antes
e ap6s pré-tratamento térmico a 300° (LA 300) e a 600 °C (LA 600) foi avaliada
por microscopia eletrénica de varredura (MEV, Figura 2), sendo observados
grinulos tipicos de materiais oxidicos (Ferreira et al., 1999; Oliveira et al.,
2007). O tratamento térmico contribuiu para o aumento do tamanho desses
grinulos. Esses resultados foram confirmados pelos espectros Mdssbauer em

materiais semelhantes (Costa et al., 2009). Esses autores constataram brusca
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diminui¢do do dupleto central com o aparecimento dos sextetos mais
caracteristicos na lama tratada a 600°C, também sugerindo aumento no tamanho

de particulas pela agregacio dos materiais com o tratamento térmico.

FIGURA 2 Microscopia eletronica de varredura (MEV) da lama da industria de
aluminio — LA (a) e tratada termicamente a 300°C — LA 300 (b) e
600°C — LA 600 (c).

Comparagoes entre MEV e andlise Mossbauer, feitas em precipitados de
oxidos de ferro, comprovaram que as particulas de goethita apresentaram grande
variedade de tamanho, forma e cristalinidade, apresentando formas alongadas ao
longo do eixo cristalografico “c” e com tendéncia para agregacdo (Gotic &
Music, 2007). Ndo somente a goethita, mas também outros 6xidos de Fe e Al

presentes na lama da inddstria de aluminio do presente trabalho (hematita,

103



maghemita e gibbsita) encontram-se unidos entre si ¢ a outros minerais
silicatados (quartzo e mica), originando os grinulos observados nas MEV
(Ferreira et al., 1999), sendo sua forma, tamanho e porosidade de grande
importéincia para seu potencial adsorvente (Cornell & Schwertmann, 2003).

Em micrografias de goethita pura ¢ dopada com niébio, também foi
observado que a goethita pura com maior cristalinidade apresentou maior
aglomerado de cristais com cerca de 60 um de didmetro e a goethita com maior
teor de niébio apresentou cristais menores, com cerca de 20 pm de didmetro,
com perda de cristalinidade devido & substitui¢éio do Fe pelo Nb (Oliveira et al.,
2007). Estudo comparando a MEV da lama da indistria de aluminio fresca e
ap6s dez anos de armazenamento mostrou que o material fresco apresentava
grinulos maiores e que, com o tempo de armazenamento, os granulos reduziram
de tamanho (Liu et al., 2007). O aumento dos granulos com o pré-tratamento
térmico, provavelmente, estd ligado & transformagio dos minerais devido a
desidroxilagio verificada pelo desaparecimento ou redugfio das bandas de
absorgdo da goethita e gibbsita, conforme os espectros de infravermelho (Figura
2) e também comprovado pelo DRX (Costa et al., 2009).

Com relagdo ao balango de cargas presentes na interface sélido-liquido,
sabe-se que os 6xidos e os hidréxidos tém pouca ou nenhuma carga permanente
e sdo anféteros, ou seja, capazes de agir com 4cido ou base, gerando capacidade
de troca de cétions e anions (McBride, 1994). Os fons capazes de interferir na
carga ao serem adsorvidos sdio denominados de fons determinantes de potencial
que sdo o H' e OH' e o ponto de carga zero (PCZ) pode ser definido como o pH
no qual a adsor¢do liquida desses fons € igual a zero (Fontes et al., 2001; Cornell
& Schwertmann, 2003). Segundo esses autores, a medida da relativa afinidade
de adsorgiio desses fons é fungiio do pH da solugdo e da concentragdo e valéncia
dos eletrdlitos. Baseado nisso, existem vdrios métodos para estimar o balango

liquido de carga na superficie dos minerais, sendo o ponto de efeito salino nulo
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(PESN), uma das formas de determinagdo desse atributo em solos ¢ outros
materiais contendo col6ides de cargas varidveis (Sparks, 1995; Zelazny et al,,
1996, Appel et al.,, 2003). Seu valor pode ser estimado pelos intercepto das
curvas de titulagGes referentes as diferentes concentragdes de eletrdlitos (forga
iOnica) obtidas pela densidade aparente de cargas superficiais de prétons (AH -
AOH) em fung¢éo do pH (Figura 3).

As curvas de titulagio na forga i6nica 30 € 300 mmol L-1 (FI-30e¢ FI -
300) da LA e tratada termicamente a 300° (LA 300) e a 600°C (LA 600)
apresentaram comportamento quadrético. Observa-se um decréscimo acentuado
da densidade aparente de cargas superficiais de prétons (AH-AOH), com os
pontos tendendo a se concentrar ao longo da curva nos maiores valores de pH.
representando um forte poder alcalinizante dos adsorventes. Vale ressaltar que,
em valores de pH extremos, na literatura sdo apresentados virios problemas no
comportamento das curvas, pois os fons H" ¢ OH" podem ser consumidos pelos
processos de dissolugio dos minerais (McBride, 1994).

Altundogan et al. (2000) relatam que o PCZ da lama vermelha nao pode
ser determinado em seu trabalho, uma vez que alguns componentes do material
(e.g., sodalita) eram dissolvidos durante a titulagio potenciométrica. Appel et al.
(2003) também reportam a possibilidade de reages de dissolucdo e
reprecipitagiio durante as titulagdes, alterando as propriedades da carga de
superficie dos materiais. Em estudos de titulagiio potenciométrica para
determinar a carga de superficie das particulas de y-Al,(OH); (gibbsita), os
autores constataram que essas curvas nao descreviam somente as propriedades
dcido-base da interface gibbsita-solugio, mas também de varios problemas
secunddrios, como dissolugéio da gibbsita sobre condi¢Ges dcidas, complexagio
de espécies dissolvidas em condigbes bdsicas e difusdo. Os autores enfatizam,
porém, que, mesmo tendo essas limitagGes, a carga da superficie da gibbsita e o
PCZ puderam ser estimados (Jodin et al., 2005). Anda et al. (2008) reportaram

105



uma superestimagfo de carga em baixo pH (pH<4,5), indicando a alta dissoluciio
de Al da fase sélida e da hidrélise de fons.
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FIGURA 3 Ponto de efeito salino nulo (PESN) determinado pelas curvas de
titulagdes em diferentes forgas inicas determinadas pela densidade

aparente de cargas superficiais de prétons (AH-AOH), em fungio do
pH da solugdio de equilibrio para a lama da inddstria de aluminio LA
(a) e ap6s pré-tratamento térmico a 300° (b) e 600°C ().

Com relagao is diferentes densidades aparentes de cargas superficiais de
prétons (AH-AOH) em um determinado valor de pH, ela se relaciona ao aumento

da forga ibnica, provocando redugfio na espessura da dupla camada difusa e
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aumento na carga de superficie das particulas (Sparks, 1995). Em estudo
avaliando a carga de prétons liquida da superficie de 6xido de aluminio (pseudo-
boehmita, y-AlIOOH e o-alumina, 0-Al.O;), verificou-se que o aumento na
concentragio de eletrdlitos pressiona a dupla camada difusa e reduz a repulsio
eletrostética na superficie, resultando em um aumento na adsor¢d@o de prétons
(Xiaofang et al, 2007). Experimentos de curvas de titulagio em solos
comprovaram que, para valores de pH medidos abaixo do PCZ, um aumento na
for¢a idnica induziu uma maior densidade de carga positiva causada por uma
maior adsorcdo de fons H' e, para valores de pH acima do PCZ, um aumento na
forca idnica induziu maior densidade de carga negativa causada pelo
desprendimento de fons H', reduzindo o pH (Anda et al., 2008). Isso pdde ser
confirmado também neste trabalho no qual, para um determinado valor de
densidade aparente de cargas superficiais de prétons acima do PESN, maior
forga i6nica resultou em maior pH, indicando ter ocorrido maior adsorc¢éio do fon
H'.

Quanto as diferengas analiticas, na literatura, encontra-se mengées de
que o PCZ difere entre os virios métodos analiticos, principalmente devido &
presen¢a de minerais contendo carga negativa permanente. Na determinagfo do
PCZ em solos, Apple et al. (2003) avaliaram vérios métodos, tais como titulagfio
potenciométrica, medindo a adsor¢do de H* ¢ OH' e variando a forga ibnica,
medida direta da carga de superficie pela adsor¢iio ndo especifica de ions em
fungdo do pH e da forga i6nica, e mobilidade eletrostdtica variando o pH e a
forga ibnica. Nesse trabalho, os autores ressaltam que, embora tenha ocorrido
uma similaridade estatistica entre os métodos, a suposi¢do de que os valores
seriam iguais ndo foi verdadeira em seus experimentos para solos e caulinita,
devido & presenca de carga negativa permanente (Appel et al., 2003). J4 em
materiais de cargas varidveis, o PCZ foi considerado como ponto isoelétrico

comum em diferentes forgas idnicas. Em goethita, medidas do potencial zeta em
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solugdes com diferentes valores de forga i6nica em funcdo do pH apresentaram o
ponto isoelétrico como tunico ponto de intercessdo comum das curvas (Kersten
& Vlasova, 2009). Segundo os autores, a um dado valor constante de pH, o
absoluto valor de potencial zeta é menor para a maior forca idnica e isso néo
somente reflete na reducdo na espessura da dupla camada difusa, mas também
no aumento da adsorgiio de ions eletrélitos. Os autores ressaltam que o contra-
fon Na* é bem reconhecido por se projetar melhor na carga de superficie e estar
localizado mais préximo da mesma que o contra-fons CI'.

Os pontos de intercesséio das curvas representado pelo PESN da amostra
composta da lama da indistria de aluminio foi de 8,01 e das amostras ap6s pré-
tratamento térmico a 300 e a 600°C foram de 8,13 e 7,73, respectivamente. As
amostras simples de lamas da indistria de aluminio coletadas em diferentes
locais na barragem de rejeito que compunham a amostra composta apresentaram
PESN de 8,05; 7,80 e 8,22, com média de 8,02 e desvio padrio de +0,21 (dados
ndo mostrados). Isso também reforga a similaridade das amostras coletadas em
diferentes locais na barragem de rejeito.

O PCZ determinado pela mobilidade eletroforética (ME) de materiais
semelhantes ao do presente trabalho, como a lama da indistria de aluminio antes
e ap6s pré-tratamento térmico a 300 e a 600°C, foram de 5,95; 6,11 e 5,52,
respectivamente (Costa et al., 2009). Quando se comparam esses valores com
aqueles determinados por curvas de titulagio (PESN) no presente trabatho,
observa-se que os valores de PESN foram mais altos, possivelmente devido ao
pré-tratamento das amostras para estabilizagdo da condutividade eletrolitica e
devido as préprias diferencas analiticas.

Alguns trabalhos tratam da influéncia da forga ionica em alterar a
interagdo entre a dupla camada difusa de diferentes minerais que compdem uma
amostra e, consequentemente, alterar o PCZ. Essa interagdo da dupla camada

difusa foi avaliada em compostos bindrios formados pela caulinita e 6xidos de
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Fe e Al (goethita, gibbsita e y-Al,Os) e foi constatada redugiio na espessura da
dupla camada difusa com o aumento da forga idnica, provocando uma redugio
na sobreposicao das camadas difusas entre a caulinita;e os 6xidos (Li & Xu,
2008). Na determinagiio do PCZ pela ME, foi utilizada uma solugao de NaCl
0,01 mol L™ e, pelo PESN, as concentragSes das solugdes foram de 0,03 e 0,30
mol L. Essa diferenga dos valores de forga i6nica pode ter reduzido a interagdio
das duplas camadas difusas entre minerais silicatados (menor PCZ) e éxidos
(maior PCZ), permitindo a goethita, hematita, maghemita e gibbsita maior
expressdo do seu real valor de PCZ, até entdo reduzido pela interagdo das duplas
camadas dit-'usas com os minerais silicatados, como mica e quartzo.

A interagio da dupla camada difusa entre os minerais silicatados e
oxidos foi demonstrada tanto em solos de carga varidvel e constante (Hou et al.,
2007a) quanto em compostos bindrios formados de minerais puros, como
caulinita e 6xidos de ferro e aluminio (Hou et al., 2007b; Li & Xu, 2008). O pré-
tratamento e as diferengas analiticas somadas & intervencdo da forga idnica
podem ser as causas da diferenga entre os valores obtidos pela ME daqueles
obtidos pelo PESN no presente trabalho.

A mesma tendéncia de aumento do PCZ no pré-tratamento a 300°C e
redugdo quando a amostra foi aquecida a 600°C foi mantida tanto pela ME
quanto pelo PESN, reforgando o efeito do aquecimento em alterar a superficie
dos adsorventes, devido as perdas de determinados elementos e transformagoes
de goethita em hematita. O efeito do aquecimento a 600°C na redugéo do PCZ
pode estar relacionado a perdas de gibbsita e a transformagéo da goethita em
hematita. Considerando o PCZ da gibbsita igual a 8,9-9,6 (Jodin et al., 2005), da
goethita igual a 7,4-9,5 (Appel et al., 2003; Comell & Schwertmann, 2003) e da
hematita igual a 6,0-9,5 (Cornell & Schwertmann, 2003; Taubaso et al., 2004), a
perda de gibbsita e a transformagdo de goethita em hematita resultam em maior

disponibilidade de sitios e vacancias, expondo mais aqueles minerais com PCZ
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menor. Estes resultados estio de acordo com os encontrados na literatura, os
quais consideram que o PCZ de um determinado material € resultante da
interagio da dupla camada difusa de seus diversos minerais, ocorrendo em
fungio de suas proporgdes na matriz sélida (Hou et al., 2007a, 2007b; Liu et al,
2008). No caso do aquecimento a 300°C, as perdas por volatilizagio de
determinados elementos (e.g., OH') parece ser mais relevante que a total
transformagiio da goethita em hematita (600°C) confirmada pelos espectros de
infravermelho (Figura 1) e DRX (Costa et al., 2009). Kampf & Curi (2000)
descrevem que, em temperaturas abaixo de 600°C, a hematita apresenta
alargamento desuniforme nos reflexos de DRX, refletindo um arranjamento
altamente desordenado dos cdtions e, acima de 600°C, ela passa a apresentar
reflexos estreitos e uniformes de um material bem cristalizado.

As concentragGes semitotais de As na lama da indistria de ferro (LF) e
nas lamas da indistria de aluminio coletadas em diferentes locais na barragem
de rejeito (LA I, II, III) e apds pré-tratamento térmico térmico a 300° (b) e a
600°C encontram-se na Tabela 1. Considerando a média com seu respectivo
desvio padriio nas lamas da indiistria de aluminio coletadas em diferentes locais
na barragem de rejeito (LA I, 11, IIT), a concentragdo de As foi de 17,71x2,81.
As amostras tratadas termicamente ndo diferiram da média apresentada pelas
amostras sem o tratamento, revelando que o As se encontra em uma forma
bastante estdvel (ndo volitil) nessas amostras. A lama da inddstria de ferro
apresentou a menor concentragio de As. Esses valores poderdio servir para
nortear quanto a possibilidade de uso desse material em solo como amenizante
da toxidez de metais na remediagdio de dreas contaminadas, devido ao seu efeito
alcalinizante e 2 sua grande capacidade de retengdo de As (Bertocchi et al,
2006). Com base na Instrugio Normativa n° 27, de 5 de junho de 2006, do
Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento (Brasil, 2009), o limite

méximo de As admitido em condicionadores de solo é de 20 mg kg" e, para
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corretivos, ndo foi proposto um limite. Vale ressaltar que, sobre esse limite
méximo proposto existe uma tolerdncia de 30%. Observa-se que as
concentragdes de As presentes na LA nfo inviabilizam a possibilidade do seu
uso como amenizante de solo, considerando-se a toleriancia de 30% admitida

para esse limite méaximo.

TABELA 1 Teores semitotais de As na lama da indistria de ferro (LF) e de
aluminio (LA) antes e apds pré-tratamento térmico a 300° (LA 300)

€ a 600°C (LA 600).
Adsorvente "’ As®
------- mg kg'l .......

LF - 0,81£0,06
LA '14,47£5,74
LA 19,26+2,62
LAIN '19,41+3,40
LA 300 19,77+3,90
LA 600 17,68+2,40

“LAL II, III — lama da indistria de aluminio coletada em trés pontos ao acaso, na
profundidade de 0-20 cm, as margens do reservatério na Alcoa, em Pogos de Caldas,
MG. ¥ Determinagbes das quantidades semitotais de As pelo método USEPA 3051A.
Os valores correspondem & média de duas repetigSes e seu respectivo desvio padrio da
média.

3.2 Adsor¢iio e dessor¢iio mono e multielementar

3.2.1 Comparagiio entre um subproduto da indiistria de aluminio e de ferro
As concentragOes das espécies de P e As presentes na solugdo na forma
mono (Tabela 3) e multiclementar (Tabela 4) foram calculadas via Visual
Minteq e observa-se que o P apresenta maior capacidade Ide formar pares idnicos
quando comparado ao As. A maior tendéncia de formar diferentes pares i6nicos
relaciona-se com maior diversidade de espécies em solucdo e,

consequentemente, maior facilidade do fosfato em se ligar a determinadas

111



superficies do adsorvente em relagio ao arsenato. Tanto o fosfato quanto o
arsenato monovalente tendem a reduzir a concentragio com o aumento do pH,
enquanto as espécies divalentes tendem a aumentar. De acordo com a
especiacdo, 100% das espécies dos citions e dos dnions encontravam-se em

solugdio na forma solivel antes do contato com o adsorvente.

TABELA 2 Simulagio das solugdes de fosfato e arsenato mono e
multielementares em trés valores de pH de equilibrio em que
ocorreu a adsorgao.

pH

Espécies” 55 6,5 10,64 55 6,5 10,64

---- P — monoelementar «--- <. P — multiclementar ----
-==-------- Distribui¢fio entre as espécies (%) -----------

H;PO, 0,04 - - 0,03 - -
H.PO; 92,28 69,65 0,02 92,10 69,32 0,02
HPO,* 3,03 2290 80,14 3,04 2297 79,73
PO - - 3,40 - - 3,45
NaPO,* - - 1,06 - - 1,09
NaHPO, 0,58 4,40 1524 061 455 15.52
Na,PO4- - - 0,25 - - 0,26
NaH:.PO, (aq) 4,16 3,14 - 4,31 3,23 -
Na,HPO; (aq) - 0,07 0,26 0,01 0,08 0,27
Total 100,09 100,16 100,36 100,10 100,15 100,35
-—— As — monoelementar ----  --— As — multielementar ----
H;AsO, 0,05 . - 0,05 - -
H.AsO; 9492 65,31 0,01 9489 6514 001
HAsO” 5,03 34,69 86,21 5,06 3485 8599
AsO> - - 13,78 - - 14,00
Total 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

™ Os valores porcentuais das espécies das solugSes contendo arsenato e fosfato mono e
multielementar foram obtidos via programa Visual Minteq (Gustaffson, 2007).
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O subproduto da industria de aluminio (LA) foi superior ao subproduto
da indistria de ferro (LF) por apresentar maior capacidade adsortiva ¢ menor
capacidade dessortiva tanto em sistemas monoelementares quanto em sistemas
multiclementares (Figura 4). A quantidade de fosfato e arsenato adsorvida no LF
no sistema monoelementar foi de 28,6205 e 32,5+0,8 mmol kg™ e, no sistema
multielementar, essa quantidade reduziu para 12,2+0,4 e 30,3x1,9 mmol kg”', ou
seja, uma redugdo de 57% e 7%, respectivamente. No LA, valores
correspondentes a esses elementos foram de 65,4+0.4 e 58,7+1,4 mmol kg’ no
sistema monoelementar, reduzindo para 63,6+0,3 e 45,1+2,4 mmol kg’ no
sistema muitielementar, representando queda de 2,7% e 23,2 %. Verifica-se que
o arsenato foi mais adsorvido que o fosfato pelo LF e o fosfato mais adsorvido
que arsenato pelo LA (Figura 4a). Constatou-se também o efeito competitivo
entre os #nions, sendo mais afetados aqueles adsorvidos em menores
quantidades no sistema monoelementar, ou seja, o fosfato no LF e arsenato no
LA. Esses resultados sugerem que existem afinidades eSpecfﬁcas de cada anion
com as superficies’ de cada adsorvente e isso confere maior poder competitivo
aquele elemento de maior afinidade. A afinidade com a superficie adsorvente
estd relacionada com as diferentes mineralogias apresentadas em ambos os
adsorventes, conforme verificado pelas caracterizagcbes feitas no presente

trabalho e pelos DRX e Mosbiuer em materiais semelhantes (Costa et al., 2009).
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FIGURA 4 Quantidade mono ¢ multiclementar de P e As adsorvida (a) e
dessorvida (b) na lama da inddstria de aluminio (LA mono —
monoelementar e LA multi - multielementar) e de ferro (LF mono
- monoelementar ¢ LF multi - multielementar). O valor de pH da
solugdio de equilfbrio (NaCl 0,03 mol L) foi 5,5:0,10. Quantidade
total adicionada de cada metal na adsorgdo = 66,66 mmol kg™’ com
relagdo adsorvente:solugio final de 1:100. As colunas que
correspondem a cada adsorvente seguidas das mesmas letras ndo
diferem entre si, pelo teste de Scott-Knott, com 95% de
probabilidade.

Em interac@o competitiva de fosfato e sulfato sobre goethita sintética em
igual concentragdo, foi observado que a adsor¢io de sulfato diminuiu
bruscamente quando o fosfato estava presente, comprovando ser o fosfato um
competidor mais forte que o sulfato devido 4 sua maior afinidade com a
superficie do adsorvente. J4 na presenca de baixa concentragiio de fosfato, em
que o sulfato foi adicionado em maior concentragio (S:P = 4,5:1), foi constatada
menor influéncia (Geelhoed et al., 1997). Também sobre goethita, foi avaliada a
interferéncia do sulfato presente em dgua marinha artificial sobre a adsorgdo
competitiva de fostato e arsenato (Gao & Mucci, 2003) e foi constatada uma
redugdio na adsorgdo de fosfato, causada pelo sulfato em pH<4,5, nao tendo sido

comprovada interferéncia em valores de pH>4,5. J4 para o arsenato, observou-se
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a interferéncia do sulfato em uma ampla faixa de pH avaliada, sendo mais
significante em pH<5. Com relagiio ao fosfato ¢ ao arsenato. a adsorgiio padrido
em dgua do mar indicou afinidades semelhantes de ambos & superficie do
adsorvente. O fosfato também foi considerado o maior competidor, tanto para as
espécies de arsenato quanto para o arsenito em interagio multicompetitiva sobre
goethita (Stachowicz et al., 2008). Segundo os autores, embora o carbonato
possa também agir como um competidor para ambas espécies de As, a presenga
de fosfato torna a interagfio de carbonato insignificante, indicando a dominancia
do fosfato em regular a concentragdo de As. Com relagao as duas espécies de
As, foi constatado que o arsenito é frequentemente menos ligado que o arsenato,
mas o primeiro responde menos 4s mudangas na concentragio de fosfato que o
segundo. O fato de o arsenato ser mais sensitivo 3 presenca de elevadas
concentragées de fosfato foi mais pronunciado em menor valor de pH, em que se
tem a adsor¢éio méxima de ambos os anions.

Em experimentos avaliando o efeito da adigéio de sulfato de ferro ou de
aluminio na adsor¢do de arsenato pela lama vermelha t;atada com agua do mar
(Bauxsol) foi constatada uma significante supressio na lremoc;ﬁo de arsenato na
presenca de sulfato, especialmente o de aluminio (Geng-Fuhrman et al., 2004).
A remogiio de arsenato foi também avaliada na presenga de fosfato (razio molar
de arsenato/fosfato de 0,1) e a remog@o foi de, aproximadamente, $0% a pH 7,0,
reduzindo para 72% quando o pH aumentou para 7,5. Quanto 2 interferéncia de
outros &nions como o sulfato e bicarbonato, as taxas de remogio foram menos
dependentes da variagdo de pH de 7,5 a 6,8. A ordem decrescente de
interferéncia dos &nions com base na remogiio de arsenato foi o fosfato com
grande interferéncia seguido pelo sulfato e bicarbonato, sendo este dltimo de
menor interferéncia. Ainda sobre o efeito do potencial de competi¢ao dos dnions
silicato, fosfato, sulfato e bicarbonato presentes na dgua de torneira, a remogéo

de arsenato por colunas montadas com areia revestida de lama vermelha teve sua
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capacidade reduzida devido 2 presenca desses dnions (Geng-Furhman et al.,
2005).

Com relagiio 2 afinidade do fosfato, o efeito das propriedades da
superficie e da estrutura de 6xido de aluminio (pseudo-boehmita, »-AIOOH e a-
alumina, o-Al>O;) sobre o seu comportamento adsortivo foi avaliado (Xiaofang
et al., 2007). Para ambos os 6xidos, a quantidade adsorvida foi maior a pH 4
quando comparado a pH 6 e a pseudo-boehmita adsorveu mais fosfato que a o-
alumina, sendo a ligag¢fio entre o fosfato e a a-alumina considerada mais forte
devido A maior acidez de Lewis, ou seja, maior acidez de suas hidroxilas da
superficie (menor pK — maior valor de protonagdo da superficie). Entdo, a
formagiio de complexo de esfera interna pelas reagdes de troca de ligante na o-
alumina foi predominante ¢ a interagdo eletrostitica na pseudo-boehmita
desempenhou papel mais proeminente, principalmente em valores mais baixos
de pH. Segundo os autores, examinando as propriedades da superficie, pode-se
concluir que a drea de superficie especifica (maior para a pseudo-boehmita)
desempenhou papel importante sobre a capacidade de adsor¢@o, enquanto a
atividade da superficie dos grupos aluminol (maior para o-alumina), avaliados
pelas curvas de titulagiio, contribuiu mais para a afinidade de adsorgéo.

A adsor¢io de arsenato foi também avaliada em 6xidos de ferro
(hematita e siderita), antes e apés ativagdo com H.O. e os resuitados
comprovaram aumentos na remogdo de arsenato nos filtros contendo material
ativado em relagdo aos niio ativados (Guo et al., 2008). Nesse experimento, os
autores verificaram também que os 6xidos de Fe(Ill} recém-formados sobre a
superficie dos gros de siderita contribuiram para maior capacidade de adsorgao
das colunas. Estudos da remogiio de As em materiais zeoliticos sintetizados
comprovaram a elevada capacidade de troca idnica desses materiais em
solugdes. Segundo os autores, a remogao se deu por troca de ligantes, os quais

foram constituidos de grupos terminais aluminol (Machado & Bigatéio, 2607).
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As quantidades dessorvidas de P e As no LF, no sistema
monoelementar, foram de 3,5+0,3 e 2,9+0,4 mmol kg". Quando comparados
com a quantidade adsorvida, esses valores correspondem a um percentual
dessorvido em torno de 12% (Figura 4b). Valores correspondentes no sistema
multielementar foram 4,8+0,1 e 3,8+0,9 mmol kg, equivalentes a 40% e 12%,
respectivamente. Observa-se que o As, no sistema multiclementar, além de
provocar redugSes na adsor¢io de P em 57% ainda contribuiu para maiores
porcentuais dessorvidos (40%). No LA, as quantidades dessorvidas de P e As no
sistema monoelementar foram de 0,420,0 e 3,0+0,3 mmol kg, representando
06% e 52% da quantidade adsorvida, respectivamente. No sistema
multiclementar, as quantidades dessorvidas desses elementos aumentaram para
1,5+0,1 e 6,3x0,3 mmol kg, que correspondem a 2,3% e 14%. Observa-se que o
P foi responsdvel por reduzir a adsorgéo de As em 23% e ainda contribuiu para
aumentar a dessor¢do em 14%. O adsorvente LF, no sistema multielementar,
dessorveu mais o P e o LA dessorveu mais As, o que reforga a especificidade de
cada adsorvente para cada elemento. Em hidréxido fémrico granular foi
constatada maior quantidade dessorvida de arsenato que em alumina ativada,
devido 2 maior capacidade do hidréxido férrico granular para adsorver arsenato
(Ghosh et al., 2006).

Embora tenha havido maior dessor¢io de arsenato que de fosfato na
lama da indiistria de aluminio e, mesmo sendo esse tltimo um forte competidor,
alguns trabalhos comprovam a grande afinidade que o arsenato apresenta néo
somente pela prépria lama, mas também por 6xidos de ferro, devido & sua baixa
capacidade de retorno 2 solugiio apés adsorgdio. A adi¢do de NaOH 0,3 mol L!
para a regeneracgiio de colunas montadas com a lama vermelha para a remogéio
de arsenato comprovou que o arsenato ndo estava facilmente acessivel (Geng-
Fuhrman et al., 2005). A porcentagem de arsenato recuperado apds esse

tratamento foi de 65%, o que foi considerado pelos autores como notavelmente
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baixo. Esses autores relatam que a ligagiio covalente do arsenato no adsorvente
foi acompanhada pelo desprendimento do fon hidréxido para a solug@o durante a
adsorc¢do. No caso de aplicagao pritica desse sorvente, os autores sugerem que,
pelo fato do sorvente utilizado nas colunas ser um material de baixo custo, fica
inviabilizada a regeneragiio das colunas somada as perdas de algumas de suas
capacidades sortivas como consequéncia da regenera¢ao.

Com relagio aos 6xidos de ferro, foram feitas andlises de extragiio
sequencial em sedimentos com altas concentragdes de ferro, resultante do
tratamento para remogdo de As (Root et al., 2007). Com estas andlises, foi
possivel constatar que pouco As foi removido na primeira etapa da extracéo
usando MgCl, 1 mol L (<2%) e que essa extragdo tinha como alvo o As
facilmente trocdvel, ou seja, do tipo complexo de esfera externa. Na segunda
etapa, usando o extrator NaH,PO, 1 mol L™, a maioria do As foi extraida (85%)
e, considerando que esse extrator remove os fons adsorvidos por ligagdes fortes
do tipo complexo de esfera interna, ficou comprovada a grande afinidade que o
As apresenta por 6xidos de ferro. O restante dos As foi recuperado utilizando-se
outros tipos de extratores mais fortes que tendem a atacar a propria estrutura dos

6xidos ¢ minerais silicatados.

3.2.2 Avaliaciio do pré-tratamento térmico e do pH em um subproduto da
indistria de aluminio

Em ambos os sistemas, mono e multielementar, observa-se uma redugio
nas quantidades adsorvidas com o aumento do pH (Figura 5). Percebe-se que a
diferenca entre as quantidades adsorvidas é menor quando o pH aumenta de 5,5
para 6,5, quando comparado com o aumento de 6,5 para pH natural (LA =
10,38+0,02; LA 300 = 10,6110,03 e LA 600 = 10,93£0,04). Essa maior redugio
na quantidade adsorvida, provavelmente, estd relacionada com o aumento do pH

para valores acima do PESN. Em valores de pH abaixo do PESN, os adsorventes
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apresentam balango liquido de cargas positivas, o que facilita a adsorgdo pela
atragiio quimica e eletrostdtica. Com o aumento do pH, o mimero de sitios com
carga positiva diminuiu na superficie e, quando o pH ultrapassou os valores do
PESN, o material passou a apresentar balango liquido de cargas negativas, com
consequente desfavorecimento da adsorgio dos dnions. Quando mais o pH se
elevou e distanciou-se do PESN, maior a densidade de cargas negativas ¢ maior
o desfavorecimento para adsorgiio devido ao aumento da repulsio das cargas. A
influéncia do pH na geragiio de cargas, consequentemente afetando a retengio de
anions, foi também constatada em viérios outros trabalhos de adsorgdo de fosfato
(Geelhoed et al., 1997; Pradhan et al., 1998; Juang & Chung, 2004; Li et al,,
2006) e arsenato (Altundogan et al., 2000, 2002; Geng et al., 2003; Geng-
Fuhrman et al., 2005; Guan et al., 2008).

Em experimentos de adsorgdo de As e P em goethita em suspensdo de
dgua artificial do mar constatou-se que a adsor¢do do As permaneceu quase
constante e que a de P aumentou até o pH préximo da neutralidade, embora
ambos tenham se reduzido em pH mais alcalino (Gao et al.,, 2003). Esses
resultados corroboram os obtidos neste estudo, pois a reducdio na adsorgdo
observada com o aumento de pH de 5,5 para 6,5 foi menor que a verificada
quando o pH passou de 6,5 para cerca de 10,5 (natural). O aumento da adsorgao
de fosfato observado pelos autores difere dos deste estudo devido a presenga de
Ca e Mg na solugdio que, ao serem adsorvidos, alteraram a carga da superficie,
favorecendo a formagiio de complexos terndrios. Ainda com relagio ao pH, em
trabalho de adsor¢@o de arsenato em lama vermelha, Altundogan et al. (2000)
observaram que, embora esse adsorvente consista, principalmente, em hematita
(~35%), ele ndo apresenta propriedades de superficie similares as de hematita,
uma vez que sua superficie é coberta por compostos de silicato de aluminio ¢
sédio (e.g. soldalita), que sio precipitados durante a dessilicatagdo do liquor de

aluminio no “Processo Bayer”. Portanto, diferentes valores de pH para melhor
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capacidade adsortiva podem ser atribuidos devido & complicada composigio
desse adsorvente (Altundogan et al., 2000).

Simulagdo das soluges de fosfato e arsenato mono e multielementares
indicou que o fosfato apresentou maior diversidade de espécies em solugdo, com
o aumento do pH, quando comparado ao arsenato (Tabela 2). Maior diversidade
de espécies em solugiio pode contribuir para maior adsorgio devido a diferenga
de afinidade de cada espécie com a superficie do adsorvente. Observa-se que
ndo foi constatada a formacio de precipitados na solugfo antes do contato com
os adsorventes.

Tanto em sistema mono como multielementar, o fosfato tendeu a ser
adsorvido em maior quantidade, quando comparado com o arsenato nos valores
de pH 5,5 e 6,5. Ja no valor de pH natural, observou-se que o As foi adsorvido
em maior quantidade que o P no LA. Com o pré-tratamento a 300°C, essa
diferenca diminuiu, chegando a ser equivalente na adsor¢io monoelementar. No
pré-tratamento a 600°C, a quantidade adsorvida de fosfato superou a de arsenato.
Isso reforga o efeito do pré-tratamento em alterar a superficie dos adsorventes,
neste caso, com o favorecimento da adsorgiio de fosfato em valores de pH mais
elevado. Em uma avaliagao das temperaturas e tempos para tratamento da lama
vermelha, verificou-se um aumento nas quantidades adsorvidas de fosfato com o
aumento da temperatura atingindo um méximo a 700°C e reduzindo-se em
temperaturas mais elevadas. Com relagio ao tempo, observou-se que a remogio
aumentou com o tempo de tratamento térmico, alcangando um méximo em duas
horas e mantendo-se estdvel a partir desse ponto (Chang-Jun et al., 2007). Os
autores também trabalharam com tratamento 4cido quente e, entre os
tratamentos (lama vermelha sem tratamento, aquecida a 700°C, por duas horas e
aquecida a 80°C, por duas horas com HCI 0,25 mol L™), o que apresentou maior
capacidade mixima de adsorgio de fosfato foi a lama tratada com HCI 0,25 mol
L e aquecida até 80°C, por duas horas.
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Em trabalhos utilizando o As(III), o tratamento térmico a 400°C foi o
que apresentou melhores resultados. Segundo os autores, esse aumento na
quantidade adsorvida, devido ao aquecimento, foi um pouco influenciado pela
desidratagio do adsorvente e a redugio da quantidade adsorvida ocorreu quando
utilizaram-se temperaturas mais elevadas, devido aos entupimentos dos poros
pelos silicatos parcialmente fundidos (Altundogan et al., 2002).

O pré-tratamento térmico a 300 e a 600°C contribuiu para aumentar a
quantidade de arsenato adsorvido em pH 6,5 e fosfato em pH natural no sistema
mono (Figura 5a) ¢ multielementar (Figura 5b). No sistema monoelementar em
pH 65, o aumento na quantidade adsorvida de arsenato com o pré-tratamento
térmico foi de 6,62+2.58 mmol kg no LA 300 e de 9,75+2,28 mmol kg’ no
LA 600, que representaram aumentos porcentuais em relagio a quantidade
adicionada (66,66 mmol kg") de 10% e 15%. No sistema multielementar em pH
6,5, 0 aumento para esse mesmo elemento foi de 4,58+1,41 mmol kg' no LA
300 e 8,49+1,47 mmol kg™ no LA 600, representando 7% e 13%. Para o fosfato
no sistema individual em pH natural, o aumento foi de 7,67+2,77 mmol kg" no
LA 300 e de 16,87+1,43 mmol kg no LA 600, representando 12% e 25%. No
sistema multielementar, o aumento foi de 8,80+2,81 mmol kg™ no LA 300 e de
26,93+7,14 mmol kg’ no LA 600, representando 13% e 40%. Esse aumento na
quantidade adsorvida com o aquecimento pode estar relacionado &
transformag@o da goethita em hematita. A formagfio de uma fase mais compacta
(hematita) cria vacincias que podem contribuir para o aumento da quantidade
adsorvida.

Observa-se, de forma geral, o efeito competitivo dos dnions para ambos
os adsorventes (tratados termicamente ou nfo) e para os diversos valores de pH,
devido a redugdes das quantidades adsorvidas quando se comparou o sistema
mono e multiclementar, sendo o arsenato, de modo geral, mais afetado que o

fosfato. Isso foi bem evidente, principalmente nos valores de pH mais elevados
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(6,5 e nawral), nos quais verificou-se que o desfavorecimento na adsorgio
causada com a elevagdo do pH foi mais pronunciado para as espécies de
arsenato devido 2 menor afinidade com a superficie, quando comparado com as
espécies de fosfato. Em um estudo comparando a adsorgiio de fosfato e arsenato
sobre goethita comprovou-se que 0 comportamento desses oxidnions é muito
semelhante pelo fato de as curvas serem quase coincidentes (Luengo et al.,
2007). Ambos tiveram sua adsor¢io reduzida com o aumento do pH. mas
algumas diferengas puderam ser detectadas a pH 8,5 e 9,5, sendo essas
atribuidas, em parte, a imperfei¢oes no controle das pequenas variagoes do pH e

a significantes diferengas na reatividade dos mesmos.
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FIGURA 5 Quantidade adsorvida de P e As mono (a) e multielementar (b) na
lama da indistria de aluminio (LA) antes ¢ apds pré-tratamento
térmico a 300° (LA 300) e a 600°C (LA 600). O valor de pH da
solugdo de equilibrio (NaCl 0,03 mol L) foi 5,50,10; 6,5£0,05 ¢
pH natural (LA = 10,38+0,02; LA 300 = 10,61+0,03 ¢ LA 600 =
10,93+0,04). Quantidade total adicionada de cada metal na adsorgao
= 66,66 mmol kg com relagéio adsorvente:solugdo final de 1:100.
As colunas que correspondem a cada adsorvente, seguidas das
mesmas letras, niio diferem entre si, pelo teste de Scott-Knott, com
95% de probabilidade.
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Parimetros termodinidmicos, incluindo energia livre (AG), entalpias
(AH) e entropias (AS) de sor¢do, indicaram algumas caracteristicas do processo
de sorgdio de fosfato sobre a goethita (Juang & Chung, 2004) e arsenato sobre a
lama vermelha (Altundogan et al., 2000). Ambos apresentaram AG negativo,
indicando que a adsorgdo é um processo espontineo. 'Os valores de AH e AS,
para ambos, foram também positivos, indicando que o processo é endotérmico e
que ocorrem possiveis mudangas estruturais no sorbato e no sorvente com a
adsorgdo. Vale ressaltar que o arsenito apresentou comportamento distinto do
arsenato (Kersten & Vlasova, 2009).

O sistema monoelementar apresentou maiores valores de quantidade
dessorvida quando comparado ao sistema multielementar (Figura 6a e b).
Verificou-se claramente, no sistema monoelementar (Figura 6a), que o0 aumento
do pH contribuiu para que ocorresse maior dessor¢do, com excecdo do
observado para o arsenato no LA 600 a pH 6,5. O efeito do pH se tornou ainda
mais evidente quando se verifica que as menores quantidades adsorvidas
corresponderam a maiores valores de pH (Figura 5a e b). No LA 600 a pH 6,5,
quando se considerou o percentual dessorvido em relagio a quantidade
adsorvida, verificou-se que foram dessorvidos 85,41+7,78%. Neste caso, o efeito
do tratamento térmico e pH, provavelmente, contribuiu para uma maior
dessorgdo do arsenato. |

No sistema multielementar (Figura 6b), o fosfato manteve a mesma
tendéncia de ser mais dessorvido em valores de pH mais elevados. Entretanto,
com relagdo ao arsenato, observaram-se algumas tendéncias contrdrias. No
adsorvente LA, a quantidade dessorvida reduziu-se com o aumento do pH e nos
adsorventes LA 300 e LA 600; a maior quantidade dessorvida foi a pH 6,5,
seguida pelo pH 5,5 e natural. Quando se calculou o percentual de arsenato
dessorvido em relagiio & quantidade adsorvida, observa-se que a tendéncia se

mantém para os adsorventes LA 300 e LA 600. O adsorvente LA manteve a
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mesma tendéncia dos outros, com o maior percentual dessorvido a pH 6,5
(18,32+£0,75%), seguido pelo pH 5,5 (14,07x1,26%) e pH natural

(13,35+0,98%). Em sistema multielementar com fosfato, observou-se que o

arsenato teve seu comportamento alterado, sendo dessorvido em maior

quantidade em pH 6,5 e em menor quantidade em pH natural.

Quantidade dessorvida (mmol kg")

D PpH 5.5 @22 As pH 5.5 SS9 P pH 6.5 S0 As pH 6.5 == P pHnat GImm As pH nat
9b
1 a

" 1 a
7

6

5

4

o W
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FIGURA 6 Quantidade dessorvida de P e As mono (a) e multielementar (b) na

lama da indistria de aluminio (LA) antes e apds pré-tratamento
térmico a 300 (LA 300) e a 600 °C (LA 600). O valor de pH da
solugdo de equilibrio (NaCl 0,03 mol L™'] foi 5,520,10; 6,5£0,05 ¢ o
pH natural para o LA = 10,38+0,02; LA 300 = 10,61+0,03 e LA 600
= 10,9320,04. Quantidade total adicionada de cada metal na
adsorgio = 66,66 mmol kg’ com relagio adsorvente:soluggo final de
1:100. As colunas que correspondem a cada adsorvente, seguidas
das mesmas letras, ndo diferem entre si, pelo teste de Scott-Knott,
com 95% de probabilidade.

Em experimentos de dessorgdo de arsenato em alumina ativada e em

hidréxido férrico granular foi constatado que o efeito da competigdo foi maior

em menor valor de pH e o efeito do pH na dessor¢do superou o efeito da

competi¢do entre os énions (Ghosh et al., 2006). Em um dado pH, a fragio
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dessorvida de arsenato do hidréxido férrico granular foi de, aproximadamente,
5%-10% menor que da alumina ativada, embora a concentragio absoluta do
arsenato dissolvido na solugio tenha sido maior para o primeiro em relagio ao
segundo. Isso sugere mais ligagdes especificas entre o arsenato e a superficie do
hidréxido fémrico granular do que com a alumina ativada. Nesses mesmos
adsorventes, para uma dada carga de fosfato utilizado como competidor, a fragio
de arsenato dessorvida do hidréxido de ferro granular foi muito menor que para
a alumina ativada.

Ghosh et al. (2006) também avaliaram a cinética de dessorgdo do
arsenato, téndo observado que, quando os #nions foram adicionados, ela
alcangou o equilibrio préximo de 24 horas para o sulfato e silicato, 36 horas para
fosfato e bicarbonato e 42 horas para a matéria organica natural. Segundo os
autores, esses diferentes tempos de equilibrio de dessor¢do do arsenato podem
ser consequéncia do efeito de transferéncia de massa, de taxa interfacial de
dessorgio ou de uma combinagdio de ambos os mecanismos, sendo a
transferéncia de massa intraparticula controlada pela efetividade de difuséo dos
fons nos poros. Vale ressaltar que, no presente trabalho, o tempo de contato da
solugdo usada na dessorgiio foi de 72 horas, sendo, provavelmente, suficiente
para atingir o equilibrio da dessorgdo por ter sido bem superior ao do trabalho
citado.

Contudo, observou-se que o subproduto da indistria de aluminio € um
material com boas propriedades adsorventes e com elevada capacidade de
manter os elementos retidos. Isso também foi confirmado pelo teste de lixiviagdo
(TCLP - Toxicity Characteristic Leaching) realizado na lama vermelha apés a
adsorgio de As (Geng et al., 2003; Geng-Fuhrman et al., 2004). Segundo os
autores, com base nos resultados, baixa quantidade de As foi desprendida pela
lixiviagio com 4cido acético a pH 2,88+0,05, o que sugere que o arsenato estava

ligado muito fortemente as cargas de superficie ou, entdo, incorporado como um
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componente estrutural de minerais de baixa solubilidade (e.g., arsenato de ferro
e calcio ou de aluminio e cdlcio). O teste de TCLP foi também realizado em
hematita e siderita ativada com H,O- usada para remogéo de As. Os resultados
sugerem que o As foi fortemente adsorvido e ndo foi liberado facilmente para a
solugdo (Guo et al., 2008). Isso reforga a capacidade de materiais oxidicos, como
a lama da inddstria de aluminio, em adsorver esses 4nions e manté-los
efetivamente retidos, contribuindo, dessa forma, para a redugio de suas

toxicidades no ambiente.

3.3 Deslocamento do arsenato pelo fosfato

Observa-se que o aumento da adigio de fosfato na solugdo de dessorgdo
do arsenato favorece o desprendimento do mesmo para a solugéio (Figura 7). As
doses de fosfato adicionadas (0; 0,007; 0,014; 0,1: 1 ¢ 2 mmol L™ ou 0; 0,7; 1,4;
10; 100 e 200 mmol kg') correspondem a, aproximadamente, 0, 100, 200,
1.428,5, 14.285,7 e 28.571,4 kg de P»Os ha, respectivamente. Ressalta-se que
foram adicionadas, propositalmente, doses comumente utilizadas em campo para
culturas (100 e 200 kg de P-Os) (Martinez et al., 1999) e doses elevadas
geralmente utilizadas em experimentos com solos contaminados com elementos
catibnicos (1.428,5; 14.285,7 e 28.571,4 kg de P.Os), sendo o P, neste caso,
considerado como amenizante (Hettiarachchi et al., 2001; Maenpaa et al., 2002;
Basta & McGowen, 2004).

Dentre os trabalhos que tém utilizado fosfato como amenizante de
metais catidnicos, as doses utilizadas foram de 5.725,8 e 11.451,6 mg kg P,Os
(2.500 e 5.000 mg kg de P) (Hettiarachchi et al., 2001), 600 e 5.000 mg kg
P.0; (Maenpaa et al., 2002) e 5.267,7 ¢ 47.409,7 mg kg P-Os(2.300 e 20.700 mg
kg' de P) (Basta & McGowen, 2004). As doses mais elevadas, no presente

trabalho, foram utilizadas com a finalidade de avaliar se o fosfato seria capaz de
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ocupar completamente todos os sitios de sorgdo do arsenato previamente
adsorvido, deslocando-o para a solugfio, no caso de uso para revegetagio ou
como amenizante em dreas contendo As e outros metais catibnicos, como no

caso de dreas de mineragio de ouro contendo Pb e As como contaminantes

(Roussel et al., 2000).
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FIGURA 7 Quantidade dessorvida de As e adsorvida de P (mmol kg') em
fungdo de quantidades adicionadas de P na solugido de dessorgio
do As. Relagdo adsorvente: solugao de 1:100 e pH da solugfio de
equilibrio de NaCl 30 mmol L™ igual 5.520,10. As quanndades
adicionadas na adsorgdo de As correspondem a 66,66 mmol. kg'e
as quantidades adicionadas de P para promover a dessorgao de As
correspondem a 0; 0007 0,014: 0,1; 1 e 2 mmol L (0; 0,7; 1,4

10; 100 e 200 mmol kg h.

Tanto o arsenato deslocado pelo fosfato quanto o fosfato adsorvido
apresentaram comportamento quadrético (Figura7). O adsorvente da indistria de
aluminio reteve 58,58+0,92 mmol kg de As, ou seja, cerca de 87,9% do As

adicionado na adsorgdo (66,66 mmol kg). Na auséncia de fosfato na solugo de
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dessor¢io, a quantidade dessorvida de arsenato foi de 3,0420,31 mmol kg™, Esse
valor corresponde a 5,2% da quantidade adsorvida, indicando que, apés a
dessorgdo, 0 adsorvente ainda reteve 55,61+1,49 mmol kg de arsenato, ou seja,
cerca de 94,9% do arsenato inicialmente retido (58,58+0,92 mmol kg"). Com a
adigdio de fosfato na solugdo de dessorgdo, a quantidade dessorvida de arsenato
aumentou em diferentes proporg¢des, de forma que, mesmo em altas adiges de
fosfato, parte do arsenato ainda se manteve adsorvido. Na quantidade méxima
de fosfato adicionado na solugdo (2 mmol L), a quantidade de arsenato que
ainda ficou adsorvida foi de 28,11x1,19 mmol kg, ou seja, cerca de 48,0% do
arsenato total inicialmente retido. Isso comprova que o fosfato foi capaz de
deslocar somente parte do arsenato previamente retido, sendo seu deslocamento
parcial, mesmo quando o fosfato se encontrava em doses muito elevadas na
solugdo.

A quantidade de As dessorvido em fungéo da quantidade de P adsorvido
teve um comportamento quadrético (Figura 8a) e a razdo entre a quantidade de
As dessorvida pela quantidade de P adsorvido em fungdio das adi¢bes de P na
solugio de dessorgdo do As teve um comportamento exponencial (Figura 8b).
As quantidades de 0,007 e 0,014 mmol L™ de fosfato adicionadas na solugéio de
dessorgdo (0,7 ¢ 1,4 mmol de P kg’ ou 100 e 200 kg de P»Os ha™) resultaram
em 0,34+0,02 e 1,07+0,05 mmol kg de fosfato adsorvido e isso fez com que
0,80+£0,36 e 1,05:0,06 mmol kg' de arsenato fossem dessorvidos,
respectivamente (Figura 8a). Isso significa que, para cada um mmol kg de
fosfato adsorvido, houve uma dessorgio de cerca de 2,33+1,14 ¢ 0,98+0,03
mmol kg de arsenato nas adigées de 0,007 ¢ 0,014 mmol L de P na solugfio de

dessorgio, respectivamente.
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FIGURA 8 Quantidade dessorvida de As (mmol kg'') em fungdio da quantidade
adsorvida de P (mmol kg'). A quantidade dessorvida de As foi
calculada descontando a quantidade dessorvida na auséncia de P (a).
Raziio da quantidade dessorvida de As (mmol kg™) pela quantidade
adsorvida de P (mmol kg''), em fungiio das quantidades adicionadas
de P para promover a dessorgio de As (b).

Constatou-se também, em alumina ativada e em hidréxido férrico
granular, que as quantidades de arsenato dessorvidas aumentaram com as
concentragdo de fosfato adicionada na solugio em pH 7 ¢ 9 (Ghosh et al., 2006).
Para uma dada carga de fosfato, a fracio de arsenato dessorvida do hidréxido de
ferro granular é muito menor que para a alumina ativada. Por exemplo,apH 7 ¢
0,2 mg L™ (0,006 mmol L) da carga inicial de fosfato (5 g do sélido e 97,5 mL
solugdo — relagiio sélido:solugiio de 1:19,5), 0,03 mmol kg' de arsenato foi
dessorvida quando 0,025 mmol kg™ PO,* foram sorvidos sobre a superficie da
alumina ativada. Para o hidréxido de ferro granular nas mesmas condigGes,
0,135 mmol kg’ de As foi dessorvido quando 0,04 mmol kg PO, foi
adsorvido. Isso daria uma taxa de As dessorvido/P adsorvido de 1,2 para a
alumina ativada e 3,38 para o hidréxido de ferro granular. No presente trabalho,
quando 0,007 mmol L' de P foram adicionados, a taxa de As dessorvido/P

adsorvido foi de 2,35x1,14. Os autores constataram também que a competigdo é
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relativamente maior na menor adi¢do de fosfato do que nas maiores adicoes,
conforme também encontrado neste trabalho. Em sistemas contendo matéria
organica, também foi comprovado que os grupos funcionais do icido himico
carregado negativamente podem competir com o As retido na hematita e que
uma excessiva concentragio de 4cido himico pode resultar em uma maior
afinidade dos mesmos sobre o 6xido, liberando parte do As adsorvido (Ko et al.,
2004).

Como existem édreas com contaminagOes multielementares, deve-se
atentar para o uso de adubos fosfatados, pois essa pritica pode amenizar a
toxidez de contaminantes catidnicos e aumentar a de contaminantes ani6nicos.
Vale ressaltar que os resultados do presente estudo niio podem ser extrapolados
para as condigdes de campo, embora tenha sido comprovada a possibilidade de
ocorrer o deslocamento do arsenato pelo fosfato. Deve-se considerar que os
testes foram realizados em material com boas caracteristicas adsorventes e com
uma dnica quantidade de arsenato adsorvido. Em condiges naturais, a presenga
de matéria organica e de outros anions aliados a contaminagfes mais elevadas de
arsenato poderiam potencializar o efeito do fosfato, deslocando de forma mais
intensa o arsenato para a solu¢@o com a aplicagdo de doses menores que aquelas
usadas neste experimento. Vale também ressaltar que a dessorgéo do arsenato foi
parcial e que, mesmo em doses mais elevadas, o fosfato néo foi capaz de ocupar
todos os sitios do arsenato adsorvido. Esses resultados apresentam grande
aplicagdo no manejo de 4reas contaminadas com As e que estdo sendo
revegetadas, onde os nutrientes sio aplicados mais intensivamente, com a
finalidade de proporcionar maior suprimento para as plantas, para que elas

possam suportar o estresse ¢ intensificar a sua produgiio de biomassa.
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4 CONCLUSOES

A lama da indistria de aluminio foi superior a da indistria de ferro por
apresentar maior capacidade adsortiva e menor capacidade dessortiva, tanto em
sistemas mono quanto em sistemas multielementares.

O pré-tratamento térmico contribui para aumentar a capacidade
adsortiva dos anions.

Houve efeito competitivo entre o fosfato e o arsenato, sendo o fosfato
mais adsorvido e menos dessorvido que o arsenato.

O aumento das quantidades adicionadas de fosfato contribui para maior

desprendimento de arsenato para solugdo.
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CAPITULO 4

FORCA IONICA DA SOLUCAO DE EQUILIBRIO NA ADSORCAO DE
Zn, Cu, Cd, Pb, As e P EM SUBPRODUTO DA INDUSTRIA DE
ALUMINIO
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RESUMO

O melhor entendimento dos diversos fatores que interferem no
comportamento de solutos na interface solo:solugio é de fundamental
importincia na avaliagdo da disponibilidade e da mobilidade de cétions e dnions
no solo. Neste contexto, este trabalho foi reaizado com o objetivo de avaliar o
efeito da forca idnica da solugdo de equilibrio na adsorgiio e na dessorgdio de Zn,
Cu, Cd, Pb, As ¢ P em um subproduto da indistria de aluminio com potencial de
uso como amenizante de solo. Inicialmente, determinaram-se as forgas inicas a
serem utilizadas no experimento de adsorgio por meio da medigio da
condutividade eletrolitica do sobrenadante de suspensdes do subproduto
utilizado como adsorvente. Definidas as forgas iGnicas, foram feitos os
experimentos de adsor¢dio de Zn, Cu, Cd, Pb, As e P. Ao residuo remanescente
da adsorgio adicionaram-se solugdes para promover a dessor¢do dos cétions e
anions adsorvidos. A variagdo da forga ibnica da solugdo de equilibrio interferiu
nas quantidades adsorvidas de Zn, Cd, Cu e As, enquanto, para o Pb ¢ o P, ndo
foi observada nenhuma variagdo. Os porcentuais adsorvidos nas duas forgas
ibnicas apresentaram a mesma sequéncia, seguindo a ordem crescente:
Cd<Zn<Cu = As<Pb = P. Pelos valores de ky, a sequéncia de afinidades do
adsorvente pelos solutos nio foi a mesma nas diferentes forgas idnicas. A ordem
crescente foi Cd = Zn = Cu = As<Pb<P para a for¢a i6nica original e Cd =Zn =
Cu = As<P<Pb para a forga idnica 10 vezes maior. As quantidades dessorvidas
de Cd, Zn, Cu e As foram maiores para a menor forca idnica, quando
comparadas & maior. Para o percentual dessorvido, a ordem crescente de
dessor¢do na menor forga iénica foi Cd>Zn>As = Cu>P = Pb e na maior forga
idnica a sequéncia foi Cd>Zn>Cu>P = Pb = As. A forga ionica ndo interferiu na
quantidade efetivamente adsorvida, nem no percentual efetivamente adsorvido
de Zn, Cd, Pb, As ¢ P, e 0o Cu teve menor quantidade e menor percentual
efetivamente adsorvido para a maior forga i6nica. Dentre os elementos, o Cd,
seguido do Zn, destacou-se por ter apresentado a menor quantidade adsorvida e
a maior dessorvida, com maior risco de contaminagao ambiental.
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ABSTRACT

A better understanding of the various factors influencing the behavior of
solutes at the soil:solution interface is of fundamental importance in assessing
the availability and mobility of cations and anions in the soil. In this context, this
study evaluated the effect of solution ionic strength upon the adsorption of Zn,
Cu, Cd, Pb, As, and P in an aluminum industry byproduct aimed to be used as a
soil amendment. The choice of ionic strengths to be used was made based on
initial measurements of the original electrolytic conductivity of supernatant
suspensions of the byproduct to be tested as an adsorbent. After that, we
measured adsorption by reacting the adsorbent with Zn, Cu, Cd, Pb, As, and P
solutions. Subsequent cation and anion desorption was evaluated by adding
neutral electrolyte solutions to the remaining adsorption residue. Changing
solution ionic strength interfered in Zn, Cd, Cu, and As adsorption, while no
effect was observed for Pb and P. The percent adsorption increased similarly in
both ionic strengths: Cd <Zn <Cu = As <Pb = P. Based on ky values, the
sequence of solute affinities for the adsorbent was not the same at the different
ionic strengths. The increasing order was Cd = Zn = Cu = As <Pb <P for the
original ionic strength, changing to Cd = Zn = Cu = As <P <Pb for an ionic
strength 10 times greater. Increasing ionic strength decreased the desorbed
amounts of Cd, Zn, Cu and As. Percent desorption followed the increasing
order: i) at the smaller ionic strength: Cd > Zn > Cu > As > P > Pb; and, ii) at the
higher ionic strength: Cd > Zn > As = Cu > Pb = P. The ionic strength did not
interfere in the amount effectively adsorbed and in the percentage of effectively
adsorbed Zn, Cd, Pb, As, and P, though Cu had shown a lower amount and
percentage actually adsorbed for the highest ionic strength. Among the elements,
Cd followed by Zn are noteworthy for having adsorbed the least and desorbed
the most with a greater risk of environmental contamination.
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1 INTRODUCAO

Entender os diversos fatores que interferem na dindmica dos elementos
na interface solo:solucdo é de fundamental impoﬁﬁncia na predicio do
comportamento de cdtions e inions no solo. As reagbes que govermam a
disponibilidade desses elementos na solugdo do solo compreendem adsor¢éo e
dessorgio, precipitagio e dissolugdo, e complexagio (Barrow, 1989). Entretanto,
em face dos diferentes processos que governam a concentragio do metal na
solug@o do solo, quando essas reages se tornam dificeis de serem diferenciadas,
devido A heterogeneidade e 3 complexidade do sistema - 0 que é comum em
solos -, o termo sor¢do tem sido proposto como uma forma genérica para se
referir  redugfo da concentragdo do metal na solugio, quando se desconhece o
verdadeiro mecanismo de retengiio (Sparks, 1995; Barrow, 1999; Bradl, 2004).
No caso da adsorgdo, ela se divide, com relagéo ao mecanismo de interagdo, em
adsor¢do especifica (ou formagio de complexo de esfera interna) e adsorg¢éo néo
especifica (ou formagdo de complexo de esfera externa). A primeira €
caracterizada por ligacdo direta entre o elemento ¢ a superficie adsorvente, ao
passo que, na segunda, ocorre uma interposi¢éo de uma ou mais moléculas de
agua entre o elemento e a superficie adsorvente (McBride, 1994; Bradl, 2004).

A adsorgdio de cétions e anions no solo é influenciada por uma variedade
de atributos, tais como forga idnica, pH, potencial redox, teor de matéria
organica, argila e éxidos e tipo de minerais, entre outros (Pierangeli et al.,
2001a, 2001b, 2001c, 2003, 2005; Campos et al., 2007). No trabalho sobre a
adsor¢fio de metais pesados em solos e seus constituintes, Bradl (2004) destacou
o pH, pelo fato de ele se constituir em um dos mais importantes pardmetros que
influenciam a sorgiio, embora também descreva a influéncia da forga idnica da
solugiio na qual a adsor¢do é medida. Segundo este ?utor, a variagiio da forga

iGnica determina a intensidade da competicio dos solutos pelos locais de
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ligagdo, afetando, ainda, a presenga de ligantes soliveis que podem complexar o
metais livres. Dessa forma, a for¢a ibnica da solugiio e o tipo de eletrdlito
constituem importantes fatores que afetam a sorg¢io de solutos no solo, devido i
sua interferéncia na atividade de virios cétions e anions presentes na solugéio
(Kosma et al., 2009). A forga ionica estd relacionada a concentragéo eletrolitica
total na solugio, sendo, portanto, considerada uma medida do grau de interagiio
entre os ions, exercendo, consequentemente, influéncia na atividade dos
mesmos. A forca idnica (FI) pode ser calculada utilizando-se a seguinte
expressdo de Debye-Hiickel (Lindsay, 1979; Sparks, 1995):

FI = %ZEC;Z,? (equagdo 1)

em que C; é a concentragio do fon i presente na solugdo (mo! L) e Z; representa
a valéncia ou a carga de tal fon.

Diversos siio os fatores que podem causar variagSes na for¢a idnica da
solucdio do solo, sendo eles tanto de origem natural como antropogénica. Como
fatores naturais, tém-se o intemperismo, a decomposic¢do da matéria organica, a
exsudacgdo das raizes, a absor¢io de nutrientes pelas plantas, a volatilizagio de
alguns compostos, a evapotranspiragdo e as chuvas. Fatores antropogénicos
incluem, principalmente, a calagem, as adubagGes minerais ¢ orginicas e a
adi¢do de amenizantes e condicionadores de solo amplamente utilizados em
dreas contaminadas.

Dessa forma, predizer o comportamento sortivo de cétions e dnions,
quando ocorre variagio na forga ibnica, torna-se de fundamental importéncia,
principalmente em adsorventes inorginicos (e.g.. subproduto da inddstria de
aluminio) com potencial de uso como amenizantes de solo. O amenizante
adicionado ao solo contaminado ird favorecer a adsorgio dos elementos

presentes em solugdo e estes, estando adsorvidos, nio estardo passiveis de serem
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absorvidos pelas plantas, reduzindo possiveis danos ambientais. O ideal seria
que o amenizante apresentasse alta capacidade de adsor¢do e baixa dessorgéo,
sem que as variagdes do meio interferissem nesse processo. No entanto, sabe-se
que diversos fatores contribuem em diferentes intensidades para a nao retengio
ou para o desprendimento do elemento na solugﬁo do solo e possivel
transferéncia para a cadeia tréfica (McBride, 1994).

Como exemplo, pode-se considerar a interferéncia ou nio da forca
ibnica na quantidade adsorvida como sendo um indicativo de uma ligagao
especifica ou complexo de esfera interna, conforme estudos avaliando a forga
ibnica na sorgdio de Cd, Pb e As em diferentes Latossolos de vérias regides do
Brasil (Pierangeli et al., 2001c, 2003; Campos et al., 2006), em minerais puros
(Trivedi et al., 2001; Egirani et al., 2005) e na prépria lama da indistria de
aluminio (Geng et al., 2003; Geng-Fuhrman et al., 2004). Juang & Chung (2004)
descreveram que, macroscopicamente, a adsorgdo via complexo de esfera
interna pode ser sugerida pelo fato De o processo adsortivo niio ser afetado pelas
mudangas na forga ibnica e ocorrer em pH menor que o do ponto de carga zero.

Dessa forma, caso um determinado elemento [seja predominantemente
adsorvido especificamente, variagSes na forga iGnica poderdo influenciar as
concentragdes desses clementos na solugiio em menor intensidade, quando
comparado com aquele adsorvido ndo especificamente. Neste contexto, este
trabalho foi realizado com o objetivo de avaliar o efeito da forga ibnica da
solugdo de equilibrio na adsorgdo e dessorgio de Zn, Cu, Cd, Pb, As ¢ P em um
subproduto da inddstria de aluminio com potencial de uso como amenizante de

solo.
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2 MATERIAL E METODOS

O experimento foi realizado no Departamento de Ciéncia do Solo da
Universidade Federal de Lavras. O adsorvente testado foi o subproduto da
indistria de aluminio, previamente seco ao ar, macerado em graal de dgata e
passado em peneira de 1 mm de didmetro (visando a obtengdo de um material
mais homogéneo).

Para-definigdio da forga ibnica, 0,3 g do adsorvente foram suspensos em
20 mL de agua ultrapura (dgua Mili-Q) (relacdo adsorvente:solucdo 1:67), com
posterior adigio de quantidades predeterminadas de HNO; 1 mol! L ou HCI 1
mol L para ajuste do pH para 5,5¢0,2. As quantidades de cada 4cido foram
calculadas por equagdes de regressdo ajustadas a curvas de titulagdo obtidas em
pré-experimentos. Apés a adiciio do dcido, alternaram-se 12 horas de repouso e
12 horas de agitagfio, com as leituras de pH sendo feitas diariamente, até se
atingir a estabilidade. Considerou-se o pH estivel quando a variagdo da leitura
foi menor que 0,2 unidades, o que ocorreu em torno de 5 dias.

Terminado o tempo de reagdo, foi medida a condutividade eletrolitica da
solugiio de equilibrio do sobrenadante (CE, dS m™) e feita a conversdo para se

estimar a forga idnica (Fl, mol L"), pela seguinte expressdo (Lindsay, 1979):
FI=0013xCE (r=0,996) (equagdo 2)

Mediante essa conversio, foram definidas as duas forgas iGnicas
referentes a cada tipo de 4cido utilizado, sendo determinada a média da forga
i6nica original (FI ,riginat). A partir da FI ;g0 determinou-se a segunda como
sendo FI ,ginat X 10, para a realizagfio dos experimentos de adsor¢fio de Zn, Cu,
Cd, Pb, As e P. O valor da forga ibnica original (FI ,gma) foi de,

aproximadamente, 47 mmol L'e, da segunda forga ibnica (Flonginu x 10), foi de
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470 mmol L. Determinadas as forcas idnicas, procedeu-se ao teste de
adsorgao/dessorgio que constou, basicamente, de trés etapas: i) ajuste do pH, ii)
adsorg#o e iii) dessorgaio.

Na primeira etapa, ajuste do pH, pesaram-se, em triplicata, 0,3 g do
adsorvente, os quais foram suspensos em 20 mL de dgua ultrapura (F7 ,riginar)s
solugdio de Ca(NOs), 150 mmol L' (FI eriginat X 10) ou de NaCl 450 mmol LY (FI
originat X 10). Adicionaram-se quantidades predeterminadas de HNO; 1 mol L' ou
HCI1 1 mol L™ para ajuste do pH para 5,5+0,2, utilizando o mesmo procedimento
adotado anteriormente.

Os éxperimentos de adsor¢do de Zn, Cu. Cd ¢ Pb foram conduzidos em
dgua ultrapura e solugdo de Ca(NOs): e os experimentos de As e P foram
conduzidos em dgua ultrapura e solugfio de NaCl. Ressalta-se que os dois 4cidos
utilizados (HNO; e HCl) foram escolhidos para manterem os mesmos &nions
presentes nas solugSes de fundo.

Na segunda etapa, adsor¢éio, logo apés a estabilizagdo do pH na solugio
com o adsorvente, adicionaram-se 10 mL de solugdo de Zn(NO;)..4H>O,
Cu(NO;)2.3H,0, Cd(NO3)24H,O e Pb(NOs): a 1 mmol L' e H;PO; e
Na,HAsO,.7H-,0O a 2 mmol L' (relago adsorvente:solugéo final 1:100 ou 10 g
L"). Utilizou-se a concentragiio de 1 mmol L™ para os citions divalente e de 2
mmol L para os dnions monovalentes com a finalidade de adicionarem-se
quantidade equivalentes de cargas (2 mmol, L") de anions e c4tions, anulando-
se possiveis efeitos da concentragio sobre a adsor¢iio. As amostras
permaneceram por mais 72 horas, alternando-se 12 horas de agitagdo e 12 horas
de repouso, para que se processassem as reagdes. Em seguida, as amostras foram
centrifugadas durante 20 minutos a 3.000 rpm e o sobrenadante coletado para
andlise e determinagio da quantidade adsorvida. As quantidades adicionadas
(Quac) € adsorvidas (qqgs), 0 percentual adsorvido (%.45) € a constante de particao

(ko) foram calculados conforme as equagdes 3, 4, 5 e 6, descritas a seguir:
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Ci XV
Qasc = % (equagdo 3)

(Ciads - Ceads ) X Vads

Qaas = P (equagdo 4)

%,, =2 %100

(equacgdo 5)
qadc

k, = Tads_ .
17 e, (equagiio 6)

em que Ciy € a concentracdo inicial da solugfio de adsor¢do, Ceyy, € a
concentracdo de equilibrio da solugdo apds adsorgéo, V4, € 0 volume da solugdo
de adsorgao e P € a massa do adsorvente.

Nesta etapa, também foi realizada uma simulag@o dos fons em solugdo
usando o programa Visual Minteq, versio 2.53 (Gustaffson, 2007). Seu objetivo
foi verificar as formas com que os elementos adicionados se encontravam em
solu¢do, bem como constatar se havia formas precipitadas antes da reagdo com o
adsorvente.

Na terceira etapa, dessor¢do, ao residuo remanescente da adsorcdo
adicionaram-se 30 mL de Ca(NO;). 15 ¢ 150 mmol L ou de NaCl 45 e 450
mmol L, a fim de promover a dessorgiio dos cétions e dnions adsorvidos,
respectivamente. As amostras permaneceram por mais 72 horas, altemando-se
12 horas de agitagfio e 12 horas de repouso e, em seguida, foram centrifugadas,
durante 20 minutos a 3.000 rpm, sendo o sobrenadante coletado para leitura da
quantidade dessorvida. A quantidade dessorvida foi calculada descontando-se o

metal retido na solugfio de equilibrio proveniente da adsorgéio prévia. Para esse
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célculo, inicialmente determinou-se a concentragiio inicial da dessor¢io (Ciges),
considerando-se a dilui¢do da solugfio remanescente de equilibrio da adsor¢do
pela solugfio adicionada para a dessorgdo (equagio 7). Em seguida, calculou-se a
quantidade dessorvida (qus) ¢ do percentual dessorvido (%q.), conforme

equacses 8 e 9, respectivamente:

. Ce XVrem |
Clyge = — vy (equagio7)

total

- (Cedu — Cide: )X Vrota! .
= ? (equagdo 7)

qdes

%des = 2‘!2
Dads

x100 (equagdo 8)

em que Cey, € a concentragio de equilibrio da solugio de adsor¢do,
Vrem, é 0 volume remanescente da solugiio de adsorgio, Vium € 0 volume da
solugdo adicionada para a dessorgiio mais o volume remanescente da solugdo de
adsorgao (Viw=Vae+Vremy,), Ceqes € a concentragio de equilibrio da solugéo
de dessorgiio e gy, € a quantidade adsorvida (equag@o 4).

Apb6s a dessorgdo, foi calculada a quantidade efetivamente adsorvida
(qef.s) que foi a quantidade adsorvida (q.s) menos a quantidade dessorvida
(Qaes)- A fragdo percentual efetivamente adsorvida (%ef,q) foi calculada pela
quantidade efetivamente adsorvida (qefs) sobre a quantidade adicionada (qsac).

conforme equagdes descritas a seguir:
q€f uts = Qats — 9des (equagio 9)
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_ 9w
TS oas = p « (equagiio 10)

ade

em que gy € a quantidade adsorvida (equagiio 4), qus é a quantidade
dessorvida (equagiio 7) e qu ¢ a quantidade adicionada para a adsor¢do
(equacdo 3).

As leituras de Zn, Cu, Cd, Pb e As foram feitas por espectrofotometria
de absorgio atdmica de chama e com forno de grafite. O P foi determinado por
colorimetria. Os experimentos foram conduzidos com seis repetigdes, tendo a

andlise estatistica dos dados sido feita no programa Sisvar (Ferreira, 2003).

152



3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Especiacao ‘

A simulagiio dos cétions (Zn, Cu, Cd e Pb - Tabéla 1) e dnions (As e P -
Tabela 2) presentes nas solugdes contendo os diferentes eletrélitos e suas
respectivas forcas idnicas foram realizadas utilizando-se o programa Visual
Minteq. Observa-se que o aumento da forga idnica fez com que os elementos
formassem mais pares idnicos e em maior percentagem, o que € comprovado
pela maior diversidade de espécies em solugdo. Para os citions, na menor forga
ibnica, verificou-se que as espécies de Zn, Cd, Cu e Pb na forma de metais livres
(M2+) constitufram uma fragiio maior que 98 %. Porém, com o aumento de 10
vezes na forga idnica, essas espécies corresponderam a uma fragdo de,
aproximadamente, 83% para o Zn, 79% para o Cu e Cd e 42% para o Pb. Quanto
aos 4nions, na menor for¢a idnica, as espécies aniénicas monovalentes foram
iguais a 96% para o arsenato e 98% para o fosfato. Na maior forga idnica, esses
valores reduziram-se para 92% e 65%, respectivamente. Dentre os elementos, Pb
e P apresentaram maior facilidade para a formagdo de pares i6nicos em solugdo
em comparagiio aos demais, o que pode influenciar no processo adsortivo. De
acordo ainda com a especiagio, 100% das espécies dos citions e anions
encontravam-se na solugdo na forma soliivel antes do contato com o adsorvente,

néo havendo possibilidade de formagio de precipitados em solugdo.
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TABELA 1 Simulagiio das solugdes de Cd, Zn, Cu e Pb em dois valores de forca
iénica ( FI - 1, 47 mmol L e FI - 11, 470 mmol L") da solugio de

equilibrio a pH 5,5.
Espécies’? —FL° FI- FI-1 FI- FI-1 FI- FI- FI-
Zn Cu ----- Cd Pb
Distribuigéio das espécies (%)

M* 9983 8342 9874 7986 99,82 7938 9844 41,71
MOH* 003 001 089 03] - - 071 013
MNO;" 0,22 16,17 0,27 19,48 0,27 1936 084 4756

M,(OH),** - - 0,18 004 - - - -
M(NOs)osy - 0,43 - 0,32 - 1,28 . 10,68

Total 100,07 100,02 100,08 100,02 100,09 100,02 99,99 100,08

"M - corresponde aos metais Zn, Cu, Cd e Pb; “ Concentragdio dos metais adicionados
na forma de sais de nitrato M(NO;): 0,33 mmol L' em égua ultrapura e solugio de
Ca(NOs), 150 mmol L™*. Os valores porcentuais das espécies das solugcdes contendo Zn,
Cu, Cd e Pb a pH 5,5+0,2 foram obtidos via programa Visual Minteq (Gustaffson,
2007).
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TABELA 2 Simulagio das soluqoes de As e P em dois valores de forca idnica
(FI - I, 47 mmol L' e FI — 1I, 470 mmol L") da solugdo de

equilibrio a pH 5,5.
Espécies'” FI-1 FI-I
---——--- Distribui¢do das espécies (%) -------- -
Arsenato
H2As04- 96,46 92,29
HAs04-2 348 7,67
H3As0O4 0,06 0,04
Total 100,00 100,00
) Fosfato
H2PO4- 97,51 65,36
HPO4-2 2,18 3,37
H3PO4 0,04 0,02
NaHPO4- 0,04 4,61
NaH2PO4 (aq) 0,36 26,00
Na2HPO4 (aq) - 0.69
Total 100,14 100,04

-0 Concentraqao dos anions adicionados na forma de H;PO; e NaZHAsO4 7H.Oa
0,667 mmol L' em égua ultrapura e solugio de NaCl 450 mmol L. Os valores
porcentuais das espécies das solugdes contendo o arsenato e o fosfato a pH
5,5+0,2 foram obtidos via programa Visual Minteq (Gustaffson, 2007).

3.2 Adsorgiio

A variagio da forga i6nica da solugdo de equilfbrio interferiu nas
quantidades adsorvidas de Zn, Cd, Cu e As, reduzindo-as, enquanto parao Pb e
o P niio foi observada nenhuma variagio (Figura 1). A ndo interferéncia da forga
ibnica na quantidade adsorvida, como ocorreu para o Pb e P, foi um indicativo
de que o mecanismo de adsorgiio predominante foi do tipo adsorgéo especifica
ou complexo de esfera interna, caracterizada por uma ligagio covalente (alta
energia) capaz de resistir a mudangas na concentragdo dos eletrélitos na solugéo.

No caso do Zn, Cu, Cd e As, como esses elementos tiveram suas quantidades
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adsorvidas reduzidas em fun¢do da maior concentragio de eletrélitos em
solugdo, provavelmente o mecanismo de adsorcio predominante é do tipo
adsorcdo ndo especifica ou complexo de esfera externa, caracterizada por
interacGes eletrostdticas (baixa energia) sofrendo maior interferéncia dos

eletrélitos presentes na solugio.
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FIGURA | Quantidade adsorvida (mmol kg™) de Cd, Zn, Cu, Pb, P e As em
subproduto da inddstria de aluminio em dois valores de forga
ionica ( FI — I 47 mmol L™ e FI - II 470 mmol L) da solugdo de
equilibrio a pH 5,540,2. A quantidade adsorvida foi calculada
descontando-se a quantidade inicial menos a concentragio de
equilibrio (equagdo 4). As quantidades adicionadas dos cétions e
anions foram equimolares em carga correspondendo a 66,66 mmolc
kg-1 (relagiio final adsorvente solucdo de 1:100). As colunas que
correspondem a cada elemento, seguidas das mesmas letras, ndo
diferem entre si, pelo teste de Scott-Knott, a 95% de probabilidade.

A redugao na quantidade adsorvida observada com o aumento da forga
idnica para o Zn, Cu, Cd e As foi o inverso dos resultados da especiagio, em que

maior mimero de pares idnicos foi observado com o aumento da forga idnica,
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principalmente para o Cu. Em hidréxido férrico granular, a capacidade méxima
adsorvida de arsenato foi associada ndio somente 2 variagiio do pH, mas também
as variagbes ocorridas entre as espécies de arsenato. Maior tendéncia de formar
diferentes pares iénicos foi relacionada com maior diversidade de espécies em
solugio com o aumento do pH e, consequentemente, maior facilidade do
elemento se ligar a diferentes locais na superficie do adsorvente (Guan et al.,
2008). Na adsorgiio de Cu e Pb em hematita, foi constatado que a forga ibnica
(NaNO; 0,003 e 0,3 mol L) teve pouco efeito sobre a sorgéio desses cétions.
Christ] & Kretzschmar (1999), trabalhando com um dnico valor de forga i6nica e
em diferentes valores de pH e diferentes concentragbes dos metais, observaram
que as espécies hidrolisadas na superficie predominaram, tornando a adsorgéo
por complexo de esfera interna menos importante.

Observa-se que os testes de adorgiio dos cdtions (Zn, Cu, Cd e Pb) e
anions (As e P), nos dois valores de forga i6nica ( FI — I 47 mmol L'eFI-1
470 mmol L"), foram conduzidos em pH 5,5 e esse aumento na formagdo de
diferentes pares idnicos ocorreu em fungfio da maior concentragiio de eletrélitos
em solugdio, contribuindo, consequentemente, para maior competicdo por
diferentes sitios de adsorgdo, sendo menos afetadas aquelas espécies de maior
afinidade. Vale ressaltar que o PCZ determinado pela mobilidade eletrolitica da
lama encontra-se na faixa de 5,06-5,45 e que, nessa faixa de pH, o adsorvente
apresenta um balango de cargas nulo. Dessa forma, a pH 5,5 ndo se espera um
favorecimento da adsorciio pela atragfio da superficie pelas cargas, tanto das
espécies catibnicas quanto aniénicas.

O fato de esses resultados apontarem para uma ligagdo néo especifica ou
do tipo complexo de esfera externa para o Zn, Cd, Cu e As e ligagdo especifica
ou do tipo complexo de esfera interna para o Pb e P, néo significou que Zn, Cd,
Cu e As niio tenham estabelecido ligagio especifica .ou do tipo complexo de

esfera interna com os minerais presentes no adsorvente ou vice-versa. Adsorgio
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especifica pode ter ocorrido para Zn, Cd, Cu e As, mas em propor¢Ses menores
que para Pb e do P, de tal forma que, mesmo quando se aumentou a forga idnica,
grande parte do Zn, Cd, Cu e As foi adsorvida. As redugbes nas quantidade
adsorvidas desses elementos com o aumento da forga idnica foram de 1,28; 2,47;
3,50 e 1,32 mmol kg', respectivamente. Esses valores representam, em
percentual, reducdo de 8,62% para Zn, 24,80% para Cd, 13,61% para Cu e
2,22% para As.

Em outros experimentos, comprovou-se que o Cu e 0 Zn podem se ligar
a superficie de minerais de solo pelos dois mecanismos. A remogdo de Cu e Zn
de solugBes aquosas utilizando como sorventes caulinita, montmorillonita,
goethita e uma mistura desses minerais foi avaliada a pH 4 e nas forgas idnicas
de 0,01 e 0,1 mol L™ (Egirani et al., 2005). Pelo coeficiente estequiométrico de
hidrogénio:metal, os autores verificaram que a sor¢éo de Cu e Zn tornou a carga
da superficie positiva, sendo essa carga cada vez maior com o aumento da
adsorgdo. Os autores verificaram que a retengfio desses metais ocorreu tanto por
formacéo de complexos de esfera externa quanto de esfera interna.

Em outro experimento de adsor¢éo de Cd em goethita, foi investigado o
efeito de diferentes solugdes, sendo uma de nitrato de sédio e outra de cdlcio na
forga idnica de 0,03 mol L™ (Mustafa et al., 2004). Os autores aferiram o pH
antes e apds a adsor¢do e observaram diminui¢do no pH de equilibrio com a
adsorgiio de Cd®*, em ambos os sistemas contendo Ca** e Na*. Essa diminuigio
no pH de equilibrio foi indicativo do processo de desprotonagio da superficie
mineral, ou seja, fons H* foram deslocados da superficie quando o Cd foi
adsorvido, indicando que o Cd foi, pelos menos em parte, adsorvido por
complexo de esfera interna ou ligag@o especifica. Os autores ainda constataram
reducdes na adsorgéo de Cd* na presenca de Ca® devido 2 competi¢cdo pelos

locais de adsor¢@o na superficie.
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Em éxido de aluminio (y-AlO3), a adsor¢iio desse mesmo cdtion (Cd*
também foi avaliada na presenga de baixa (umol L") e alta (mmol LY
concentragio de Mg™, SO,” e NOy (Kosma et al., 2009). Constatou-se que a
adsorgfio desse cétion foi inibida pela alta concentragdo de eletrdlitos, sendo
parte disso causada pela competigdo entre Mg e Cd por fons sulfato na superficie
do adsorvente. Eles ainda verificaram que, em baixa concentragdo de eletrélitos,
mais Cd foi adsorvido devido ao efeito sinergistico de coadsorgdo de Cd mais
anion do eletrdlito, o que ocorreu de maneira mais relevante para o sulfato,
quando comparado ao nitrato.

0] r.necanismo de retengio de Zn em goethita também foi avaliado
quanto & variagio da forga idnica. Nesse sentido, testes de adsorgio de Ni, Zn e
Ca em goethita foram realizados nas forgas idnicas de 10 e 107 mol L
(NaNO3), em pH variando de 4 a 10 (concentragdo de adsorvente na solugdo de
1 g L"), tendo sido constatado que a adsorgiio desses elementos sobre goethita
foi independente da forca idnica, o que foi atribuido & formago de complexos
de esfera interna (TTrivedi et al., 2001).

Com relagiio a adsor¢iio de Cu e Pb em hematita, foi constatado que as
espécies adsorvidas ocorreram na superficie em diferentes valores de pH (Christl
& Kretzschmar, 1999). No pH ligeiramente é4cido para bésico, as espécies
adsorvidas por complexo de esfera interna foram dominantes para ambos os
metais, tendo a adsorgio por complexo de esfera externa somente ocorrido para
o Cu. Os resultados comprovaram que a sorgio de Cu e Pb sobre hematita foi
dependente de pH e que, com a redugfio da constante de formagdo de par i6nico,
as espécies hidrolizadas na superficie tornaram-se mais predominantes. Com
isso, foi observado que a adsorgdo por complexo de esfera interna tornou-se
menos importante, embora, mesmo assim, as espécies adsorvidas por complexo
de esfera interna tenham sido dominantes na superficie, para ambos os metais.

Na ampla faixa de pH, a presenga de Pb fortemente reduziu a adsorgdo de Cu,
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tendo o efeito do primeiro sobre o segundo sido também observado, mas menos
pronunciado. Nos valores de pH mais elevados, os resultados de sor¢do desses
dois metais se tornam semelhantes devido, provavelmente, a precipitagio de
ambos nas fases 6xido e hidréxido, tendo seus efeitos sido ofuscados. Andlise de
EXAFS confirmou a formagio de hidr6xido de Cu em pH>6,3.

Com relagdo aos dnions, Geng et al. (2003) e Geng-Fuhrman et al.
(2004) estudaram a adsorgdo de arsenato utilizando lama vermelha neutralizada
(Bauxsol) em diferentes valores de forga idnica (0,01 e 0,1 mol L" de NaCl) e
constataram que o processo de adsor¢ao sofreu pouca interferéncia da variagdo
da forga idnica. Os autores verificaram que a ligagido do arsenato a superficie
adsorvente era forte e consistente com ligacoes do tipo covalentes, formando
complexo de esfera interna com pouca interferéncia da adsorgéio competitiva de
contra-fons. Geng et al. (2003) constataram que a presenca de HCO;™ diminuiu a
eficiéncia de remocgdo de arsenato no bauxsol ¢ que o NaCl teve um minimo
efeito sobre a adsorgdo, provavelmente pelo fato de o CI' ndo competir com o
H>AsO;". Geng-Fuhrman et al. (2004, 2005) ressaltam que a fraca dependéncia
da forga idnica sugere a formagio de complexo de esfera interna.

O adsorvente utilizado no presente estudo (lama da indistria de
aluminio) constitui-se de uma mistura de minerais com altos teores de 6xidos,
tornando dificil verificar com precisio os verdadeiros mecanismos de adsorgio,
o que é mais facilitado quando se trabalha com amostras puras. O fato de o
arsenato ter apresentado variagbes na sua quantidade adsorvida pode ser
decorrente de diferente afinidade com os diversos tipos de minerais. No caso da
adsorg@o de arsenato sobre goethita, foi descrito que a espécie nao protonada
bidentada foi a dominante, enquanto a monodentada protonada tornou-se
gradualmente mais importante em baixo pH e alta carga. A contribuigdo da
espécie protonada bidentada ¢ menor e limitada a baixo pH (Stachowicz et al.,

2008). A ligacdo nesse mesmo 6xido (goethita), ndo somente do arsenato, mas
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também do arsenito, foi praticamente independente da forga inica, devido ao
fato de 100 % das ligagdes terem sido do tipo complexo de esfera interna, o que
foi corroborado por resultados de espectroscopia EXAFS (extended X-ray
absorption fine structure) (Kersten & Vlasova, 2009).

Estudos de EXAFS e de reflectincia difusa (FTIR, diffuse reflectance
spectra), envolvendo a remogiio de As usando hidréxido de ferro granular,
também foram realizados em diferentes valores de pH. Pelo espectro FTIR,
comprovou-se que dois tipos diferentes de estrutura - como complexo mono ¢
bidentado - foram formados sobre o adsorvente, embora o complexo bidentado
tenha sido formado somente em pH maior que 6. Pelos estudos de EXAFS,
pdde-se confirmar que o arsenato formou complexo binuclear bidentado a pH
7.4 (Guan et al., 2008).

Em sedimentos ricos em ferro utilizados para o tratamento de 4gua,
foram feitas andlises de espectroscopia de absorg¢do de raios X com sincrotron
(XAS, synchrotron X-ray absorption espectroscopy) tendo sido constatados
precipitados de éxido de ferro amorfo, similar i ferridrita, associados com o
arsénio As(V) adsorvido ou precipitado (Root et al.,, 2007). Nesses mesmos
materiais, andlise de EXAFS indicaram que o As estava presente nos
sedimentos, em sua maijoria, como complexo de esfera interna binuclear-
bidentada, com a geometria atdmica local similar aquela encontrada nos estudos
de laboratério.

Quanto 2 influéncia da for¢a iénica na adsor¢io de fosfato sobre
goethita, Geelhoed et al. (1997) observaram que, para baixa carga de fosfato, em
valores de pH mais baixos, quase todo &nion foi adsorvido. O aumento da forga
ibnica resultou em diminuig¢io na adsor¢io em valores de pH mais baixo ¢ em
aumento na adsor¢do do mesmo em pH mais alto. O valor do pH no qual o efeito
da forga idnica se inverteu sobre a adsor¢io diminuiu com maior carga de

fosfato na goethita (Geelhoed et al., 1997). O pH no qual a forga idnica ndo teve
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influéncia sobre a adsorgdo indicou o ponto isoelétrico (PI). No pH abaixo do PI,
a adsorgdo de fosfato diminuiu com maior forga i6nica e, no valor de pH acima
do PI, a adsorgdio do dnion aumentou com a maior foga idnica e, devido a esse
efeito, a dependéncia do pH na adsorgéio de fosfato foi menor na forga idnica
maior. Juang & Chung (2004) observaram que a sorgdio de fosfato sobre goethita
foi predominantemente do tipo complexo de esfera intema e que a sor¢io de
fosfato ou de outros anions ndo somente torna a superficie da goethita mais
negativa mas também desloca o ponto de carga zero para valores mais dcidos.
Para uma ampla faixa de pH, eles encontraram que a carga da superficie
aumentou com o aumento da for¢a idnica e isso foi causado pelo aumento da
concentragio.

Com relagdo 2 afinidade do fosfato por diferentes 6xidos de aluminio
(pseudoboehmita, y-AIOOH e ¢-alumina, 0-AlO;), Xiaofang et al. (2007)
verificaram que a pseudoboehmita adsorveu mais fosfato que a o-alumina,
sendo a ligagdo entre esse ltimo considerada mais forte devido & maior acidez
de Lewis, ou seja, maior acidez de suas hidroxilas da superficie (menor pK -
maior valor de protonagdo da superficie). Neste caso, a formagédo de complexo
de esfera interna pelas reacSes de troca de ligante na o-alumina foi
predominante, enquanto a interagiio eletrostitica na pseudoboehmita
desempenha papel mais proeminente, principalmente em valores mais baixos de
pH.

Tanto para a forga idnica original (F/ ,igiar = 47 mmol L") quanto na
forga idnica 10 vezes maior (Fl,iginat X 10 = 470 mmol L"), considerando-se a
quantidade adicionada, foi calculada a fragdo percentual adsorvida (Figura 2).
Comparado-se esses valores entre os elementos, observa-se que, na for¢a inica
original (Figura 2a), a ordem crescente foi Cd<Zn<Cu<As<Pb<P e, na forga
ibnica 10 vezes maior (Figura 2b), a sequéncia foi a mesma, porém, o Pbe o P

nao apresentaram diferengas entre si. Considerando esses valores, nota-se que

162



Cd e Zn foram adsorvidos em menor quantidade, tendendo a permanecer em

solugiio, com a possibilidade de causarem mais danos ambientais.
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FIGURA 2 Fragio percentual de Cd, Zn, Cu, Pb, P e As adsorvido em
subproduto da induistria de alummlo na forga idnica de 47 mmol L’

'(a- FI1-1) e 470 mmol L! (b - FI - II) da solugfio de equilibrio a

pH 5,5£0,2. A fragio percentual adsorvida foi calculada pela

quantidade adsorvida pela quantidade adicionada (equagdo 5). As

quantidades  adicionadas foram equxmolares em carga
correspondendo a 66,66 mmol. kg! (relagio final adsorvente

solugiio de 1:100). As colunas seguidas' das mesmas letras néo

diferem entre si, pelo teste de Scott-Knot, a 95% de probabilidade.

Um parimetro que melhor representa a afinidade com o adsorvente ou a
maior probabilidade de permanéncia na solugdio é o coeficiente de particdo ou de
seletividade (k). Esse indice relaciona a quantidade do elemento adsorvida pela
sua concentragio na solugdo de equilibrio, medindo, portanto, a preferéncia ou a
afinidade do adsorvente ou de componentes do solo pelo metal ou pelo elemento
em questio, o que, de certa forma, caracteriza também a mobilidade do elemento
(Echeverria et al., 1998; Morera et al., 2001; Bradl,ﬂ‘ 2004; Sprynskyy et al.,
2006). Quanto maior o valor de ky, maior a quantidade do elemento que o

adsorvente conseguiu reter, mantendo baixa concentragéio do mesmo na solugio.
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Por outro lado, valores muito baixos de kg indicam que o adsorvente mantém
alta concentragdo do elemento em solugéo e isso implica em maior risco de

causar toxidez, ser lixiviado ou transferido para a cadeia tréfica.
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FIGURA 3 Coeficiente de partigio (kg) do Cd, Zn, Cu, Pb, P e As em
subproduto da indistria de alunnmo na forga idnica de 47 mmol L
"(a-FI-1) e 470 mmol L™ (b - FI - II) da solugdo de equilibrio a
pH 5,5+0,2. O k4 foi calculado dividindo-se a quantidade adsorvida
pela concentracio de equilibrio (equagdo 6). As quantidades
ad1c1onadas foram equimolares em carga correspondendo a 66,66
mmol,, kg™ (relagio final adsorvente solugiio de 1:100). As colunas
seguidas das mesmas letras ndo diferem entre si, pelo teste de
Scott-Knot, a 95% de probabilidade.

Com base nos valores do coeficiente de particio (Figura 3), os
elementos apresentaram diferentes sequéncias de afinidade com o adsorvente,
sendo essas sequéncias alteradas com a forga ibnica. A ordem crescente foi
Cd=Zn=Cu=As<Pb<P para a forga ibnica original (Figura 3a) e
Cd=Zn=Cu=As<Pb=P para a forga ibnica dez vezes maior (Figura 3b). De
acordo com esses resultados, o0 Cd e o Zn apresentaram os maiores valores e,

consequentemente, a menor afinidade com a lama vermelha ¢ os riscos em
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potencial de causarem danos ambientais foram maiores quando comparados com
oPbeoP.

Em testes de sorgio competitiva em solos, foi constatada maior
mobilidade de metais quando a concentragio de equilibrio aumentou,
observando-se que a competigdo entre os metais reduz suas quantidades retidas
(Echeverria et al., 1998). Esses autores confirmaram que a presenca de Cu e Pb
diminuiu a sorgdo de Zn, Cd e Ni mais que o inverso, tendo os dois primeiros
sido sorvidos em maior quantidade com maior forca de ligagdo. Morera et al.
(2001) constataram que a maior fragfio de metais extraidos da fragdo trocével
correspondia aqueles sistemas com menor valor de ky, indicando que a afinidade
do Cd, Zn e Ni pelo solo foi menor que o Pb e Cu. Sprynskyy et al. (2006),
baseados nos valores de ki estimados, encontraram a ordem decrescente de
afinidade por clinoptilolite de Pb>Cu>Ni>Cd. No entanto, os autores
trabalharam com quantidades dez vezes menores para o Cd e utilizaram

quantidades baseadas na massa atémica.

3.3 Dessorgao

Os mesmos elementos que tiveram suas quantidades adsorvidas
reduzidas pelo efeito do aumento da forca ibnica tiveram também suas
quantidades dessorvidas alteradas. As quantidades dessorvidas de Cd, Zn, Cu ¢
As foram maiores para os tratamentos cuja adsorgao foi realizada com a menor
forga idnica (FI ~ I, FI ,igin = 47 mmol Lhem relagiio a maior (FI - 11, Fl,iginat
x 10 = 470 mmol L") o que, provavelmente, ocorreu em fungfio das maiores
quantidades adsorvidas no menor valor de forga idnica (Figura 4). Na maior
forca ibnica, as redugdes das quantidades dessorvidas de Cd, Zn, Cu e As foram
de 1,61; 1,21; 1,16 e 0,37 mmol kg, representando, em percentual, redugfio de
39,93%, 40,27%, 64,18% e 16,36%, respectivamente. Para Pb e P as

quantidades dessorvidas foram similares, reforcando a ndo interferéncia da
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concentragdo dos eletrélitos utilizados na solugdio de fundo em alterar seu

processo adsortivo e dessortivo.
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FIGURA 4. Quantidade dessorvida (mmol kg") de Cd, Zn, Cu, Pb, Pe As em
dois valores de forga i6nica ( FI — 147 mmol L' e FI1 - 1 470 mmol
L") da solugio de equilibrio a pH 5,5+0,2. A quantidade
dessorvida foi calculada descontando-se o metal retido na solugfo
de equilibrio proveniente da adsor¢iio prévia (equagdo 7). As
quantidades  adicionadas foram equimolares em carga
correspondendo a 66,66 mmol. kg’ (relagdo final adsorvente
solugdo de 1:100). As colunas seguidas das mesmas letras ndo
diferem entre si, pelo teste de Scott-Knott, a 95% de probabilidade.

Quanto ao percentual dessorvido, a ordem crescente de dessor¢cdo na
menor forga i6nica foi Cd>Zn>Cu>As>Pb>P (Figura 5a). Na maior forga ibnica,
a sequéncia foi Cd>Zn>As=Cu>Pb=P (Figura 5b). Dentre os elementos, o Cd,
seguido do Zn, destacou-se por ter apresentado a maior fragio dessorvida.
Diante desses resultados, ficou evidente a baixa afinidade desses elementos com
a superficie adsorvente, com maior potencial de dano ao ambiente devido a sua

facilidade de permanéncia na solugdio. Quanto aos riscos de permanéncia na
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solugdio, os de Pb e P foram bem menores quando comparados aos de Cd, Zn,
Cue As.
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FIGURA 5 Fragio percentual de Cd, Zn, Cu, Pb, P e As dessorvido em
subproduto da industria de alurmmo na forga idnica de 47 mmol L

! (a- FI-1)e 470 mmol L' (b - FI1 - IT) 470 mmol LY da solugdo

de equilfbrio a pH 5,5£0,2. O percentual dessorvido foi calculado

pela quantidade dessorvida pela quantidade adsorvida (equagdo 8).

As quantidades adicionadas foram equimolares em carga
correspondendo a 66,66 mmol, kg" (relagdo final adsorvente

solucio de 1:100). As colunas seguidas das mesmas letras néo

diferem entre si, pelo teste de Scott-Knott, a 95% de probabilidade.

Em testes de adsorgdio e dessorgio de Cd sobre goethita, constatou-se
que grande proporgiio de Cd, ou seja, cerca de 45% e 49% do Cd inicialmente
adsorvido, foi dessorvida em pH 5,0 e, no pH 6,0, esses valores reduziram-se
para 7% e 8%, quando se utilizaram solugdes contendo Na e Ca,
respectivamente. Apés dez passos de dessorgiio, a quantidade de Cd que ainda
permaneceu retida foi bastante elevada em ambos os sistemas e especialmente
naquele com pH mais elevado, suportando a hip6tese de que o Cd foi difundido
para dentro de cavidades e de defeitos na superficie da goethita ou adsorvido

especificamente com ligagSes de alta energia. Observou-se que a dessorgao foi
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maior na presenga de Ca, em comparagiio com o Na, refletindo a competicio
existente entre o Cd e o Ca, embora grande propor¢éio de Cd adsorvido (23%-
92%) sobre goethita ndo tenha sido dessorvido com os repetidos passos de
dessor¢do (Mustafa et al., 2009). Segundo Bradl (2004), a adsorgiio de Cd é
fortemente influenciada pela presenca de cétions divalentes, tais como Zn e Ca,
competindo pelos locais de ligagdo no solo ou até capazes de dessorver o Cd dos

solos.

3.4 Quantidade e percentual efetivamente adsorvido

O balango entre a quantidade adsorvida e dessorvida foi representado
pela quantidade efetivamente adsorvida, ou seja, a quantidade de cada cétion e
dnion que permaneceu retida no adsorvente apds o teste de dessor¢do (Figura
6a). Também calculou-se o percentual efetivamente adsorvido, ou seja, a fracdo
de cada cétion e dnion que o adsorvente conseguiu manter retida em relagdo a
quantidade adicionada (Figura 6b).

Nédo foi observada interferéncia da forca i6nica na quantidade
efetivamente adsorvida para todos os elementos, exceto para o Cu. Observou-se
que, embora a forga idnica tenha contribuido para alterar a quantidade adsorvida
e dessorvida de Cd, Zn, Cu e As, ela ndo alterou a capacidade do adsorvente de
manter os elementos adsorvidos, com exce¢do do Cu, que apresentou menor
quantidade efetivamente adsorvida com a maior forga iénica. Com relagdo ao
percentual efetivamente adsorvido, nota-se que o mesmo reduziu-se para o Cd e

o Cu com o aumento da forga ibnica e que foi igual para os demais.
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FIGURA 6 Quantidade efetivamente adsorvida (a) e fragdo percentual
efetivamente adsorvida (b) de Cd, Zn, Cu, Pb, P € As, apés a
dessor¢dio em subprodulo da inddstria de alutmmo na forga i6nica
de47 mmol L (a-FI-1) e 470 mmol L (b - FI - 1I) 470 mmol
L") da solugio de equilibrio a pH 5,5+0,2 (relagfio final
adsorvente solugio de 1:100). A quantidade efetivamente
adsorvida foi calculada descontando-se a quantidade adsorvida
menos a quantidade dessorvida (equagdio 9) e a fragéo percentual
efetivamente  adsorvida foi calculada pela quantidade
efetivamente adsorvida pela quantidade adicionada (equagao 10).
As quantidades adicionadas foram .equimolares em carga
correspondendo a 66,66 mmol, kg (relagao final adsorvente
solugiio de 1:100). As colunas seguidas das mesmas letras nio
diferem entre si, pelo teste de Scott-Knott, a 95% de
probabilidade.

Esses resultados apresentam grande aplicagdio pritica, embora a
extrapolagfio para condigdes de campo deva ser feita com cuidado. No manejo
de 4reas contaminadas, deve-se monitorar as préticas que alteram com grande
intensidade a forga idnica da solugiio do solo, uma vez que as priticas que
aumentam seu valor em até 10 vezes do seu valor original podem alterar as
quantidades adsorvidas e dessorvidas dos elementos. Uma grande vantagem foi
que essa variagiio ocorreu somente em determinada parcela adsorvida, de tal
forma que a quantidade que foi efetivamente adsorvida ndio sofre essa

interferéncia, sendo igual a 11,80+0,84 mmol kg! para o Zn; 5,51+0,54 mmol
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kg para o Cd; 31,50£0,72 mmol kg para o Pb; 64,80+0,42 mmol kg! parao P
e 56,67+1,57 mmol kg™ para o As. Isso representa um percentual efetivamente
adsorvido de 35,43+2,52% para o Zn, 16,60+1,63% para o Cd, 94,76+2,22%
para o Pb; 97,2720,63% para o P e 85,21%2,32% para o As. Para o Cu,
considerando-se o valor mais critico, ou seja, 0 menor valor apresentado para a
maior forga idnca, a quantidade efetivamente adsorvida foi de 21,54+1,05 mmol
kg, representando um percentual de 64,86x3,10%.

Devido aos seus efeitos deletérios as plantas, animais e humanos, o As,
o Pb e o Cd ocupam o primeiro, o segundo e o oitavo lugar, respectivamente, em
uma lista de 275 elementos e substincias potencialmente poluidoras prioritrias
para o controle, nos Estados Unidos (Agency for Toxic Substances and Disease
Control - ATSDR, 2005). Vale ressaltar que, embora o As ¢ o Pb ocupem os
primeiros lugares da lista, eles apresentaram maior capacidade de permanecerem
retidos em uma matriz sélida. O contririo foi observado para o Cd que, embora
ocupe o oitavo lugar, foi o elemento que apresentou a menor quantidade

adsorvida e a maior quantidade dessorvida.
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4 CONCLUSOES

A quantidade adsorvida de Zn, Cd, Cu e As reduziu com o aumento da
forca i6nica da solugio de equilibrio, enquanto para o Pb e o P nio foi observada
nenhuma variagio |

A ordem crescente dos porcentuais adsorvidos na menor forga idnica foi
Cd<Zn<Cu<As<Pb<P e, na maior for¢a ibnica, a sequéncia foi
Cd<Zn<Cu<As<Pb=P.

As sequéncias de afinidades (Kd) foram semelhantes para Zn, Cd, Cu e
As, nas diferentes forgas ibnicas e o Pb e o P foram semelhantes somente na
maior forga iGnica.

As quantidades dessorvidas de Cd, Zn, Cu e As foram maiores para a
menor forga idnica.

A ordem crescente do percentual dessorvido na menor forga i6nica foi
Cd>Zn>Cu>As>P>Pb e, na maior forga idnica, a sequéncia foi Cd>Zn>As =
Cu>Pb=P.

Dentre os elementos estudados o Cd, seguido do Zn, destacou-se por ter
apresentado a menor quantidade adsorvida e a maior dessorvida, com maior

risco de contaminacao ambiental.
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CAPITULO 5

CAPACIDADE MAXIMA DE ADSORCAO E DESSORCAO DE Zn, Cu,
Cd, Pb, As e P EM SUBPRODUTO DA INDUSTRIA DE ALUMINIO
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RESUMO

Modelos que permitem a determinagio de pardmetros quantitativos
relacionados & sor¢do de elementos-traco podem auxiliar na tomada de decisiio
sobre a utilizagdo de materiais adsorventes como amenizantes em dreas
contaminadas. Este trabalho foi realizado com o objetivo de avaliar as
quantidades adsorvidas e dessorvidas, bem como quantificar os paridmetros dos
modelos de Langmuir e Freundlich para auxiliar na avaliagdo do potencial
adsorvente da lama da indistria de aluminio, visando sua utilizagdio como
amenizante de solos contaminados com Zn, Cu, Cd, Pb, As e P. Para avaliagdo
do adsorvente, foram realizados testes de adsorgdo (em pH 5,5) que constaram
de adi¢Ses de doses crescentes de cada elemento (Zn, Cu, Cd, Pb, As e P),
individualmente, com posterior dessor¢do dos mesmos. Os dados se ajustaram
bem tanto ao modelo de Langmuir quanto ao de Freundlich, fornecendo
pardmetros que auxiliam na avaliagdo do adsorvente e do adsorbato. Os dnions
apresentaram maior afinidade pelo adsorvente quando comparados com os
cétions, sendo o fosfato superior ao arsenato ¢ o chumbo superior ao cobre, ao
zinco e ao cddmio. Os citions e os &nions apresentaram baixo percentual
dessorvido, com excegdo do Cd, que foi quase totalmente dessorvido.

178



ABSTRACT

Models allowing the determination of quantitative parameters related to
sorption of trace elements can help in decision making regarding the use of
sorbent materials for remediation of contaminated areas. This work evaluated
the adsorption/desorption behavior and quantified the parameters of the
Langmuir and Freundlich’s models to help assessing the sorption capability of
an aluminum industry byproduct in order to use it as a soil amendment in Zn-,
Cu-, Cd-, Pb-, As-, and P-contaminated soils. To evaluate the adsorbent, we
used adsorption tests (at pH 5.5) consisting of addition of increasing doses of
each element (Zn, Cu, Cd, Pb, As, and P), individually, followed by a
subsequent desorption. The data fitted well to both Langmuir and Freundlich
models, providing parameters that help evaluating the adsorbent as well as the
adsorbate. The anions had a higher affinity for the adsorbent when compared
with the cations, being phosphate more adsorbed than arsenate and lead more
adsorbed than copper, zinc, and cadmium. All cations and anions were desorbed
in very small amounts, with the exception of Cd, which was almost completely
desorbed.
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1 INTRODUGCAO

Uma das formas de se avaliar a eficiéncia de um subproduto para uso
como adsorvente de cétions e Anions de solugbes aquosas ou em solos é por
meio de testes de adsorgéo e dessor¢@o. Esses testes permitem também avaliar a
influéncia de vérios atributos, como pH, for¢ca idnica e concentragio do
adsorbato, dentre outros. Mediante o uso de concentragbes crescentes do
adsorbato, pode-se, inclusive, construir curvas de sor¢fio, as quais podem ser
representadas por isotermas que geralmente descrevem a relagdo entre a
concentragdo de equilibrio do adsorvato e a quantidade adsorvida sobre uma
superficie a uma determinada temperatura constante (Sparks, 1995).

As isotermas de adsor¢do podem ser do tipo S, L, H e C e os modelos de
Langmuir, de Freundlich, de BET (Brunauer, Emmett e Teller) e de Gibbs sdo,
geralmente, utilizados para descrever essas curvas de sor¢do. Vale ressaltar que
elas sdo usadas para a descrigéio dos dados, mas ndo demonstram os mecanismos
de reagdes, ou seja, ndo permitem diferenciar a adsorgfio da precipitagdo, os
quais podem ser investigados por meio de técnicas espectroscépicas (Tan, 1992;
Sparks, 1995). Segundo esses autores, as isotermas de Langmuir ¢ Freundlich
foram desenvolvidas, inicialmente, para descrever a adsorgio de moléculas de
gis e tém sido amplamente empregadas na quimica do solo. A termino]ogia
“isoterma” tem sido adotada, em vdrios trabalhos, por extensao do uso para
sistemas simples, nos quais a sorgio depende somente da temperatura ¢ da
concentracfo e, embora ela expresse a necessidade de controle da temperatura,
Barrow (2008) tem justificado sua preferéncia pela denominagdo “equagles de
sor¢ao” por ser mais adequada para uso em solo.

As equagdes de Langmuir (equagdo 1) e de Freundlich (equagdo 2)
foram formuladas como (Tan, 1992; Sparks, 1995):
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kL e“(CMA)
g=————— (equa 0 1
l+kLC‘, (equag )

q= kFCel/n (equagdo 2)

em que g = concentragio do adsorbato sorvido por unidade de massa do
adsorvente (mmol kg'') e C, = concentragio de equilibrio da adsorgéo (mmol L’
1. Os parametros bcus, € kz sio especificos da equagdio de Langmuir e kr € n da
equagio de Freundlich. O bya corresponde a uma constante relacionada a
capacidade méxima de adsorgiio (mmol kg') e o k., uma constante relacionada a
forca de ligagio. Na equag¢do de Freundlich, o kr € também uma constante
considerada como um coeficiente de distribui¢io € n é um fator de corregéo
(adimensional). O kr descreve a parti¢io do soluto entre a fase liquida e sélida e
fornece uma medida da taxa da quantidade de material que est4 adsorvido pela
quantidade que estd na solugfio (Tan, 1992; Sparks, 1995). Quandon=1,0kré
andlogo ao k; (ks = ¢/C.), que é o coeficiente de particio da constante de
equilibrio na equagio da lei de a¢do de massas, em que um alto valor de &,
representa um elemento sorvido fortemente.

Com relagfio ao uso do expoente na curva d§ sor¢io de Freundlich, a
grande maioria dos trabalhos utilizas o expoente como‘o reciproco de n, ou seja,
como 1/n (Sparks, 1995; Tan, 1992; Cengeloglu et al., 2006, 2007; Guan et al.,
2008; Srivastava et al., 2009). Barrow (2008), em seu trabalho, expressou o
expoente diretamente como n em vez do seu reciproco (1/n) e ainda mencionou
que as unidades dos parimetros ke e n causam confusdes. Também foram
encontrados outros trabalhos que consideraram o expoente diretamente com n
(Cornu et al., 2003; Guo et al., 2007) ¢, para a intemrétagﬁo do seu valor, deve-
se considerar a forma com que o mesmo € descrito na fequagz'm. Segundo Sparks
(1995), alguns pesquisadores tém utilizado kr e »n para fazer conclusdes a
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respeito de mecanismos de adsorgio e tém interpretado miiltiplas inclinagGes na
isoterma de Freundlich como evidéncia de diferentes locais de ligagdo, mas tais
interpretactes sdo especulativas.

Deve-se atentar que existem algumas consideragdes para uso desses
modelos. No caso do modelo de Langmuir, deve-se considerar que: i) a adsor¢éio
ocorre em uma superficie plana com nimero de locais fixos e idénticos, os quais
podem ser ocupados por somente uma molécula, considerando somente uma
cobertura do tipo monocamada representando a adsorgio mixima; ii) a adsorgdo
é reversivel; iii) ndo hd o movimento lateral das moléculas sobre a superficie e
iv) a energia de adsor¢dio é a mesma em todos os locais, sendo a superficie
considerada homogénea e ndo havendo, ainda, interagdes entre os adsorbatos,
tendo todos comportamento idéntico (Sparks, 1995). Embora muito utilizada,
essa equagdo ndo pode ser justificada sobre uma base tedrica para a sorgio de
fons, uma vez que ela considera que as superficies ndo sao afetadas com as
reagbes, o que ndo é verdade, pois as reagdes sempre afetam o potencial elétrico
da superficie diretamente pelo efeito da carga e indiretamente pelo efeito do pH.
Ainda, outra consideragdo pouco provavel para solos € a de que as reagdes
ocorrem em uma superficie uniforme (Barrow, 2008). Outra limitagdo do
modelo é o fato de considerar a adsor¢io monocamada sobre uma superficie
plana e homogénea, assumindo energias uniformes de sorgiio e negligenciando
as interagdes laterais, bem com a mobilidade horizontal (Sparks, 1995; Bradl,
2004),

No caso da equagdo de Freundlich, ela também néio pode ser justificada
sobre uma base tedrica, sendo considerada como um modelo empirico (Sparks,
1995). Essa equagdio pode ser derivada assumindo que a reagdo ocorre sobre
uma superficie heterogénea com uma distribuigéio néo uniforme da adsorgio em
multicamadas para a qual a fungio logaritmica da constante de ligagdo diminui

quando a quantidade sorvida aumenta (Barrow, 2008). Segundo esse mesmo
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autor, essa equacio descreve muito bem as curvas de sor¢io em solo ¢ tem sido
considerada como uma fic¢@o conveniente e como uma forma usualmente
efetiva para descrever a sorcao de anions em solos.

Apesar dessas limitagoes, essas equagdes apresentam alguns parametros
que contém informagdes tteis sobre a capacidade de sor¢do e a forga com que o
sorbato se liga ao sorvente e, por isso, tem sido muito utilizada em diversos
trabalhos (Li et al., 2006; Guo et al., 2007; Srivastava et al., 2009). Embora a
equacio de Langmuir apresente menor similaridade com as condigdes de solo
(superficies homogéneas ¢ uniformes com adsor¢do monocamada), uma grande
vantagem desta em relagio a de Freundlich (superficies heterogéneas com
distribui¢iio ndo uniforme da adsor¢iio em multicamadas) € a possibilidade de a
primeira de estimar a capacidade maxima de adsor¢io (CMA). Esse parametro
representa a quantidade maxima de um determinado elemento que o adsorvente
consegue reter e confere a essa equacio grande aplicagiio pratica em estudos de
adsor¢iio em solos e em materiais com potenciais de uso como adsorventes de
solucdes aquosas ou amenizantes de solo, como ¢ o caso do subproduto da
industria de aluminio. Além disso, diversos autores tém empregado esse modelo
para descrever a adsor¢iio de virios elementos em materiais de superficies
bastante heterogénea. como a de solos (Pierangeli et al., 2001: Fontes & Gomes,
2003; Campos et al., 2007: Pozza et al., 2009) e sorventes alternativos (Apak et
al., 1998; Geng et al., 2003; Santona et al., 2006; Cengeloglu et al., 2006).

Uma grande aplicagdo pratica ndo sé da equagio de sor¢iio de Langmuir,
mas também da de Freundlich é na avaliagdo da adsor¢io associada aos riscos de
polui¢dao em solos considerando ndo somente sistemas contendo um elemento
alvo (Jiang et al., 2005a, 2005b), mas também sistemas contendo varios
elementos em competigio (Echeverria et al., 1998; Morera et al., 2001; Mesquita

et al., 2002).
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Com relagdo ao uso das equagdes de sorgiio para auxilio na avaliagio da
eficiéncia de um bom adsorvente, deve ser avaliado ndio somente aquele
relacionado & alta capacidade de sorgfio para vérios elementos, mas também
deve-se considerar aquele que apresente uma baixa capacidade de dessorgio. E
interessante que o adsorvente, principalmente para uso em solos contaminados,
seja de baixo custo e tenha afinidade de sorver ¢ manter os vérios elementos
retidos de forma mais estdveis. Diversas dreas contaminadas que precisam ser
remediadas, geralmente, apresentam-se contaminadas por mais de um elemento
¢ necessitam de amenizantes que resistam mais as alteragdes do meio que
venham a remobilizar os elementos adsorvidos, dando mais estabilidade ao
processo de remediac¢do. Aliado a eficiéncia, deve-se também considerar o custo
do amenizante com a finalidade de tornar vidvel o processo. Devido a isso, a
busca por sorventes ndo convencionais ou alternativos visando a substituigéo
total ou parcial daqueles comercialmente utilizados tem sido explorada (Apak et
al.,, 1998a, 1998b; Cengeloglu et al., 2006; Santona et al., 2006; Costa et al.,
2008).

Segundo Pradhan et al. (2008), a lama vermelha, também denominada
lama da indistria de aluminio ou subproduto da indiistria de aluminio, apresenta
grande vantagem devido a sua versatilidade de aplicagdo, uma vez que é
composta de uma mistura de adsorventes (6xidos de aluminio e ferro) e
floculantes, tendo sido sugerida como um adsorvente de baixo custo para a
remogao de elementos téxicos e para o tratamento de efluentes.

Dessa forma, o uso de modelos que auxiliem na descrigio do
comportamento sortivo e que permitam a quantificagio de determinados
parimetros, como a capacidade méxima de adsorgdo, constitui uma informagéo
de suporte para a avaliagio da eficiéncia de utilizagio de materiais como
amenizantes de solos em 4reas contaminadas com cédtions e anions inorgénicos.

Neste contexto, este trabalho foi realizado com o objetivo de avaliar as
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quantidades adsorvidas ¢ dessorvidas, bem como quantificar os parimetros das
equagdes de sorgio de Langmuir e Freundlich, para auxiliar na avaliagdo do
potencial adsorvente da lama da indistria de aluminio, visando o seu uso como

amenizante de solos contaminados com Zn, Cu, Cd. Pb, Ase P.
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2 MATERIAL E METODOS

O experimento foi realizado no Departamento de Ciéncia do Solo da
Universidade Federal de Lavras. O adsorvente testado foi o subproduto da
indiistria de aluminio, o qual foi seco ao ar, macerado em gral de 4gata e passado
em peneira de 1 mm de didmetro, com o objetivo de obter um material mais
homogéneo. A andlise de difragiio de raios X indicou a presenga de hematita,
goethita, maghemita, quartzo e gibbsita. Seu ponto de carga zero (PCZ) € 5,06—
5,45. Outras caracterizagdes também podem ser encontradas em Costa et al.
(2009).

Ap6s o preparo dos adsorventes, realizaram-se os testes de adsorgdo e
dessorgéio dos cdtions Zn™*, Cu®, Cd** ¢ Pb™ (doravante Zn, Cu, Cd e Pb) ¢ dos
dnions fosfato e arsenato (doravante As ¢ P), os quais constaram, basicamente,
de trés etapas: i) ajuste do pH, ii) adsor¢o e iii) dessorgdo.

Na primeira etapa, ajuste do pH (5,5x0,2), pesaram-se, em triplicata, 0,3
g dos adsorventes, os quais foram suspensos em 20 mL de Ca(NOs), 0,01 mol L
! para a adsorgio dos cdtions Zn, Cu, Cd e Pb; € NaCl 0,03 mmol L"! para os
dnions As e P (relagdo adsorvente:solugdo 1:67) para posterior ajuste do pH.
Para isso, utilizaram-se quantidades predeterminadas de HNO; 1 mol L'e
solugdo saturada de Ca(OH), para ajuste da solugéo de Ca(NOs); 0,01 mol L'e
HCl11 mol L e NaOH 1 mol L para ajuste da solugiio de NaCl 0,03 mol L™, as
quais foram calculadas por equagdes de regressdo ajustadas a curvas de titulagéio
obtidas em pré-experimentos. Ap6s a adi¢do do dcido ou da base, alternaram-se
12 horas de repouso e 12 horas de agitagio, com as leituras de pH sendo feitas
diariamente, até se atingir a estabilidade. Considerou-se o pH estével quando a
variagdo da leitura foi menor que 0,2 unidades, o que ocorreu em tomo de 5 dias.
Os experimentos de adsorgdo dos citions foram conduzidos em Ca(NOs); e o

dos dnions, em NaCl, para evitar a formagdo de precipitados e de pares iGnicos
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estdveis capazes de impedir ou dificultar a adsorgdo.

Na segunda etapa, adsorgdo, logo apés a estabilizagio do pH na solugao
com o adsorvente, adicionaram-se 10 mL de solugio de Zn(NO;).4H.0O,
Cd(NOs),.4H,0, Cu(NO3):.3H,0, Pb(NO;),, H;PO, e Na;HAsO,4.7H,0 (relacado
adsorvente:solugiio final 1:100 ou 10 g L™). As concentragdes das solugBes
foram: 0; 0,15; 0,30; 0,75; 1,50; 2,25; 3,00 e 4,50 mmol L' para Zn, Cu, Cde Pb
e 0; 0,30; 0,75; 1,50; 2,25; 3,00; 4,50; 6,00 ¢ 9,00 mmol L para As e P.
Ressalta-se que tais concentragbes apresentam quantidades equivalentes em
mmol, L' para comparagio entre os cdtions (divalentes) e anions
(predominantemente na forma monovalente, no pH estudado, conforme revelado
pela especiagio descrita a seguir). As amostras permaneceram por mais 72
horas, alternando-se 12 horas de agitagéio € 12 horas de repouso, para que se
processassem as reagdes. Em seguida, elas foram centrifugadas, durante 20
minutos, a 3.000 rpm e o sobrenadante coletado para anlise e determinagdo da
quantidade adsorvida. A quantidade adsorvida do metal foi calculada pela
diferenga entre a adicionada e a remanescente na solugdo de equilibrio.

Nesta etapa, também foi realizada uma simulagéo dos fons em solugzo,
utilizando o programa Visual Minteq, versdo 2.53 (Gustaffson, 2007). Seu
objetivo foi o de verificar as formas com que os elementos adicionados se
encontravam em solugfio, bem como constatar que nio havia formas precipitadas
antes da reagdo com o adsorvente.

As equacdes linearizadas de Langmuir (equagdo 3) foram obtidas por
meio da montagem do grifico de C/g versus C, e de Freundlich (equagéo 4), por
meio da montagem do gréfico de log g versus log C,. As formas linearizadas

dessas equacdes equivalentes a y = ax + b estiio descritas a seguir:

C 1 1 :
=t = C, + (equagdo 3)
q {b(cm» ) k1bcaay '
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1
logg= ;108 C, +log K, (equagiio 4)

Em que 1/bcua) (Langmuir — equagdo 3) e I/n (Freundlich — equac@o 4)
representam a inclinagio da reta e I/kbicya) (Langmuir — equagdo 3) e log kr
(Freundlich — equago 4) representam o intercepto com €ixo y.

Caso os dados se ajustem ao modelo de Langmuir, para determinar se o
processo de adsorgdo dos elementos é favorivel ou desfavordvel para esse
modelo, sua forma pode ser classificada por um termo “r”, que é uma constante

adimensional de um fator de separagio definido como:

1
= a0 5
r 1+4,C (equac@o 5)

i

Em que r é um fator de separagdio, C; é a concentragdo inicial e kz € a
constante de Langmuir. O pardmetro r indica a forma da isoterma: r>1 ndo
favordvel, r = 1 linear, O<r<1 favordvel e r = 0 reversivel (Altundogan et al.,
2000; Geng et al., 2003).

Ainda nesta etapa, como forma de se avaliar a interferéncia de aumentos
na quantidade adicionada sobre a capacidade méxima, Cu, Pb ¢ P foram
ajustados aos modelos de Langmuir e de Freundlich e com quantidades
adicionadas superiores aquelas anteriormente utilizadas para comparagido entre
os parametros dos citions e anions. As quantidades adicionadas para o Cu e Pb
foram de 0 a 6 mmol L e, para o P, foram de 0 a 15 e de 0 a 30 mmol L.

Na terceira etapa, dessorgdo, ao residuo remanescente da adsorgao
adicionaram-se 30 mL de Ca(NOs), 0,01 mol L™, a fim de promover a dessorgdo
dos cétions e 30 mL de NaCl 0,03 mmol L, para dessorver os anions. As

amostras permaneceram por mais 72 horas, alternando-se 12 horas de agitagio e
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12 horas de repouso e, em seguida, foram centrifugadas, durante 20 minutos, a
3.000 rpm, sendo o sobrenadante coletado para leitura da quantidade dessorvida.
A quantidade dessorvida foi calculada descontando-se o metal retido na solugao
de equilibrio proveniente da adsorgdo prévia. As andlises elementares usadas na
determinagiio das quantidades adsorvidas e dessorvidas foram feitas por
espectrofotometria de absorgiio atdmica de chama e ou com forno de grafite para
Zn, Cu, Cd, Pb ¢ As e por colorimetria, para o P.

As amostras sem adi¢do de metal e na adi¢io méixima, ap6s essa etapa
de dessorgdo, foram secas ao ar e maceradas em graal de igata e, entio,
caracterizadas por difragdo de raios X, pelo método do pé (Jackson, 1979). Essa
andlise tem como finalidade verificar a interferéncia da adsorgdo dos cétions e
dnions nas difracGes, bem como identificar a formagdo de precipitados. O
intervalo utilizado foi de 4 a 55°20, na velocidade de 0,02°26 por segundo, em
aparetho Phillips, modelo PW 1830/40, utilizando a radiagio cobalto Ka (% =
0,178897 nm) com filtro de niquel.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Especiac¢io

As concentragGes e as formas nas solugGes de Zn, Cu, Cd e Pb (Tabela
1) e As e P (Tabela 2) foram calculadas via Visual Minteq e observa-se um
maior nimero de diferentes espécies para o Cu e Pb em relagio ao Zn e Cd.
Com relagd@o aos dois primeiros elementos, o niimero de suas espécies aumenta
nas maiores- concentragdes desses citions em solugdo. A mesma tendéncia foi
observada para o P em relagio ao As, tendo o primeiro maior nimero de
diferentes espécies em relagdo ao segundo, embora, com o aumento da
concentragdo na solugdo, ndo tenham sido observadas diferentes espécies para

ambos os elementos.

TABELA 1 Simulagio das solugdes de Zn, Cu, Cd e Pb nas concentragGes de
0,05 ¢ 1,50 mmol L' a pH 5,5.

Concentragiio na solugio (mmol L™)?

Espécies’” 005 1,50 005 150 005 150 005 1,50

--Zn --- = Cu =-- --- Cd --- —- Pb ---
----eeemeeee------ Distribuigfio das espécies (%)
mM>* 97,44 97,18 9623 9550 9681 9649 8609 84,90
MOH* 002 002 060 058 - - 042 041
MNO;' 253 297 315 368 317 371 1320 152]
M,OH* - - - 0,02 - - - 0,03
M,(OH),>* - - 002 044 - - .- -
M(NOs)(aq) - - - - 0,02 0,03 0,32 0,43

Total 99,99 100,17 9999 100,22 100,00 100,23 100,03 100,98

'M — corresponde aos metais Zn, Cu, Cd e Pb; “ Concentragiio dos metais adicionados
na forma de sais de nitrato M(NO;), 0,05 e 1,50 mmol L', Os valores porcentuais das
espécies das solugdes contendo Zn, Cu, Cd e Pb a pH 5,5 (20,2) foram obtidos via
programa Visual Minteq (Gustaffson, 2009).
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TABELA 2 Simulagiio das solugdes de As e P nas concentragdes de 0,1 e 3,0
mmol L™ a pH 5,5.

Concentragiio na soluciio (mmol L)

Espécies o1 30
---------- Distribui¢do das espécies (%) ----------
Arsenato
H>AsQy 94,94 94,81
HAsO* 5,01 ' 5,14
H3AsO; 0,05 0,05
Total 100,00 100,00
Fosfato
H-POy4 9243 91,67
HPO,” 3,02 3,07
H;PO, 0,04 0,03
NaHPO, 0,55 0,70
NaH,PO; (aq) 3,97 4,95
Na,HPQO, (aq) - \ 0,01
Total 100,01 ; 100,43

M Concentragio dos nions adicionados na forma de H3PO, e Na;HAsO.7H;0 a 0,1 ¢
3,0 mmol L™, Os valores porcentuais das espécies das solugdes contendo o arsenato € 0
fosfato a pH 5,5 (£0,2) foram obtidos via programa Visual Minteq (Gustaffson, 2007).

Os diferentes niimeros de espécies e suas concentragSes podem interferir
na ocupagio dos sftios de adsorgiio, conforme constatado em experimento de As
em hidréxido férrico granular (Guan et al., 2008). Os autores constataram que a
diferenca na capacidade méxima de adsor¢do de arsenato foi associada ndo
somente & variagio do pH, mas também &s variagGes ocorridas entre as espécies
de arsenato. Essa maior tendéncia a formar diferentes ﬁares ionicos relacionou-
se com a maior diversidade de espécies em solugio e, consequentemente, a
maior facilidade do elemento de se ligar a diferentes locais na superficie do
adsorvente, ou seja, os locais de superficie disponiveis para ligagdo aumentaram

com a maior quantidade das espécies de arsenato na concentragiio de equilibrio
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(Guan et al., 2008). No entanto, segundo os autores, essa taxa nio deve
ultrapassar o limite de solubilidade do elemento na solugfio, pois isso resultaria
em precipitagdo. Vale ressaltar também que, de acordo com a especiagao, 100%
das espécies de cétions e 4nions encontram-se na solugdo na forma solivel antes

do contato com o adsorvente.

3.2 Equagdes de sor¢io de Langmuir e de Freundlich

Com relagio aos resultados de adsor¢ao dos cations (Zn, Cu, Cd e Pb) ¢
dos anions (As e P), observou-se que, em todas as situagdes, os dados se
ajustaram bem as formas linearizadas das equacdes de Langmuir (Figura 1) e
Freundlich (Figura 2). O coeficiente de determinagio (R’) das equagdes
linearizadas dos resultados de adsorgéo foi >90 % para todos os elementos, com
excegdo apenas do Cd na equagfio linearizada de Freundlich, que foi de 84%.
Esse valor indica o percentual das variagdes dos dados que podem ser descritos
pela equag@o de regressio e tem sido empregado para determinar a relag@o entre
os dados experimentais e essas curvas de sor¢do em vdrios trabalhos (Li et al.,
2006; Sprynskyy et al., 2006; Cengeloglu et al., 2006, 2007; Castaldi et al.,
2008; Guan et al., 2008; Srivastava et al., 2009).

Mesquita & Silva (2002) também utilizaram as equag¢des de Langmuir ¢
Freundlich na sua forma original e com algumas alteragdes para determinar o
comportamento sortivo de Cu e Zn, individualmente e em competi¢do, em solo e
prever os riscos de poluigio do solo e da 4gua. Eles encontraram bom ajuste de
seus dados experimentais em solo para as duas equagdes, tendo a de Langmuir
apresentado maior coeficiente de determinagdio em comparagio com a de
Freundlich.

Observou-se um aumento na quantidade adsorvida com o aumento da
concentragdo dos adsorbatos em solugdo (Figura 1 e 2). Quando se aumenta a

concentragio de um elemento em solugéio até determinada quantidade, essa
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tende a deslocar a reagfio no sentido da sor¢do, devido ao maior nimero de
diferentes espécies presentes em solugdo. Essa tendéncia também foi constatada
em vdrios outros experimentos, quando variaram-se as ta?cas de adigiio (Li et al.,
2006; Guo et al., 2007; Castaldi et al., 2008; Guan et al., 2008; Srivastava et al.,
2009). O aumento nas concentragdes adicionadas contribui para o
estabelecimento de maior contato com a superficie adsorvente e maior
aproveitamento dos sitios de adsor¢do (Juang & Chung, 2004). Vale ressaltar
que ndo foi constatado precipitado na solugdo antes do contato com o
adsorvente, embora isso possa ocorrer na superficie do adsorvente, o que,
jumameme'com a adsorgiio, contribui para a redugiio da concentragdo dos
elementos na solugiio de equilibrio. Segundo a literatura, esses dois mecanismos
ndo sdo possivelmente diferenciados pelas equagdes de sorgio de Langmuir e de
Freundlich (Tan, 1992; Sparks, 1995; Apak et al., 1998).
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FIGURA 1 Equagdes linearizadas de Langmuir obtidas por meio da
concentra¢io de equilibrio sobre a quantidade adsorvida (C/q, kg
L") versus a concentragio de equilibrio (C, mmol L™).
Quantidade inicial na solugiio de adsorgiio de 0 — 1,5 mmol L™
para Zn, Cu, Cd e Pb e 0-3,0 mmol L para As e P (valores
equivalentes a 0-3,0 mmol. L"). Considerando a forma padrio y
= ax + b como equivalente & forma linearizada, tem-se y = Ce/g,
as I/b(cm), x=Ceeb= I/kl_b(aﬂ).
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FIGURA 2 Equagdes linearizadas de Freundlich obtidas por meio da fungio

logaritmica da quantidade adsorvida (¢, mmol kg') versus a fung:ao
logaritmica da concentragio de equilibrio (C,, mmol LY.
Quantidade inicial na solugiio de adsor¢do de 0-1,5 mmol L' para
Zn,Cu,CdePb e 0-3,0 mmol L™ para As e P (valores equivalentes
a 0-3,0 mmol, L'!). Considerando a forma padrio y = ax + b como
equivalente a forma linearizada, tem-se y = log g, a = 1/n, x = log
Ceeb =log kf.
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As quantidades adsorvidas dos cétions (Figura 1e¢ 2 -Zn, Cu,Cd e Pb) e
dos édnions (Figura 1 e 2 - As e P) foram diferentes. Observa-se que o P
apresentou os menores valores de Ce/q (Figura 1) e os maiores valores de log q
seguido de As, Pb, Cu, Zn e Cd. Esses resultados indicam que os dnions sdo
adsorvidos mais fortemente que os cétions, tendo, entre os 4nions, o P superado
0 As e, entre os citions, o Pb superado o Cu, seguido do Zn e do Cd. Como o pH
da solucio de equilibrio foi 5,5 e o ponto de carga zero do adsorvente foi maior
que esse valor, entdo, o adsorvente apresentou balango liquido de carga positivo,
favorecemdo a adsorgdo dos dnions. Em zedblita, 0 Zn foi o cdtion mais
adsorvido, seguido por Pb e Cd, quando adicionados individualmente. J4 em
solugdes contendo multielementos, o Pb foi mais adsorvido, seguido do Cd e do
Zn (Castaldi et al., 2008). O Zn, na auséncia de competidores, apresentou alta
capacidade de interagir com locais ativos da ze6lita, sugerindo a auséncia de
centros de adsor¢do individual. Segundo os autores, a seletividade pode ser
devido a vdrias causas fisico-quimicas, tais como tamanho, carga e a possivel
presenca de diferentes espécies quimicas com facilidade de acessar diferentes
locais ativos do adsorvente.

Srivastava et al. (2009) também associaram o menor tamanho do ion a
maior acessibilidade a superficies com poros com tamanho maior que o do ion
metal, resultando em maior adsor¢do para aquele de menor tamanho. Em
trabalho com é6xidos de Mn sintéticos, as propriedades dos cations Zn, Cd, Cu e
Pb, tais como raio atdmico, potencial ibnico, constante de hidrélise € peso
atdmico foram relacionadas 2 sequéncia de afinidade desses metais com as
superficies dos 6xidos (Feng et al., 2007). Os autores constataram que essas
propriedades deveriam influenciar a adsor¢do, mas a sequéncia dos valores
dessas propriedades ndo era a mesma para a ordem de afinidade encontrada nos
seus trabalhos. Com base no valor da primeira constante de hidrélise, a ordem
crescente dos cdtions é Pb (7,8)<Cu (8,0)<Zn (9,0)<Cd (10,1). Diante dos
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resultados do presente trabalho, a ordem de afinidade dos cdtions e &nions
parece ser fortemente governada pelas caracteristicas proprias do elemento em
solugfio como a sua constante de hidrélise e a facilidade de formar diferentes
pares iénicos em solugdo, niio deixando de lado também a afinidade especifica
que cada uma das diferentes espécies formadas apresenta com os locais ativos
das superficies dos minerais presentes no adsorvente.

A adsor¢iio de elementos-trago em clinoptiolite (tipo mais comum de
zeélita natural) foi satisfatoriamente descrita pelas equagdes de Langmuir e de
Freundlich (Sprynskyy et al., 2006). De acordo com os autores, a seletividade
das equagéés de sor¢iio seguiu a ordem decrescente Pb>Cu>Cd>Ni. Ressalta-se,
porém, que, nesses trabalhos, os autores utilizaram uma concentragfo inicial dos
metais igual a 20 mg L para Pb™, Cu>* e Ni** ¢ 2 mg L para o Cd™. Dessa
forma, a concentragiio inicial niio tinha quantidades molares equivalentes, sendo
igual a 0,096 mmol L™ para o Pb, 0,315 mmol L' para o Cu, 0,341 mmol L™
para o Ni e 0,018 mmol L’ para o Cd. Portanto, na série de afinidades
estabelecidas, o Cu'e o Ni, por apresentarem menor massa molar, tiveram suas
concentragSes mais elevadas, o que pode mascarar seu poder competitivo,
favorecido pela maior quantidade em solugio em detrimento da menor
concentragiio daqueles de maior massa como Pb e Cd.

Com base nas equagles linearizadas de Langmuir (Figura 1) e de
Freundlich (Figura 2) descritas anteriormente, foram calculados os parimetros
das equagSes de Langmuir (Quadro 3) e de Freundlich (Quadro 4). Existe uma
série de discussdes na literatura com relagio aos parimetros desses modelos que
serio abordados ao longo do texto. Com relagio 3 equagdo de sorcdo de
Langmuir, foram calculados, adicionalmente, outros parimetros, com a
finalidade de tornar a interpretagdo mais abrangente para uso dos modelos na

avaliac@o da eficiéncia dos adsorventes.
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Com relagio aos pardmetros de Langmuir (Quadro 3), o biema) €
considerado como capacidade mdxima de adsor¢do ou saturagéo de equilibrio da
superficie, considerando uma cobertura monocamada (Pradhan et al., 1998;
Cengeloglu et al., 2006; Rahaman et al., 2008; Srivastava et al., 2009). Os
valores calculados de bcua, seguiram a ordem crescente Cd<Zn<Cu<Pb<As<P,
sendo a CMA de P superior a do Cd, Zn, Cu, Pb e As em, aproximadamente,
96,47%, 85,71%, 66,67%, 62,86% e 17,02%, respectivamente. OQutro parametro
da mesma equagdo € o k, considerado como a forga de ligagio ou energia de
adsor¢do ou constante de ligagéo (Pradhan et al., 1998; Cengeloglu et al., 2006;
Guo et al., 2007; Castaldi et al., 2008; Rahaman et al., 2008). Essa constante
corresponde 2 afinidade do elemento com a superficie ou sua “forga de ligagao”
quando a quantidade do elemento adsorvida € igual a metade da quantidade
méxima estimada pelo modelo. Assumindo um valor para a quantidade
adsorvida (q) igual a metade da quantidade méxima adsorvida (bcmay2), tem-se
que o kg é igual ao inverso da concentragéio de equilibrio que corresponde a
metade da quantidade méxima adsorvida (k. = 1/Ce) (equagdo 6).

Alguns autores consideraram o k. como a concentragio correspondente
a quantidade de elemento ligado ao adsorvente igual 2 metade da quantidade
méixima adsorvida (bemay2) e relacionam o alto valor de ki com forte ligagao
do adsorbato ao adsorvente (Srivastava et al., 2009). Porem, nio hd uma relagdo
matemitica coerente com essa observacdo e, se considerarmos o ki igual a
metade da quantidade maxima adsorvida (bcmay2), ele teria de assumir a mesma

unidade da quantidade adsorvida, o que ndo é verdade.
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QUADRO 3 Parimetros da equagiio de sorgiio de Langmuir obtidos por meio
das equagdes linearizadas obtidas pelos resultados de adsor¢iio de
Zn Cu, Cd, Pb, As e P em subproduto da industria de aluminio.

El Parimetros de Langmuir"”’
ementos
Ky biema) bicaa) Ky, Ce Kaicman)
Lkg' mmol kg L mmol"  mmol L’ Lkg
Zn 153,85 36,63 4,20 0,24 76,92
Cu 555,56 85,47 6.50 - 0,15 277,78
Cd 125,00 9,05 18,11 0,07 62,50
Pb 5000,00 95,24 52,50 0,02 2500,00
As 212,77 212,77 15,67 0,06 1666,67
P 5000,00 256,41 39,00 0,05 2500,00

Mbema, — capacidade méxima de adsorgdo, kg - constante relacionada 2 forga de
ligagdo, ou energia de adsorgiio; Ce - concentragiio de equilibrio estimada;
kacman) — constante de partigiio estimada. Relagio adsorvente:solugiio de 1:100
e forga i6nica dos eletrélitos de fundo igual 0,03 mmol L - Ca(NO;), 0,01 mol
L" para a adsorgiio do cétions Zn, Cu, Cd e Pb e NaCl 0,03 mmol L™, para os
anions As e P.

Os valores de ki (inverso da concentragio de equilibrio que comresponde
a metade da quantidade méxima adsorvida dos citions e dnions) apresentaram a
seguinte ordem crescente: Zn<Cu<As<Cd<P<Pb. Embora o modelo considere
que a adsorgdo ocorra sobre uma superficie uniforme e determina um valor de ky.
para todos os tipos de interagSes do elemento com a superficie, sua interpretagio
deve ser criteriosa, devido aos diferentes tipos de locais de superficie e as
diferentes interaghes entre as espécies e a superficie (Juang & Chung, 2004).
Nem sempre maiores quantidades na capacidade mixima de adsorgiio implicam
em maiores valores de ki, conforme se constata na Tabela 3. Um alto valor de kp
indica um baixo valor da concentragio de equilibrio na metade da quantidade
méxima adsorvida. Dessa forma, propde-se analisar o valor de k. relacionando-o
i quantidade adsorvida, pois um k). alto indica uma Ce baixa, mas essa varidvel

estd atrelada a uma determinada quantidade adsorvida. Dividindo-se o valor da
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concentragio de equilibrio (Ce) determinada pelo valor de k. pela sua
correspondente quantidade adsorvida, ou seja, a metade da quantidade méxima
adsorvida (bcmay2) pode-se determinar a constante de particio (kg = g/Ce)

correspondente & metade da CMA (kycman), €quagio 7) e, neste caso, teriamos:

b(CMA) 1 1
q= > >k, —a(—)ce‘-‘z (equagio 6)
b(CMA) b
_ _ 2 CMA L
kd(CM%, = a 1 ¢ -’ (equagdo 7)
ky

A concentragiio de equilibrio correspondente & metade da quantidade
méxima adsorvida calculada com base no k. (equagdo 6) e a respectiva constante
de partigo (kgcman) equagio 7) estdo descritas no Quadro 3. A concentragio de
equilfbrio calculada com base no ki apresentou a seguinte ordem crescente:
Pb<P<As<Cd<Cu<Zn. J4 a constante de particio correspondente & metade da
quantidade médxima adsorvida (kgcman) apresentou a seguinte ordem crescente:
Cd<Zn<Cu<As<Pb=P. Observa-se que essa sequéncia apresenta melhor relagio
com a CMA (Cd<Zn<Cu<Pb<As<P) em relagdio ao valor de k.
(Zn<Cu<As<Cd<P<Pb) e da prépria concentragio de equilibrio
(Pb<P<As<Cd<Cu<Zn). Dessa forma, com base no valor de kycman), tem-se o
Pb e o P com afinidades semelhante a superficie, mas o segundo com maior
CMA; o Pb com maior afinidade em relagdo ao As, mas esse iltimo com maior
CMA e, em seguida, a ordem de afinidade com suas respectivas CMA
decrescem, partindo do As seguido do Cu, Zn e do Cd, sendo este dltimo o

elemento de menor afinidade e menor capacidade de ser retido. Menor afinidade
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e menor capacidade de ser retido torna o elemento com maior mobilidade no
solo e, consequentemente. com maior potencial de ser absorvido ou causar
fitotoxidez em plantas, além de ser mais mével no solo, podendo ser lixiviado
mais facilmente e causando a contaminagio de dguas superficiais e subterrancas.

Em experimento de adsor¢iio de Cd e Ni em cinza de casca de arroz,
Srivastava et al. (2009) encontraram valores de k; de 21,01 e 10.21 L mmol™’ ¢
valores da capacidade mixima de adsor¢io de 27.0 e 82.6 mmol kg'. paraCd e
Ni, respectivamente. Calculando-se 0 Kgcman) para esse experimento, tem-se um
valor de 283,64 L kg para o Cd e 421,67 L kg'' para o Ni. Observa-se, nesse
caso, que um menor valor de ki e um maior valor de Kycman) correspondem a
uma maior capacidade mdxima adsorvida e, consequentemente, a uma maior
afinidade. Comparando-se a sequéncia de k; com a da CMA em experimento de
adsorcdo de Zn, Cd ¢ Pb em zedlita, observou-se que o Zn apresentou maior
valor de k; (2,31 mmol L), seguido do Cd (1,89 mmol L") e do Pb (0,60 mmol
L") (Castaldi et al., 2008). No entanto, comparando-se com os resultados da
CMA, o Zn apresentou maior valor de CMA (1.470 mmol kg"), seguido do Pb
(1.190 mmol kg") e do Cd (1.160 mmol kg"). Calculando-se o kgemarz) também
nesse caso, tem-se um valor de 1.698 L kg para o Zn, 1.096 L kg’ para o Cd e
357 L kg para o Pb. Nesse experimento, menor valor de k;. ndo correspondeu a
maior CMA e, com base no valor de Kycyan), 0 Zn apresentou maior afinidade
pela zedlita, seguido do Cd e Pb, mesmo tendo o Pb apresentado CMA um
pouco maior que o Cd. Segundo os autores, essa sequéncia foi apresentada
somente pelo sistema monoelementar, pois, quando o Zn foi colocado em
competi¢io, ele apresentou um fraco poder competidor. Na solugio contendo os
trés cdtions, a ordem decrescente da quantidade sorvida foi Pb>Cd>Zn.

Em testes de adsor¢do de Cu e Zn sobre goethita, foi constatado que a
capacidade maxima de adsor¢do do Cu foi maior que a do Zn (Juang & Chung,

2004). Foram constatadas redu¢des no k; com o aumento do pH e da CMA
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desses metais, indicando que diferentes tipos de locais de sorgédo com diferentes
interacGes de energia ocorriam na superficie da goethita. Essa maior afinidade
do Cu com a superficie foi comprovada também quando eles trabalharam com os
dois elementos em competiciio, em que o Cu ainda manteve maiores porcentuais
adsorvidos, mesmo quando o Zn estava presente em maior concentracio em
solugfio. Esses autores também testaram a adsorgdo de fosfato na auséncia e na
presenca de Cu e comprovaram que as quantidades adsorvidas desses elementos
aumentaram quando ambos estavam presentes na mesma solucgo. A explicagdo
para tal efeito foi devido & formagdo de complexo terndrio e a redugio no
potencial de superficie pela sorgao do anion, tornando a superficie mais atrativa
para o metal e também devido & formagio de precipitados. Observou-se efeito
antagbnico quando se tém dois cdtions em solugdo e efeito sinergistico quando
se tém um anion e um cétion.

No presente trabalho, tanto os cdtions quanto os anions foram
adicionados individualmente, podendo ocorrer o efeito de competicio somente
com os eletrdlitos de fundo, o que, no entanto, parece ser pouco provivel, em
fung¢fio do que tem sido observado em testes de adsor¢@o competitiva de Zn, Ni e
Ca sobre a goethita (Trived et al., 2001). Segundo os autores, os dados de
adsorcdo se ajustaram bem 2 equagdo de Langmuir, sendo essa capaz de
descrever com precisdo a competigéo existente entre o Zn e Ni sobre a superficie
da goethita. Niio foi notado, ainda, nenhum efeito da competigéio entre 0 Zn-Ca e
Ni-Ca.

A grande afinidade apresentada pelo fosfato foi comprovada ndo
somente em 6xido de ferro, mas também em 6xidos de aluminio. Em gibbsita
natural de solos, os testes de adsorgio de vérios &nions adicionados em
competi¢io comprovaram que o fosfato foi preferencialmente adsorvido em
relagio a silicato, sulfato e nitrato, apresentando os maiores valores de

quantidade adsorvida (Pozza et al., 2007). Em sistemas contendo os inions

202



individualmente, foi determinada a CMA pela equa¢do de Langmuir no mesmo
material, tendo o fosfato apresentado ki de 42,31 L mmol” e b(CMA) de 65,80
mmol kg" (Pozza et al., 2009). Calculando o valor de kgycman) com base nos
parimetros apresentados, tem-se um valor igual a 1.392 L kg"'. Comparando-se
os valores prévios com os do presente trabalho, nota-se que a CMA foi 3,9
(256,41 mmol kg') e 0 kacmany 1.8 (2500 L kg'') vezes menor, revelando a
maior capacidade adsortiva da lama testada neste trabalho. Ressalta-se que essa
comparacdo estd sendo feita, pois ambos os experimentos utilizaram a mesma
relagio:adsorvente solugio (1:100), mesmo eletrélito e forga i6nica (NaCl 30
mmol L) e. mesmo pH (5,5), embora a quantidade maxima inicial adicionada no
experimento citado (1,5 mmol L") tenha sido a metade daquela utilizada no
presente experimento € o tempo e a forma de agitagio (24 horas sem repouso)
também sido diferentes.

A capacidade méxima de adsorg¢do de fosfato determinadas pelo modelo
Langmuir também foi avaliada em outros 6xidos de aluminio, tais como pseudo-
boehmita, y-AIOOH e a-alumina e o-Al,O; (Xiaofang et al., 2007). Foi
comprovado que a pseudoboehmita adsorveu mais fosfato que a c-alumina,
embora tenha apresentado menor afinidade. Isso poéde ser comprovado pela
maior densidade de adsorgdo (capacidade méxima de adsorgio dividida pela drea
superficial especifica). A o-alumina, embora tenha apresentado menor drea
superficial especifica e menor capacidade méxima de adsorgdio, apresentou
maior densidade de adsorgfio, indicando maior afinidade por fostato que a
pseudoboehmita. Com relagéio & constante ki que, segundo os autores, reflete a
interagdo entre a superficie e o adsorbato, ela, juntamente com a CMA, diminuiu
com o aumento do pH de 4 para 6, sendo as maiores redugdes apresentadas pela
pseudoboehmita que, inicialmente, apresentou maior valor de ki e de CMA.

No presente trabalho, embora o fosfato tenha apresentado maior

afinidade ¢ CMA pela lama vermelha, quando comparado ao arsenato (Quadro
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3), outros estudos demonstram que esse adsorvente também apresenta alta
afinidade pelo arsenato. A capacidade méixima de adsor¢dio de As utilizando
colunas de areia revestida com a lama neutralizada com dgua do mar (bauxsol) e
com a lama neutralizada com dgua do mar e ativada com tratamento 4cido e
térmico (bauxsol ativado) foi de 44,31 e 21,89 mmol kg™ (3,32e 1,64 mgg') a
pH 4,5 e 7, respectivamente para a areia coberta com bauxsol e de 28,56 mmol
ke’ (2,14 mg g') para areia coberta com bauxsol ativado a pH 7.1 (Geng-
Fuhrman et al., 2005). A pH 4,5, a curva para a areia coberta com bauxsol foi
linear e a médxima saturaco néo foi alcangada quando a concentragiio na solugio
de equilibrio era de 0,06 mmol L (4,5 mg L™'). Esses autores conduziram um
teste adicional de baterias por 21 dias e concluiram que o tempo de equilibrio
utilizado em seus experimentos foi muito curto, pois a adsor¢@io continuou até os
21 dias e alcangou 87% de remogiio, comparado com somente 35 % obtido apds
4 horas. Observaram, ainda, que a adsorgdo rapida ocorre dentro de 4 horas e um
pseudoequilibrio € alcangado. Entretanto, ela continua até os 21 dias, devido a
outras razdes, como coagulacio e crescimento dos cristais, bem como a
granulagio que ocorre durante o envelhecimento.

Alguns estudos utilizando a equagdo de Langmuir na lama vermelha
também foram conduzidos para avaliar o efeito de diversos tratamentos no
aumento de sua eficiéncia na remogéio de fosfato. Comparando o efeito do
tratamento térmico e da reagfio com dcido, Li et al. (2006) constataram que a
lama tratada termicamente a 700°C apresentou capacidade méxima de adsorgio
de fosfato (bcmay) de 4.611,60 mmol kg™, seguida da lama tratada com HCl 0,25
mol L', com 2.157,15 mmol kg’ e da lama sem tratamento, com 1.519,89 mmol
kg'. Seguindo a mesma sequéncia desses materiais, o pardmetro k;_ foi de 880,
3.000 e 2.710 L kg'. Em outros estudos utilizando tratamentos semelhantes
nesse mesmo adsorvente, foram encontrados, para o mesmo anion (fosfato),
capacidades miximas de 6.552,47; 5.010,30 e 3.095,25 mmol kg" (202,93;
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155,20 e 95,86 mg g"), para lama vermelha tratada com HCl 0,25 mol L™ a
80°C, por 2 horas, para a lama vermelha tratada termicamente a 700°C, por 2
horas e para a lama sem tratamento (Chang-Jun et al., 2007). Esses materiais
tratados e a prépria lama sem tratamento apresentaram parametros de Langmuir
bem mais altos que os do presente estudo, mesmo tendo. os autores usado menor
relagiio adsorvente solugio (5 g L") e menor quantidade inicial de fosfato
adicionada de 5 mmol L™, o que comprova seu grande potencial adsorvente.

QOutros trabalhos envolvendo a adsorg¢io ndo somente do arsenato, mas
também do arsenito, comprovaram que o k. niio segue uma tendéncia com
relagdo 3 CMA, ou seja, ele pode apresentar maior ou menor valor para uma
maior CMA ou vice-versa. As capacidades méximas de adsor¢do (bcma)) de As
em escama de peixe foram de 355,98 e 330,35 umol kg™! (26,67e24,75ugg) e
as energias de ligagdo (k,) foram de 8,8 x 10°¢ 5,2 x 10° L kg"! (0,0088 e 0,0052
L pg") para 0 As(V) e As(Ill), respectivamente (Rahaman et al., 2008). Em
siderita, as capacidades méximas de adsorgdo (bcma)) para As(V) e As(II)
foram de .887,35 e 13.881,47 pmol kg (516 e 1.040 pg g'), enquanto os
valores de k; foram de 6,6 x 10%¢ 1,9 x 10° L kg" (0,0066 e 0,0019 L pg"),
respectivamente (Guo et al., 2007). Vale ressaltar que a ndo uniformidade das
unidades, aliada s diferencas metodolégicas, dificulta e torna a comparagéo dos
dados um tanto quanto subjetiva.

O fator adimensional “r”, denominado de constante de separagio,
calculado a partir de parimetros do modelo de Langmuir (Tabela 3 e equagdo 5),
indica se a adsor¢do do elemento é de alta afinidade. Os valores calculados de r,
tanto para os cétions quanto para os dnions, em todas as concentragdes iniciais,
estavam no intervalo O<r<l (dados ndo mostrados). Considerando somente a
quantidade adicionada mais elevada, ou seja, de 1,5 mmol L! para os cétions e
3,0 mmol L™ para os anions, os valores de r foram de 0,137 para o Zn, 0,093
para o Cu, 0,047 para o Cd, 0,013 para o Pb, 0,021 para As e 0,017 para o P.
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Esses valores indicam que a adsorgdo tanto dos cétions como dos dnions pela
lama da indiistria de aluminio foi favoravel (Altundogan et al., 2000; Geng et al.,
2003).

Com relagdo aos parimetros de Freundlich (Quadro 4), alguns autores
tém considerado o kg (mol™"* L' kg') como uma constante indicativa da
relativa capacidade de adsorgfio (Guan et al., 2008) ou uma constante que denota
a capacidade de sorgiio do adsorvente (Guo et al., 2007; Rahaman et al., 2008)
ou somente como capacidade de saturacdo (Cengeloglu et al., 2006, 2007) e o n
(adimensional) como um parimetro empirico (Cengeloglu et al., 2006, 2007).
Comnu et al. (2003), em experimento de arsenato sobre caulinitas, consideraram
o ke como um coeficiente de adsorgio ¢ n como um pardmetro que reflete a

heterogeneidade da superficie.

QUADRO 4 Parimetros da equagio de sor¢do de Freundlich obtidos por meio
das equagdes linearizadas, obtidas pelos resultados de adsorgdo de
Zn Cu, Cd, Pb, As e P em subproduto da indiistria de aluminio.

a m
Elementos Paramel:os de Freundlich - K2
mmoll-lln Ll’l-l kg-l - L kg—l
Zn 30,91 2,12 29,02
Cu 96,36 1,90 109,23
Cd 9,52 3,11 6,73
Pb 112,38 4,29 190,88
As 219,03 2,89 260,39
P 395,46 2,34 550,36

ke — parametro de Freundlich, n - constante de Freundlich; “kq - constante de partigio
calculada (k; = q/C,) para as iltimas doses adicionadas (1,5 mmol L" de Zn, Cu, Cd e
Pb e 3,0 mmol L' de As e P e ambos equivalem a 3,0 mmol, L ou 300 mmol, kg’ h.
Relagiio adsorvente:solugdo de 1: 100 ¢ forga idnica dos eletrélitos de fundo igual 0,03
mmol L™ - Ca(NO;)z 0,01 mol L"! para a adsorgdio do cétions Zn, Cu, Cd e Pb e NaCl
0,03 mmol L™, para os dnions Ase P.
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Considerando o n = 1, tem se a equagfo kg = g/Ce e, entdo, conforme ji
mencionado anteriormente, o kg é considerado um coeficiente de particao. Essas
consideragdes estio de acordo com Barrow (2006), pois, segundo ele, o
parimetro n é adimensional e as mudangas nas unidades da concentragdo ou
sorgfio ndo afetam sua magnitude. Para a unidade do produto keCe, ela deve ser
aquela da sorgdo (q) e de kg da sor¢io dividida pela concentracdo para uma
energia n. Se n>0, seu valor pode ser interpretado como um fator responsivel
por aumentar ou diminuir o valor de Ce e, neste caso, quanto maior o n, menor
serd o expoente (1/n) da concentragéo de equilibrio e, consequentemente, menor
0Cee mait;r o kg. O valor de n dentro do intervalo O<n<]1 resultaria em valores
para o expoente 1/n maior que 1 e, neste caso, esses indices contribuiriam para
alterar o Ce para valores acima da sua concentragio determinada e,
consequentemente, o Ky teria seu valor reduzido, indicando menor afinidade.
Valores de n maiores que a unidade (n>1) resultariam em valores para o
expoente 1/n menor que 1 e, neste caso, esse indice contribuiria para reduzir o
valor de Ce acima do seu préprio valor e, consequentemente, aumentaria o valor
de kg, indicando maior afinidade.

Sirvastava et al. (2009) consideraram o kg como a capacidade de
adsorgio com sua magnitude indicando o consumo de adsorbato pelo
adsorvente. O parimetro n foi considerado como a intensidade de adsorgio e,
quanto maior o seu valor, maior a afinidade e a heterogeneidade do adsorvente.
Para valores de n<1, eles consideraram que a adsor¢io dos ions pelo adsorvente
foi favorivel, no entanto, consideraram a forma original de Freundlich com o
expoente sendo igual a n. Guo et al. (2007) consideraram o pardmetro de
intensidade (n) no intervalo 0,1<n<1 também como favordvel para a adsor¢do de
As sobre siderita, mas eles consideraram a forma original de Freundlich com o

expoente sendo igual ao reciproco de n (1/n). j



Tseng & Wu (2008) propuseram um método para inferir um nivel
favordvel para a constante 1/n da equagdo de Freundlich e explicaram que esse
nivel foi fungio somente de 1/n. Os niveis propostos, de acordo com essa
constante, sdo descritos a seguir, seguidos pelo tipo da curva e o nivel favoravel
do  processo (entre parénteses): 1/n<0,01 -  pseudorretangular
(pseudoirreversivel), 0,01<1/n<0,1 -ascensio forte (fortemente favordvel),
0,1<1/n<0,5 - ascensio média (favordvel), 0,5<l/n<l - pseudolinear
(pseudolinear), 1/n = 1 - linear (linear) e 1/n>1 céncava para cima (ndo
favoravel).

No presente trabalho, todos os valores de n foram maiores que 1
(Quadro 4) e, portanto, os reciprocos de n (1/n) apresentaram valores menores
que 1, indicando que a adsor¢do dos cétions e dos édnions foi favordvel. Os
valores de 1/n foram iguais a 0,47 para o Zn, 0,53 para o Cu, 0,32 para o Cd,
0,23 para o PB, 0,35 para 0 As e 0,43 para 0 P. De acordo com os niveis
propostos por Tseng & Wu (2008), com exce¢do do Cu que foi classificado
como nivel favordvel pseudolinear, todos os outros foram classificados como
favordvel.

Os valores de kg seguiram a ordem crescente Cd<Zn<Cu<Pb<As<P,
sendo o kg de P superior ao do Cd, Zn, Cu, Pb e As em, aproximadamente,
97,59%, 92,18%, 75,63%, 71,58% ¢ 44,61%, respectivamente. J4 os valores de n
seguiram a ordem crescente Pb<Cd<As<P<Zn<Cu. De acordo com essas
sequéncias, ndo foi possivel estabelecer nenhuma relagdo com o kg
Considerando o kr como um coeficiente de particdo, para comparagdo dos
dados, calculou-se também a prépria constante de particdo (kg = q/Ce) dos dados
obtidos no experimento, para todas as doses utilizadas. Os valores da constante
de parti¢do (ks) diminufram com o aumento da concentragio inicial (dados ndo
mostrados). Na maior quantidade adicionada, ou seja, 1,5 mmol L para o Zn,

Cu, Cd e Pb e 3 mmol L™ para o As e P, foram observados os menores valores
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de kg (Quadro 4). A redugfio no ks com o aumento da concentragdo inicial
também foi constatada em experimento de adsorgio de arsenato em caulinita
(Cornu et al., 2003). Observou-se que a ordem crescente dos valores de kg foi
Cd<Zn<Cu<Pb<As<P e que esses valores foram semelhantes aos de kr €
apresentaram a mesma ordem entre os elementos.

Comparando-se os valores de ke com os de k,y para a maior concentragdo
adicionada, observa-se que os valores de kg foram inferiores aos de kg para
quase todos os elementos (Cu, Pb, As e P), com excegfio de Zn e Cd. Com base
nas discussdes anteriores, esperava-se que o kg fosse superar os valores de ky
para todos os elementos, ja que os valores de n foram superiores a 1 (o expoente
apresentou valor entre 0 a 1 ¢, dessa forma, contribuiu para elevar o valor de kg).
Porém, considerando que o valor de kg seria um valor médio, o mais coerente
seria compard-lo com o valor de k4 médio. No entanto, esses foram muito
superiores ao kr (dados ndo mostrados), uma vez que os menores valores de ky
(correspondentes as maiores doses da concentragdo inicial), por si, j4 foram, em
sua maioria, superiores ao kg.

O fato de o n e o kg ndio apresentarem nenhuma correlagéio entre si, ou
seja, 0 n pode apresentar maior ou menor valor para um maior kg ou vice-versa,
também pode ser notado em vérios experimentos utilizando vérios adsorventes e
adsorbatos. Experimentos de adsor¢do de Cd ¢ Ni em cinzas de casca de arroz
apresentaram valores de n igual a 0,26 e 0,34 e valores de kg igual a 29,7 e 81,3
L kg™, para o Cd e Ni, respetivamente (Srivastava et al., 2009). Valores de n
referentes A adsorgdo de fosfato na lama vermelha tratada termicamente a 700°C,
na lama tratada com HCl 0,25 mol L ¢ na lama sem tratamento foram de 0,606,
0,366 e 0,392 e os de kg 2.272, 8.546 ¢ 5.051 L kg'', respectivamente (Li et al., .
2006). Para a adsorgiio de As(V) e As(IlI) sobre siderita, os valores de n foram
0,28 € 0,59 e de kg 64.900 ¢ 13.100 L kg™, respectivamente (Guo et al., 2007). A

adsorgdo de As também foi avaliada em escama de peixe e os valores
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determinados de n foram 0,65 e 0,61 e de kg de 396,10 ¢ 684,70 L kg™, para
As(V) e As(HII), respectivamente (Rahaman et al., 2008). Segundo esses iiltimos
autores, a opgdo pelo modelo de Freundlich foi devido ao fato de a equagdo
abranger a heterogeneidade da superficie e a distribuigiio exponencial dos locais
de adsor¢do e de suas energias de interagdo. Eles ainda consideraram que esse
baixo valor de n representa o plano de inclinagdo da equagiio linearizada e
significa que a capacidade de adsorgdo foi significantemente reduzida sob baixa
concentragio de equilibrio.

Tanto para as equagdes de Langmuir (Figura 3) como para as Freundlich
(Figura 4), observou-se que as médias das quantidades adsorvidas observadas e
as estimadas por ambos os modelos tende a aumentar com o aumento da
quantidade adicionada e, consequentemente, da concentracdo na solugdo de
equilibrio. O aumento na quantidade adsorvida, ou seja, o incremento obtido
com o aumento das taxas de adi¢do, tende a ser maior nas menores adi¢Ges e a se
reduzir na medida em que as quantidades adicionadas aumentam. Essa redugdo
no incremento pode ser visualizada pela inclinagio das curvas em relagdo ao
eixo X, as quais sdo inicialmente elevadas, tendendo a reduzir e chegando a ficar
quase paralelas ao eixo x, com aumento na concentragio de equilibrio. Isso
indica que a quantidade adsorvida tende a atingir um valor méiximo bem
representado pelo platd da curva, nitidamente descrito pela equagio de
Langmuir (Figura 3), ao contririo da equagéio de Freundlich (Figura 4). Essa
constituiu uma vantagem da primeira equagiio em relagdo a segunda. Outros
estudos, tanto da adsorgdio de cétions quanto de anions, na prépria lama e em
outros adsorvente oxidicos, encontraram essa mesma tendéncia (Geelhoed et al.,
1997; Altundogan et al., 2000; Sprynskyy et al., 2006; Chang-Jun et al., 2007,
Castaldi et al., 2008; Guan et al., 2008). Pradhan et al. (1998) constataram que o

fato de o aumento da porcentagem adsorvida de fosfato ter diminuido com o
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aumento na concentragio do adsorbato indicou que a adsor¢io dependeu da

disponibilidade de locais para ligagao do dnion.
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FIGURA 3 Quantidade adsorvida (mmol kg™') pela concentragio de equilibrio

(Ce, mmol LY para diferentes concentragdes de Zn, Cu, Cd ¢ Pb (a)
e As e P (b) em um subproduto da indistria de aluminio (relagdo
adsorvente:solugdo 1:100; pH inicial 5,5+0,2; for¢a idnica 30 mmol
LY. O pontos indicam dados experimentais observados em
triplicata e as barras horizontais e verticais, o desvio padriio. As
linhas foram obtidas a partir das equagGes de Langmuir, cujos
parimetros se encontram no Quadro 3.
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FIGURA 4 Quantidade adsorvida (mmol kg™) pela concentragio de equilibrio
(Ce, mmol L") para diferentes concentragdes de Zn, Cu, Cd e Pb (a)
¢ As ¢ P (b) em um subproduto da inddstria de aluminio (relagio
adsorvente:solugéio 1:100; pH inicial 5,5+0,2; for¢a i6nica 30 mmol
LY. O pontos indicam dados experimentais observados em
triplicata e as barras horizontais e verticais, o desvio padrio. As
linhas foram obtidas a partir das equagdes de Freundlich, cujos
parimetros se encontram no Quadro 4.

A inclinagdo inicial das curvas dos cétions (Figura 3a e 4a) nao foram
coincidentes, indicando que existem afinidades diferentes entre 0 Zn, Cu, Cd e
Pb pela superficie adsorvente. Observa-se, pela inclinagfio das curvas em baixas
concentragdes na solugio de equilibrio, que a afinidade pela superficie
adsorvente foi maior para o PB, seguido do Cu, Zn e Cd. A concentragio
necessdria para a saturagio dos sitios de adsorgdo foi menor para o Cd, seguido
do Zn, Cu e Pb. Ao contrrio dos cétions, a inclinagfio inicial das curvas dos
inions (Figura 3b e 4b) indica uma afinidade semelhante & do arsenato e a4 do
fosfato pela superficie do adsorvente. No entanto, quando as concentragdes
aumentaram, essa afinidade tornou-se diferente, sendo maior para o segundo
quando comparado ao primeiro. Observa-se que, em concentragdes maiores, as

quantidades adsorvidas de arsenato foram inferiores as de fosfato, indicando que



a saturagio dos sitios de adsorcio do arsenato ocorreu em concentra¢les
menores que aquelas do fosfato.

A adsorgio de As, Cu e Pb também foi avaliada em residuos da
mineragio de ferro (Basilio et al., 2005). Segundo esses autores, a altura das
isotermas niio competitivas nos dois sedimentos indicou que o material mais rico
em ferro apresentou maior capacidade méixima de adsor¢io. Em ambos os
sedimentos, a afinidade para adsorgdo dos elementos a baixas concentragbes de
equilibrio foi Pb>Cu>Cr=As. A diferenca entre as inclinagGes iniciais € a
diferenca entre altura dos patamares de cada isoterma fizeram com que esta
relagiio de afinidades se modificasse 4 medida que os valores da concentragiio de
equilfbrio cresceram. No sedimento com maior teor de Fe (46,5%), para Ce>0,2
mmol L, a afinidade de adsorgiio passou a ser As>Pb>Cu>Cr. No sedimento
com menor teor de Fe (11,2%), para Ce>0,3 mmol L™, a afinidade de adsorgdio
se alterou para As>Cu>Cr>Pb. Os autores ressaltam que a auséncia de um
patamar nas isotermas indicou que, dentro do intervalo de concentragiio
estudado, o equilibrio de adsor¢dio de As nao foi atingido. Deve-se ressaltar que
os autores utilizaram quantidades equimolares dos elementos (0,01 a 1 mmol L
'Y em valor de pH entre 4 ¢ 5. Porém, quando se trabalha com materiais com
diferentes valéncias, devem-se utilizar, para efeito de ‘comparagdo, quantidades
equimolares em carga (mmol.), pois, assim, tem-se um balango das cargas em
iguais proporgdes entre os elementos.

Em estudo de adsorgio de fosfato e arsenato sobre goethita, notou-se
que a adsor¢ao aumenta com o aumento da concentragdo (Luengo et al., 2007).
Eles ressaltaram que a adsorgio ocorreu em dois processos: um rapido, que
ocorreu em menos de 5 minutos, e um lento, que poderia levar vérias horas. A
taxa do processo lento niio dependeu da quantidade de fosfato ou arsenato na
solugéio, mas dependeu linearmente da quantidade que foi adsorvida durante o

processo rdpido. A energia de ativagdo ¢ a auséncia do efeito de agitagdo
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sugeriram que o processo lento foi controlado pela difuséo para dentro de poros,
embora, segundo os autores, a evidéncia niio tenha sido conclusiva.

Dados de adsorcdo de As em siderita com diferentes variagdes no
tamanho dos grios ajustaram-se bem as equagSes de Langmuir e Freundlich
(Guo et al., 2007). Nesse estudo, os melhores ajustes foram encontrados para a
equagdo de Freundlich, quando o tamanho dos graos variou de 0,10-0,25 mm.
Em contraste, a adsorgiio de As(V) sobre a mesma siderita com tamanho de
graos de 0,25-0,50 mm apresentou melhor ajuste a0 modelo de Langmuir. Os
autores relacionaram isso ao fato de a equagiio de Freundlich envolver adsorgdo
em multicamadas, relacionando-se, portanto, mais 4 adsor¢do em particulas finas
de maior drea superficial especifica, enquanto a equagiio de Langmuir, por
envolver adsor¢io em monocamada, relaciona-se mais a particulas maiores. Em
outro estudo, dados de adsor¢do de As em hidréxido férrico granular ajustaram-
se bem a equagio de sor¢do de Freundlich. Esses autores associaram esse fato a
grande heterogeneidade da superficie e observaram que, quando se aumentou a
concentracdo do arsenato, ocorreu a adsor¢do em multicamadas, até o
preenchimento dos poros (Guan et al., 2008).

Li et al. (2006) utilizaram os modelos de Langumir e de Freundlich em
estudos comparando o efeito do tratamento térmico e reagio com 4cido em lama
vermelha e cinzas (fly ash) sobre a remogdo de fosfato e verificaram que, entre
os dois adsorventes testados, a lama vermelha foi superior a cinza e que, na
comparagiio entre os dois modelos, a equagiio de Langmuir apresentou melhor
ajuste. A equacdo de Langmuir também foi ajustada, com sucesso, a dados de
adsor¢@io de arsenato em lama vermetha original e ativada com HClI 1 mol L'
(Altundogan et al., 2000, 2002).

Em estudo de adsorg@o de nitrato pela lama vermelha original e ativada
pelo tratamento dcido com aquecimento, Cengeloglu et al. (2006) reportaram

bom ajuste dos dados as equagGes de Langmuir e de Freundlich, embora a
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adsorgdo sobre a lama vermelha ativada tenha sido melhor representada pela
equagio de Langmuir. Esses autores descrevem que a cobertura monocamada
ndo ocorreu sobre a superficie heterogénea como a da lama vermelha original,
devido aos vérios locais ativos ou A mistura heterogénea de diferentes minerais
no adsorvente, proporcionando diferentes afinidades pelo fon. Com relagio a
lama vermelha ativada. o tratamento tornou a superficie da lama menos

heterogénea, devido 2 remogiio de alguns minerais (como a sodalita que

bloqueou os locais de adsorgéo de dnions) e de algumas impurezas.

3.3 Efeito das concentragdes imiciais adicionadas nos parimetros da
equacdes de sor¢io de Langmuir e de Freundlich

Aumentando-se a concentragdo dos citions Cu e Pb em solugéio de 4,5
mmol L para 6,0 mmol L™ e, mantendo-se constante o pH, observou-se que a
especiagdo das espécies presentes em solugdo permanece praticamente
inalterada. Com relagdo as espécie de fosfato, quando se aumentou a
concentragdo de 9,0 mmol L" para 15,0 e para 30,0 mmol L, nio houve,
também, grandes variagdes, sendo um pouco mais perceptivel para 0 aumento da
iiltima concentragdo. Observa-se que as variagdes ocorreram entre as proporgoes
das espécies j4 existentes em solugdo, ndo havendo a formagdo de outras (Tabela
4e?).
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TABELA 4 Simulagdo das solugdes de Cu e Pb na concentragdo de 6,0 mmol L’

'apH5,5.
Espécies” Cu Pb
nnnnn Distribuigdio das espécies (%) --------
M, 95,26 84,51
MOH* 0,57 0,40
MNO;* 3,85 15,86
M,OH* 0,03 0.04
M,(OH),* 0,58 -
M(NO3)1(&(]) - 0,48
Total 100,28 101,29

D'M - corresponde aos metais Cu e Pb adicionados na forma de “M”(NO3), a 6,0 mmol
L' (considerando-se a dilvicdo na soluciio de adsor¢@o, tem-se concentragio final na
solugio igual a 2,0 mmol L'). Os valores porcentuais das espécies das solugdes
contendo Zn, Cu, Cd e Pb a pH 5,5 foram obtidos via programa Visual Minteq
(Gustaffson, 2007).

TABELA 5 Simulagdo das solugdes de P nas concentragdes de 15,0 e 30,0 mmol

L'apHS5,5.
Espécies Conscentragﬁo na solugiio (mmolloL")“’
-------- Distribuigéio das espécies (%) --------

H,POy 91,16 89,97
HPO,* 3,11 3,18
H;PO, 0,03 0,03

NaHPO, 0,80 1,03
NaH;:PO.; (aq) 5,60 7, 13
Na,HPO; (aq) 0,02 0,02
Total 100,71 101,36

M~ Concentragdo do anion adicionado na forma de H;PO; a 15,0 e 30,0 mmol L"
(considerando-se a diluicdo na solucdo de adsorgdo, tém-se concentragGes finais iguais a
5,0 e 10 mmol L', respectivamente). Os valores porcentuais das espécies das solugbes
contendo o arsenato € o fosfato a pH 5,5 foram obtidos via programa Visual Minteq
(Gustaffson, 2007).
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Aumentando-se a concentragio inicial adicionada para os citions Cu e
Pb de 0 a 6 mmol L' e para o dnion P de 0 a 15,0 mmol L" e de 0 a 30,0 mmol
L, observa-se que as formas linearizadas para as duas equagdes de sorcdo de
Langmuir (Figura 5 a, ¢ e f) e de Freundlich (Figura5 b, d e e) foram alteradas
quando comparadas com suas respectivas equagBes correspondentes as
concentragdes iniciais menores (0 a 4,5 mmol L! parao Cue Pb)e (0a 9,0
mmol L™ para o P) (Figura 1, Langmuir e Figura 2, Freundlich). Esta alteragiio
mudou, consequentemente, os pardmetros dessas duas equagdes (Tabela 6).

Observa-se, para os parimetros de Langmuir, que maiores taxas de
adigoes de.Pb e P aumentaram a capacidade méixima de adsor¢do (bcma) €
reduziram a constante relacionada & energia de ligagdo (k). Para o Cu,
observou-se o contrrio, uma vez que o aumento nas taxas de adigdo fez com
que a inclinagfio da reta na forma linearizada aumentasse, ao invés de reduzir,
como ocorreu para o Pb e P. Para os pardmetros de Freundlich, o ke diminuiu
para todos os elementos com o aumento das taxas de adi¢do, enquanto o n
aumentou para o Cu e P e diminuiu para o Pb. Verifica-se, pois, que os
parimetros niio seguiram uma tendéncia constante de aumento ou redugio

quando se aumentaram as quantidades iniciais adicionadas.
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FIGURA 5 Equagdes linearizadas de Langmuir (a, ¢ e €) ¢ Freundlich (b, d e f)
obtidas por meio da fungfio logarftmica da quantidade adsorvida (g,
mmol kg™') versus a fungfio logaritmica da concentragio de equilibrio
(C., mmol L'"). Quantidade inicial na solu¢do de adsorgdo foram de 0
— 2,0 mmol L de Cu e Pb e 0-5,0 mmol L™ de P (P1) e 0-10,0 mmol
L' de P (P2). Considerando a forma padrio y = ax + b como
equivalente A forma linearizada de Langmuir, tém-se y = Ce/q, a =
1/bicran X = Ce e b = 1/kybcus) € a forma linearizada de Freundlich,
tém-se y = log g, a = 1/n, x = log Ce e b = log kr.
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TABELA 6 Parimetros de Langmuir e de Freundlich obtidos por meio das
equagdes linearizadas obtidas pelos resultados de adsorgdio de Zn
Cu, Cd, Pb, As e P em subproduto da inddstria de aluminio.

Concentragfio Langmuir'” Freundlich™
Elementos Inicial®” T, K. K, o
mmolLT  mmolkg’ Lmmol’' mmol™L"™kg" -
Cu 0-3,0 80,00 8,93 84,53 2,08
Pb 0-30 98,04 51,00 ‘ 109,19 4,27
Pl 0-5,0 370,37 13,50 369,49 243
P2 0-10,0 625,00 4,00 365,76 244

~ MConcentragdo inicial adicionada na adsorgiio; '“Parimetros de Langmuir: bmar -
capacidade mdxima de adsorgiio e k. — constante relacionada a forga de ligagdo ou
energia de adsorgdo; “Parimetros de Freundlich: kg — parimetro de Freundlich, n -
constante de Freundlich. Relacdo adsorvente:solugio de 1:100 e for¢a idnica dos
eletrdlitos de fundo igual 0,03 mmol L' - Ca(NO3), 0,01 mol L™ para a adsorgio do
cétions Zn, Cu, Cd e Pb e NaCl 0,03 mmol L para os dnions As e P. ‘

As linearizagbes das equagdes tiveram um bom coeficiente de
correlagdio, mesmo quando se aumentou a concentrago, o que nio foi observado
em alguns trabalhos. A ndo linearidade das equacbes de sorgdo de As em
goethita, quando se trabalhou em alta concentragéio inicial adicionada, foi
constada (Stachowicz et al., 2008). Geelhoed et al. (1997) relataram um aumento
néo linear na adsor¢do de fosfato em goethita com o aumento da concentracao
do anion na solugiio, mesmo em baixas concentragGes.

Com relacéo ao uso das curvas de sor¢fio de Langmuir e Freundlich, de
forma geral, observou-se que os dados se ajustaram bem aos dois modelos. As
duas equacgdes de sorgdo formeceram pardmetros que constituiram uma
ferramenta importante na andlise das interagGes adsorvente-adsorbato. Deve-se
atentar que, para maior realidade de seus parimetros, deve-se trabalhar com os
adsorventes e adsorbatos no pH e nas faixas de concentragGes mais similares da
realidade de cada area para a qual se destina, pois isso reduz os riscos de

superestimagdo de seus pardmetros, fornecendo resultados mais préximos da
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realidade. Segundo Geng et al. (2003), a determinacdo da isoterma deve ser
conduzida dentro de uma faixa de concentrag@o que seria encontrada na prética,
porque sua extrapolagdo pode levar a erros e superestimar a adsorgdo. Como
exemplo, ressalta-se que Guan et al. (2008) encontraram distintos valores de
capacidade méxima de adsor¢do de arsenato em hidréxido férrico granular
quando a adsor¢do ocorreu em distintos valores de pH e diferentes

concentragdes iniciais de arsenato.

3.4 Dessorgao

As quantidades dessorvidas dos cdtions e dnions apresentaram
comportamentos varidveis (Figura 6). A dessorgio dos elementos foi descrita
por uma equagdo linear para Zn e Cu, e por uma equagio quadratica, para Cd e
Pb. Com relagio aos dnions, a dessorgdo de P foi descrita por uma equagdo
linear e a de As, por uma equagfo exponencial. Verificou-se que, embora Pb e P
tenham apresentado comportamento quadrético e linear, respectivamente, com
um coeficiente de correlagdo alto, quando se divide a sor¢do em dois grupos,
obtém-se melhores ajustes e melhor descrigio pelas equagbes das reais
tendéncias dos dados (Figura 7). Para Pb, considerando-se a dose adicionada de
até 300 mmol kg, a dessorgio apresentou comportamento exponencial €, a
partir dessa quantidade, até a adi¢do de 600 mmol kg", o comportamento foi
linear. Para o P, o comportamento também foi semelhante, ou seja, até a dose
200 mmol kg', o comportamento foi exponencial e, a partir dessa dose, o
comportamento foi linear. Observa-se, quando se trabalha com uma amplitude
muito grande, que determinados intervalos de concentragGes apresentam
comportamentos distintos, o que justifica a separagio desses intervalos para
melhor representagé@o de suas tendéncias.

Para todos os elementos, quanto maior a quantidade adicionada, maior a

quantidade adsorvida e maior a quantidade dessorvida, embora grande parte
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desses elementos ainda permanecesse retida, com excegdo do Cd. Considerando-
se as maiores doses adicionadas, o percentual dessorvido calculado pela relagdo
entre a quantidade dessorvida e a quantidade adsorvida foi de 24,20x£1,57%, para
o Zn; 98,85+1,45%, para o Cd, 9,36+0,64%, para o Cu; 7,64+0,94%, para o Pb,
5,83+0,51%, para o As e 11,1120,32%, para o P. O ciddmio apresentou
comportamento inverso ao de Pb, As e P. Com o aumento das quantidades
adicionadas, o incremento dessorvido de Cd foi maior nas menores doses,
tendendo a reduzir-se com as maiores adi¢Ges. Isso indica que o Cd foi
dessorvido, mesmo em baixas taxas de adi¢do, enquanto Pb, As e P tenderam a
permanecel: retidos, sendo dessorvidos somente quando as taxas de adigio
aumentaram.

A adsor¢iio de Cd sobre goethita comprovou que esse elemento foi
fortemente influenciado pelos eletrélitos e foi dessorvido num processo rapido,
mas, ao contrdrio dos resultados do presente trabalho, uma parcela ainda
permaneceu fortemente retida. Os dados de adsor¢do desse elemento sobre
goethita foram ajustados 2 equagio de sor¢do de Freundlich, quando foi utilizado
tanto o Na quanto o Ca adicionados como sais de nitrato como eletr6lito de
fundo (Mustafa et al., 2004). A influéncia do eletrdlito de fundo ndo somente
interferiu na adsorgéo como também na dessorgdo, tendo a adsorgio sido menor
¢ a dessor¢io maior nos sistemas contendo Ca em relagiio aos sistemas contendo
Na, indicando que ocorreu competi¢io entre 0 Ca e o Cd na superficie da
goethita. No primeiro passo da dessorgiio, observou-se que o processo inicial foi
relativamente rdpido (até 4 horas), principalmente em menor valor de pH ¢
progressivamente mais lento (5 a 10 horas), nos passos subsequentes. Os autores
ressaltam que grandes propor¢des de Cd adsorvido ndo foram dessorvidas com
repetidos passos de dessorgiio e que essa resisténcia apresentada 2 dessorgio foi,
provavelmente, devido ao aprisionamento nas rachaduras ou irregularidades na

superficie da goethita.



Com o objetivo de verificar em quais compartimentos Zn, Cd e Pb
estavam retidos em zedlita, ap6s experimento de adsor¢do, foi adotado um
procedimento de extragdo sequencial (Castaldi et al., 2008). Ambos os extratores
foram adicionados, mantendo uma relagiio sélido:solucao de 1:25 e as amostras
agitadas por duas horas. O primeiro extrator utilizado foi 4gua destilada a pH
6,5, apresentando menos de 3% da quantidade adsorvida para ambos os
elementos, sendo essa fragdo associada & de maior dano ambiental, por ser
considerada a mais solivel. Na etapa subsequente, foi utilizado Ca(NO3). 0,05
mol L e as quantidades de metais no extrato aumentaram significativamente
com as maiores quantidades adsorvidas, atingindo valores de até 22%, 13% e
16% do Pb, Cd e Zn adsorvidos, respectivamente. Essa fracdo foi considerada
trocével com relativa a labilidade. O EDTA 0,02 mol L foi considerado a
fragdo ndo prontamente biodisponivel e também resultou em grande extragio,
com as maiores quantidades adsorvidas, atingindo valores de até 80% para o Cd
e 54% para o Zn. Segundo os autores, os resultados sugerem que esses metais
sdo pouco removidos pela dgua e os resultados de extragiio do segundo passo
comprovam que um dos principais mecanismos de adsorgdo teve natureza fisica,
ou seja, atragdo eletrostitica entre as cargas opostas com a formagao de
complexo de esfera externa. No terceiro passo de extra¢do, comprovou-se que a
maior fragdo dos metais estava retida por um processo nao reversivel, formado
por ligagdes do tipo complexo de esfera interna, tendo alta fragdo dos metais
ocupado os canais e compartimentos internos sendo incorporados para dentro do
mineral. Dessa forma, concluiu-se que os extratores H>O e Ca(NO;), extraem os
metais sorvidos a superficie externa.

Como, neste trabalho, utilizou-se uma solucao de dessorgio dos citions
de Ca(NO,); 0,01 mol L com uma concentragio cinco vezes menor, mas uma
relagdo adsorvente:solugdo quatro vezes maior (1:100) e um tempo de agitagio

por um perfodo mais prolongado, provavelmente, a fragfio extraida superou
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aquela que seria removida por dgua e chegou a remover grande parte, sendo toda
a fragiio considerada trocével com relativa labilidade. Isso prova que a lama é
um bom adsorvente, visto que o percentual dessorvido foi relativamente baixo
para a maioria dos elementos, com exce¢io do Cd. Os elementos que
permaneceram adsorvidos provavelmente estio retidos por uma ligagfio mais
estivel, caso contrdrio teriam sido dessorvidos quase completamente, como
ocorreu com o Cd.

Em outros testes de extragio sequencial em residuos de mineragdo de
ferro, constatou-se que as concentragbes naturais de As, Cu e Cr estdo
associadas principalmente 4 fracdo menos libil dos sedimentos, enquanto o Pb
encontra-se associado, principalmente, a fragio oxido (Basilio et al., 2005). A
adi¢iio dos fons por adsor¢ao provocou mudangas nesta distribuicfo, tendo Cu e
Pb apresentado adsor¢iio preferencial nas fragGes trocdveis ¢ As ¢ Cr maior
tendéncia de se associarem a fragdo 6xido. Com relagiio ao As, testes de Toxicity
Characteristic Leaching Procedure (TCLP, USEPA 1311) feitos na lama
vermelha neutralizada (bauxsol), apés a remogio do anion em 4guas
contaminadas, indicaram que ele se encontrava retido muito fortemente pelas
cargas de superficie do adsorvente ou incorporado na sua estrutura como um
mineral de baixa solubilidade ou pela substituicio isomérfica. Com isso, os
autores apregoaram que esse material pode ser convertido em um adsorvente de
baixo custo para o pré-tratamento de dguas contaminadas com esse elemento
(Geng et al., 2003).
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FIGURA 6 Quantidade dessorvida (mmol kg') pelas concentragdes adicionadas na
adsorgiio (mmol kg') de Zn, Cu, Cd e Pb (a) ¢ As e P (b) em um
subproduto da indstria de aluminio (relagiio adsorvente:solugiio 1:100;
pH inicial 5,540,2; forga idnica 30 mmol L"Y). Zn e Cd — quantidade
adicionada de 0-150 mmol kg" (0-1,5 mmol L"), Cu e Pb - de 0-200
mmol kg (0-2,0 mmol L), As - de 0-300 mmol kg™ (0-3,0 mmol L) e
P - de 0-1000 mmol kg' (0-10 mmol L"'). O pontos indicam dados
experimentais observados em triplicata e as barras horizontais e verticais,
o desvio padriio. As linhas foram obtidas a partir das equagdes com
melhores coeficientes de determinagéo R?.
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FIGURA 7 Quantidade dessonrida (mmol kg™') pelas concentragdes adicionadas na
adsor¢gdo (mmol kg') de Pb e P em um subproduto da inddstria de
aluminio (relngao adsorvente:solugio 1:100; pH inicial 5,510,2; forga
ionica 30 mmol L"'). Pbl - quantidade adxcwnada de 0-100 mmol ke (0-
3 mmol L") e Pb2 - de 100-200 mmol kg (3-6 mmol L"), P1 -
quantidade adicionada de 0-200 mmol kg (0-6 mmol L) e Pb2 - de 200-
1.000 mmol kg (6-30 mmeol L!). O pontos indicam dados experimentais
observados em triplicata e as barras horizontais e verticais, o desvio
padrdo. As linhas foram obndas a partir das equagdes com melhores
coeficientes de determinagdo [R.

Vale ressaltar que as comparagdes entre os diversos experimentos deve
ser feita com cuidado, uma vez que existem grandes variagdes metodolégicas na
literatura, como o tipo e a concentracio do eletrélilto de fundo, a relagao
adsorvente:solugio, as quantidades adicionadas, o perfodo de agitagdo, valores
de pH da solugio de equilibrio, dentre outros. Outros autores também
ressaltaram que a grande discrepancia dos dados publicados pode ser devido as
caracteristicas quimicas e mineraldgicas dos sorventes utilizados, mas também
devido aos pardmetros experimentais, tais como duracio do contato do sorvente-

solugdo e valores da concentragiio de equilibrio (Sprynskyy et al., 2006).



3.5 Espectros de raios X das amostras apéds adsorgiio e dessorciio dos citions
e Anions
Apés a adsor¢io e a dessorgdio, as amostras contendo as maiores

concentragdes de cada elemento sorvido foram submetidas a difragdo de raios X.
A quantidade de cada elemento efetivamente adsorvida, calculada pela
quantidade adsorvida menos a dessorvida, das amostras, foi de 25,17+2,17 mmol
kg' de Zn, 66,92+4,84 mmol kg' de Cu, 0,52+1,94 mmol kg' de Cd,
90,46+6,58 mmol kg™ de Pb, 203,34x11,82 mmol kg de As e 550.21x7,96
mmol kg de P. Pelos espectros de difragdo de raios x (DRX), foram observados
o surgimento e alteracdes de algumas difragdes nas amostras contendo os cétions
Zn e Cu (Figura 8) e o dnion fosfato (Figura 9).

As amostras contendo Cu e Zn apresentaram um aumento da intensidade
da difragdo coincidente com da gibbsita a 0,202 nm, sendo sua intensidade na
amostra contendo Cu maior que o da amostra contendo Zn (Figura 8). A
intensidade dessa mesma difragfio também foi maior na amostra contendo P em
relacdo as outras amostras (Figura 9). Nas amostras contendo Cu e Zn,
observou-se o surgimento de uma nova difragio também coincidente com da
gibbsita a 0,234 nm, sendo o da amostra contendo Cu também de maior
intensidade em relagdo ao da amostra contendo Zn. Na amostra de referéncia e
contendo Cd e Pb, essa difracéo nao foi observada. Na amostra contendo As e P,
essa mesma difragiio também foi observada, sendo de maior intensidade na
amostra contendo P em relagio ao da amostra contendo As e ndo tendo sido

constatada na amostra de referéncia.
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FIGURA 8 Difratogramas de raios X do subproduto ou lama da inddstria de
aluminio ap6s adsor¢do dos citions. Amostras coletadas apés a
adsorgdo e a dessor¢do de Zn (LA Zn), Cd (LA Cd), Cu (LA Cu) e
Pb (LA Pb). As quantidades adicionadas na adsorgdo de Zn ¢ Cd -
150 mmol kg, Cu e Pb - 200 mmol kg'. LA Ca — amostra de
referéncia, em que foi utilizada a solugo de fundo Ca(NQOs): 0,01
mol L'. Os nimeros acima das difragGes representam os
espacamentos em nm com seus respectivos minerais: Mi — mica,
Mh - maghemita, Gb — gibbsita, Gt — goethita, Hm — hematita ¢ Qz
- quartzo.
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FIGURA 9 Difratogramas de raios X do subproduto ou lama da indistria de
aluminio apds adsor¢iio dos anions. Amostras coletadas apds a
adsorgiio e a dessor¢éo de P (LA P) e As (LA As). As quantidades
adicionadas na adsorgfio de P — 1.000 mmol kg™ e As — 300 mmol
kg". LA Na - amostra de referéncia, em que foi utilizada a solugio
de fundo NaCl 0,03 mol L. Os mimeros acima das difracdes
representam oOs espagamentos em nmM cOM Seus respectivos
minerais: Mi — mica, Mh — maghemita, Gb — gibbsita, Gt — goethita,
Hm - hematita e Qz — quartzo.
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4 CONCLUSOES

Os dados se ajustaram bem tanto & isolerma de Langmuir quanto & de
Freundlich, fornecendo parimetros que auxiliam na avaliagdo do adsorvente e
do adsorbato.

Os valores calculados de bema, seguiram a ordem crescente
Cd<Zn<Cu<Pb<As<P.

A constante de parti¢io calculada pelos parimetros da isoterma de
Langmuir  (kgqcmaz)  apresentou a  seguinte  ordem  crescente
Cd<Zn<Cu<As<Pb=P.

Os valores de ke seguiram a ordem crescente Cd<Zn<Cu<Pb<As<P.

Os anions apresentaram maior afinidade pelo adsorvente quando
comparados aos cétions, sendo o fosfato superior ao arsenato e o chumbo
superior ao cobre, ao zinco e ao cadmio.

Os cétions e os dnions apresentaram baixo percentual dessorvido, com

excegdo do Cd.
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