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Adsorcao de Cd(ll) por lama
vermelha natural e com
diferentes ativacoes

RESUMO

Alguns elementos sdo considerados toxicos mesmo em baixas concentragoes,
causando diversos problemas de satde publica. O cadmio é amplamente
utilizado em atividades industriais e pode causar contaminacgdo do solo e da
agua. A lama vermelha foi estudada para uso como adsorvente na remocéao de
elementos, compostos de aguas residuais e/ou de solo contaminado. No
entanto, existem varios compostos e tratamentos que ainda ndo foram
testados. Neste estudo, o potencial de adsor¢do Cd (II) para lama vermelha
natural (LV) e lama vermelha ativada por tratamento térmico a 400°C (LVT)
e tratamento quimico com HCI a 0,05 mol L™ (LVQI) e com Ca(NOs), 0,1
mol L™ (LVQ2) foi avaliado. A LV e a LVT apresentaram maior percentual
de adsorcdo de Cd (II) em solucdo aquosa. A isoterma de Freundlich foi mais
apropriada para descrever o fendmeno da remogdo de Cd (II), a lama
vermelha ativada termicamente teve a maior capacidade de adsorgdo, 1,04
mmol de g ou 107,52 mg de g". Esses resultados indicam que a LVT tem
potencial para uso em aplicacdes que tratam efluentes e/ou solo contaminado
da atividade industrial.

Palavras-chave: Cd (II), lama vermelha, adsor¢do, cinética, termodinamica.

ABSTRACT

Some elements are considered toxic even in low concentrations, causing
various public health problems. Cadmium is widely used in industrial
activities and can cause contamination of soil and water. The red mud was
studied for use as adsorbent in the removal of elements, composed of
wastewater and/or contaminated soil. However, there are several compounds
and treatments that have not yet been tested. In this study, the potential of Cd
(IT) adsorption for natural red mud (LV) and red mud activated by thermal
treatment at 400 ° C (LVT) and chemical treatment with 0.05 mol L™ HCI
(LVQI) and with Ca(NOs), 0.1 mol L™ (LVQ2) was evaluated. The LV and
LVT presented higher percentage of Cd (II) adsorption in aqueous solution.
The Freundlich isotherm was more appropriate to describe the phenomenon
of Cd (II) removal, the thermally activated red mud had the highest
adsorption capacity, 1.04 mmol g' or 107.52 mg g. These results indicate
that LVT has potential for use in applications that treat effluents and / or
contaminated soil from industrial activity.

Keywords: Cd (II), red mud, adsorption, kinetics, thermodynamics.

Diversas induastrias sdo responsaveis pelo
descarte de aguas residuarias com constituintes
que podem ocasionar efeitos adversos ao meio
ambiente, se lancados nos recursos hidricos ou
em sistemas publicos de esgotos sanitarios sem
os devidos tratamentos estabelecidos em normas
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e legislacdes especificas. Dentre os constituintes
desses efluentes industriais, destacam-se o0s
metais pesados, poluentes ndo compativeis com
tratamentos bioldgicos, que sofrem o efeito da
amplificac@o bioldgica, além de causarem efeitos
carcinogénicos e até a morte. O cadmio (Cd) é
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considerado um dos metais mais toxicos, sendo
matéria prima em diversas atividades industriais,
tais como galvanoplastia e producdo de ligas,
baterias, pigmentos, componentes eletronicos e
nucleares.

No 4ambito do tratamento de despejos
industriais ¢ esgoto sanitario, varios métodos
tém sido utilizados para remocdo de metais,
dentre eles: precipitagdo quimica, troca idnica,
osmose reversa e adsor¢do. Dentre esses
métodos destaca-se a adsor¢do como sendo uma
técnica eficiente, de facil manipulacdo, com uma
grande variedade de possiveis adsorventes e bom
custo-beneficio (Nadaroglu et al. 2010).
Atualmente, os adsorventes mais empregados
sdo0 aqueles a base de carvio ativado, porém, eles
sdo relativamente caros, com pouca seletividade
e baixa eficiéncia de remoc¢do de contaminantes
inorganicos (Smiljanic et al., 2010). Desta
forma, ha uma crescente preocupagdo em
desenvolverem-se novos adsorventes de metais
pesados utilizando-se materiais disponiveis,
como os residuos industriais. Estudos realizados
mostram o uso de cinzas volantes, lamas de alto-
forno, lodos, residuos de fabricas de cha, polpa
de beterraba, entre outros, como adsorventes de
baixo-custo de metais pesados em aguas
residudrias, além da lama vermelha, ou red mud,
um dos mais promissores adsorventes da
atualidade (Ahmaruzzaman, 2011).

A lama vermelha ¢ um residuo insoluvel
gerado no processo de obtencdo do aluminio da
bauxita, por meio do processo Bayer, o qual é
disposto em locais adequados denominados
lagoas de disposi¢cdo. A lama vermelha possui
elevado teor alcalino e ¢ composta por finas
particulas de oxidos e hidroxidos de silica,
aluminio, ferro, calcio e titdnio, podendo
também conter elementos tracos de oxidos de
outros metais (Hind et al. 1999). A quantidade
de lama vermelha gerada durante o
beneficiamento pode chegar ao dobro da
quantidade de alumina produzida, o que
demanda uma grande area de disposi¢do, altos
custos e riscos ambientais para a industria do
aluminio (Hind et al. 1999). A lama vermelha
ndo ¢ classificada como um rejeito perigoso, mas
sua disposi¢do inadequada pode acarretar em
problemas como contaminagdo de aguas
superficiais e subterraneas por NaOH, Fe, Al ou
outro agente quimico e danos a flora e fauna da

regido de entorno das lagoas de disposi¢do (Hind
et al. 1999; Silva Filho et al. 2007).

Estudos apontam que a lama vermelha
apresenta propriedades de adsor¢do,
principalmente quando ativada térmica ou
quimicamente, constituindo-se em um
adsorvente de baixo custo de obtengdo, que pode
ser empregado no tratamento de aguas de
abastecimento e residudrias, adsorvendo metais e
ions metalicos toxicos, &nions inorganicos e
organicos, e bactérias (Rai et al, 2012).
Trabalhos recentes na literatura apresentam seu
potencial de adsor¢do para metais, arsénio (As),
fluoreto e corantes (Akin ef al., 2012; Conceigdo
et al., 2016; Costa et al., 2009; Fu et al., 2010;
Geyikei et al., 2012.; Grudi¢ ef al., 2013; Jesus,
2011; Liang et al., 2014; Nadaroglu et al., 2010;
Pichinelli et al., 2017; Pulford et al., 2012; Sahu,
Patel & Ray, 2011; Ratnamala et al. 2012;
Smiciklas et al, 2014; Smiljanic et al., 2010;
Souza et al., 2013; Souza et al. 2013).

Além disso, estudos visando a neutralizacdo
da lama vermelha também veem sendo
realizados, tais como lavagem simples com agua,
fervura com 4cido, ativagdo com acido e com
CO, (Apak et al. 1998a; Apak et al., 1998b;
Cengeloglu et al, 2006; Grudi¢ et al., 2013;
Liang et al., 2014; Nadaroglu, Kalkan & Demir,
2010; Sahu et al., 2011; Santona et al., 2006;
Smiciklas et al., 2014;). Ainda ha outras formas
de ativagdo quimica como a utilizagdo de agua
marinha, térmica, com temperaturas variando de
200 a 900°C e com peroxido de hidrogénio
(Apak et al., 1998a; Erdem et al., 2004; Grudi¢
et al., 2013; Gupta & Sharma, 2002; Palmer et
al., 2010; Smiljanic et al., 2010; Souza et al.,
2013; Souza et al., 2013).

Assim, o objetivo deste estudo foi
caracterizar a lama vermelha (LV) e a lama
vermelha ativada por tratamento térmico a 400°C
(LVT) e quimico com éacido cloridrico (HCI)
0.05 mol L' (LVQIl) e nitrato de calcio
[Ca(NO;),] 0.1 mol L (LVQ2), além de avaliar
o potencial de adsor¢do de Cd(I) de cada
material estudado usando isotermas de adsorcdo
de Langmuir e Freundlich. Ainda, foram
realizados testes para verificar a influéncia do
pH, da cinética de adsor¢do e da termodinamica,
permitindo identificar se estes materiais pode ser
considerados uma alternativa para remediagdo de
areas contaminadas e tratamento de efluentes
industriais.
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1. ATIVAGAO QUIMICA DA LAMA VERMELHA

A lama vermelha utilizada neste estudo foi
coletada em uma industria produtora de aluminio
localizada no estado de Sdo Paulo. As amostras
de lama vermelha natural (LV) a serem ativadas
foram destorroadas em cadinhos de porcelana e
passadas em peneira com aberturas de 150 um.
Para a ativacdo com acido cloridrico (LVQ1), as
amostras da lama vermelha natural foram
colocadas em béqueres, misturadas ao HCI1 0,05
N na propor¢do de 1:25 (grama de lama
vermelha por mL de HCI1 0,05 N). A mistura foi
colocada na mesa agitadora por 2 horas. Em
seguida, permaneceram em repouso para

decantacdo da lama ativada. Entdo, o
sobrenadante foi retirado e a lama vermelha
restante foi acrescentada agua destilada,
repetindo-se o processo por mais uma vez. A
lama restante foi seca durante 12 horas a 60°C
em uma estufa. Outro tratamento da lama
vermelha natural foi feito com Ca(NO;); 0,1 N
(LVQ2), e seguiu os mesmos procedimentos da
ativacdo com HCI 0,05 N. No tratamento
térmico da lama vermelha natural (LVT), as
amostras foram colocadas em cadinhos de
porcelana e levadas a mufla a temperatura de
400 °C, onde permaneceram durante duas horas.

2.2 CARACTERIZAGAO DAS DIFERENTES LAMAS VERMELHAS

Todos os ensaios de caracterizacdo foram
realizados para a LV, LVT, LVQI1 e LVQ2. Os
valores de pH e condutividade elétrica (CE)
foram determinados na propor¢do 1:25 (grama
de lama vermelha por mL de agua destilada e
deionizada), de acordo com a metodologia de
Embrapa (EMBRAPA, 1997). A determinagdo
da capacidade de troca catidnica (CTC), em
mmol(+) kg™, também foi realizada de acordo
com o procedimento de Embrapa (EMBRAPA,
1997). A area especifica superficial (ASE) foi
obtida a partir de curvas de adsor¢do de
nitrogénio. Para isso, as amostras foram
degaseificadas a 200°C, durante um periodo de 8
horas, e as isotermas de adsor¢do de nitrogénio,
a temperatura de 196°C e faixa de vapor de 0,01
a 0,99, foi realizada utilizando-se o equipamento
Micromeritics — Asap Tristar 3000. Os valores
das areas superficiais especificas ¢ do tamanho
dos graos foram determinados por meio do

2.3. ESTUDO DA ADSORGAO DE CADMIO

Para a analise da influéncia do pH na
adsor¢dao de Cd(Il) pela lama vermelha e suas
variagOes ativadas, foram realizados testes de
adsor¢do em cinco diferentes valores de pH: 2, 4,
7, 10 e 12. Para isso, misturou-se 1 g (= 0,01 g)
de amostra a solucdo do metal na concentracdo
de 1 mmol 25 mL™". As solu¢des de Cd(II) foram
obtidas a partir de nitrato de cadmio
tetrahidratado, Cd(NO;),.4H,O. As amostras
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modelo matematico de Brunauer, Emmett e
Teller (BET) (Brunauer et al., 1938).

A composi¢do quimica das amostras de lama
vermelha e suas varia¢Oes ativadas foram obtidas
por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X
(FRX) no equipamento PHILIPS PW 2400,
sendo anaisados os schuintes pardmetros: SiO,,
A1203, F6203, TiOz, Kzo, NazO, MgO, MI’IO,
Ca0, P,0s e LOI (perda ao fogo a 1000°C). As
analises mineraldgicas por difragdo de raios X
(DRX) foram realizadas em um difratdmetro
Siemens D5000, medidas com radiacdo de Cu
(WL= 1,542A) e filtro de Ni. A velocidade do
goniometro foi definida com 3 graus por minuto
e tempo de exposicdo de 1s por cada passo de
0,05°. Além disso, foram obtidas micrografias
por meio de elétrons secundarios (SEI)
utilizando-se o Microscopio Eletronico de
Varredura (MEV) JEOL  JSM-6010LA,
acoplando com um sistema de espectrometria de
dispersdo de energia (EDS).

foram agitadas durante 5 horas a 145 rpm em
mesa agitadora e a cada 15 minutos foi feito o
controle do pH, com solugdes diluidas de acido
cloridrico e hidroxido de sodio.

Para a elaboracdo das isotermas, foram feitos
testes de adsor¢do variando-se as concentragcoes
iniciais de Cd(II) para uma mesma massa de
lama vermelha. O experimento foi realizado com
solu¢des aquosas preparadas com oito diferentes
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concentracdes, a partir do sal do metal, variando
de 0,5 mmol 25 mL" a 4,0 mmol 25 mL"', em
pH 5,0-5,5.25 Em relacdo aos estudos cinéticos,
foi analisada a variacdo da concentracdo
remanescente de Cd(II) no decorrer do tempo,
em pH 5,0-5,5. Para isso, foram preparadas
misturas contendo 1 g (+ 0,01 g) da amostra em
solugdes aquosas de 1 mmol 25mL™" de Cd(II).
As amostras também foram colocadas na mesa
agitadora a 145 rpm e retiradas em tempos
distintos (15, 30, 60, 120, 420, 660 e 1440
minutos). A influéncia da temperatura na
adsorg¢do foi estudada por testes de adsor¢do em
temperaturas de 303 K (30°C), 313 K (40°C) e
323 K (50°C), usando 1 g (+ 0,01 g) de amostra
em solucdo aquosa de 1 mmol 25 mL™ de Cd(II),
em pH 5,0-5,5, com as amostras agitadas a 145
rpm, por 7 horas.

Apos cada experimento, as amostras foram
centrifugadas por 25 minutos a 3000 rpm, e as
aliquotas analisadas em relagdo a concentragdo
de Cd(II) remanescente no sobrenadante. A

determinagdo da concentracdo do Cd(II) foi
realizada por espectrometria de emissdo Otica
com plasma indutivamente acoplado (ICP OES),
usando o equipamento iCAP 6000 SERIES
machine Thermo Scientific, com limite de
detecgio de 0,002 mg L' Todos os
experimentos foram realizados em triplicatas.

A quantidade de metal adsorvida por unidade
de adsorvente, ., em mmol g'l, foi calculada por
meio da Equacdo 1. Para os calculos de
porcentagem de adsor¢do (% Ads) foi utilizada a
Equacao 2.

Co—Ce
de = ==y (1)

m

% Ads = ="£100 (2)
0

Onde: Cy = concentragdo inicial do metal (mmol
25 mL"); C. = concentragdo final do metal no
equilibrio (mmol 25 mL"'); m = massa do
adsorvente (g); V = volume da solugdo (mL).

2.4 ANALISE DO AJUSTE MATEMATICO AOS DADOS EXPERIMENTAIS

O ajuste dos modelos aos dados
experimentais foi avaliado por meio do erro
relativo médio (ERM). Os valores de ERM
foram calculados pela Equa¢do 3 (Behnamfard et
al., 2014). Esses valores podem ser negativos ou
positivos,  indicando  superestimagdo  ou
subestimac¢do do modelo empregado,
respectivamente, em relagdo aos dados
experimentais. Quanto menor for o valor
absoluto de ERM, mais precisa é a estimativa do
valor de ge pelo modelo. O coeficiente de

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. CARACTERIZAGAO DA LAMA VERMELHA

Na Tabela 1 sdo apresentados os resultados
obtidos durante a caracterizacdo da lama
vermelha e suas variagdes ativadas. A LV possui
pH alcalino (10,2) ¢ EC de 3800 puS cm™. Apos
as ativagdes, os valores de pH e EC decrescem
para LVQI1, LVQ2 e LVT. Os valores de CTC
foram praticamente idénticos, variando entre
108,5 (LVT) e 112,0 (LVQ1) mmol(+) kg™'. Os
menores valores de ASE foram determinados

determinagdo da reta (R empregado na
avaliagdo dos ajustes (Behnamfard et al., 2014).

_ 100 ¢N deexp—decal ) .
ERM = N l:1< de exp )l (3)

Onde: qe., = quantidade de adsorvato por
unidade de adsorvente experimental (mmol g);
ge . = quantidade de adsorvato por unidade de
adsorvente calculada de acordo com o modelo
(mmol g'l); N = numero de medigdes realizadas.

para a LV (31,0 m* g') e LVQI (79,0 m* g),
respectivamente. O tamanho dos poros variou
entre 1,0 ¢ 4,5 um, sendo as lamas vermelhas
compostas por particulas com diferentes
tamanhos, formas e texturas (Figura 1), uma vez
que as lamas vermelhas sdo constituidas por
materiais heterogéneos com minerais variando
de <1 uym a >10 um de diametro. A morfologia
dos minerais ndo foi alterada apos as ativacoes.
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Tabela 1 — Caracterizagéo das diferentes lamas vermelhas usadas neste estudo.

Parimetro LV LVQ1 LVQ2 LVT
pH 10,2 8,7 8,1 10,0
CE (pS em™) 3800,0 270,0 138,0 1700,0
CTC (mmol, kg 109,0 112,0 109,5 108,5
ASE (m* g™ 31,0 79,0 40,0 56,0
Tamanho dos poros (Lm) 3,0a4,0 3,0a4,0 3,0a4,0 1,0a4,0

A composi¢do quimica da lama vermelha e
suas varia¢des ativadas podem ser visualizadas
na Tabela 2. Os principais componentes sdo
oxido de ferro, alumina e silica, o que esta de
acordo com resultados encontrados na literatura
para a lama sem tratamento (Smiljanic et al.,
2010; Souza et al, 2013). Os resultados
referentes a difragdo de raios-X (Figura 2)
indicam que a LV ¢é constituida por gibbsita
(Al(OH)3), caulinita (Al,Si,05(OH),4), quartzo

(Si0y), goethita (FeOOH), dickita
(Al;Si,05(OH)4), componente do  grupo
caulinita, hematita (Fe,03), sodalita

(NagAlgSis0x4Cly) e calcita (CaCOs3). A mesma

mineralogia foi observada para as amostras
LVQI1 e LVQ2, com exce¢do da presenga da
calcita na LVQ2, formada durante o processo de
neutralizagdo com Ca(NOs), (Pichinelli et al.,
2017). Para a LVT, o tratamento termal foi
responsavel pela conversio de goethita para
hematita a 234°C (FeO(OH) — Fe,03) ¢ de
gibbsita para alumina a 272°C (Al(OH); —
AI(OH)(S) + H,O — Al,0O3 + H,O (Antunes et
al., 2012). Com isso, a predominancia de
alumina na lama vermelha promove o aumento
na ASE na LVT em relagdo a LV, visto que a
alumina possui ASE maior em relagdo as formas
originais de hidroxido de aluminio.

Tabela 2 - Composigéo quimica (%) das diferentes lamas vermelhas usadas neste estudo.

Oxido LV LVQl  LVQ2 LVT
Si0, 16,06 14,85 16,56 16,29
TiO, 11,20 8,72 7,39 8,66
ALO; 15,50 16,49 25,06 17,50
Fe,05 38,56 35,06 39,57 35,77
MnO 0,28 0,27 0,40 0,24
MgO 0,14 0,12 0,11 0,10
Ca0 4,11 8,19 6,12 3,55
Na,O 4,84 2,31 2,40 4,45
K,O 0,26 0,29 0,68 0,37
P,05 0,36 0,39 0,47 0,37
LOI 8,70 13,32 124 12,70
Total 100,01 100,01 100,00 100,00

*Perda por ignigao.
3.2. INFLUENCIA DO pH

A remogdo dos metais em solugdes aquosas ¢é
altamente dependente do pH do meio, pois ele
afeta as cargas superficiais das particulas solidas
e o grau de ionizagdo e especiacdo do adsorvato
(Nadaroglu et al, 2010). O resultado da
porcentagem de adsor¢do de Cd(Il) em
diferentes valores de pH estd apresentado na
Figura 3. Nos experimentos em pH de 10 ¢ de
12, os valores de Cy e C. ficaram abaixo do
limite de deteccdo do ICP OES, devido a
precipitacio de Cd(Il), como ja indicado na
literatura.™** Essa precipitacio foi confirmada
usando-se o software CHEAQS (CHemical
Equilibria in Aquatic Systems) (Verweij, 2014).
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Para o Cd(II), a maior eficiéncia de remog¢do
foi em pH de 7, em todas as amostras de lama
vermelha. Levando-se em conta o desvio padrdo
associado as medi¢des, pode-se concluir que a
eficiéncia de remogdo foi praticamente a mesma
para a remog¢do de Cd(II) em pH de 7 tanto para
LV quanto para LVT, indicando que a ativagdo
térmica ndo afeta significativamente a eficiéncia
de remogdo de Cd(II). Contudo, as ativagdes
quimicas diminuem muito a capacidade de
adsorcdo da lama vermelha. Embora tenha sido
encontrado o valor de pH 6timo igual a 7, a
variacdo de pH entre 5,0 e 5,5 usadas nos demais
experimentos ¢ um valor amplamente utilizado
em estudos de ador¢do (Nadaroglu et al., 2010;
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Smiljanic et al., 2010; Smiciklas et al., 2014; disso, a realizacdo dos demais experimentos de
Santona et al., 2006; Verweij, 2014). Este valor adsor¢dao com o pH entre 5,0 e 5,5 permite
¢ considerado mais adequado, visto que em pH diminuir o consumo de insumos.

acido ndo ocorre a precipitacdo dos metais. Além

Contagenns por sedgundo

Contagenns por sedgundo

Lama ativada HC]

500

1500 1

1000 -

Contagenns por sedgundo

500

Lama ativada 400°C

1500 -

1000 4

Ms |

Lama natural

Contagenns por sedgundo

50 10,0 150 20,0 250 30,0 350 40,0 450 50,0 550 60,0 650

2@CoKa
Figura 1

Difratograma e microfotografias dos graos das diferentes lamas vermalhas utilziadas neste estudo.

Cal - calcita, Kin — caulinita,

Gbs — gibbsita, Gt — goethita, Hem — hematita, Qtz — quartzo, S — sodalita.
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SEI 150KV X3,700  1am WD 132mm

)

SEl 150KV X300 10um WD 11.0mm SE 150V X4500  1gm WD 11.1mm

Figura 2
Microfotografias dos gréos das diferentes lamas vermalhas utilizadas neste estudo.

mpH2 opH4 =spH7

LV LVQl LVQ2 LVT

Figura 3
Porcentagem de adsorcao de Cd(ll) pelas lamas vermelhas em diferente valores de pH.
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3.3. ISOTERMAS DE ADSORGAO

As isotermas de adsor¢do descrevem a
relagdo de equilibrio entre a concentragdo do
adsorvato na fase sélida e sua concentracdo na
fase liquida, em temperatura constante (Souza et
al., 2013). O modelo da isoterma de Freundlich
(Equacdo 4) considera a ndo uniformidade das
superficies reais e descreve a adsor¢do i6nica
dentro de certos limites de concentra¢do (Di
Bernardo, 2005; Valladares et al, 1998). O
modelo da isoterma de Langmuir (Equacdo 6)
assume a existéncia de um nimero fixo de sitios
acessiveis na superficie do adsorvente, os quais
possuem a mesma energia, que independe da
presenca de espécies adsorvidas nas vizinhangas
(Andia, 2009; Tchobanoglous, et al., 2003).

1

qe = KrC} 4)
_ QmaxKLCe
e = 71 KLCe ®)

Onde: K = fator de capacidade de adsor¢do de
Freundlich ((mmol g).(L mmol™)I/n); I/n =
parametro de intensidade de adsor¢do de
Freundlich;  qumax capacidade maxima de
adsor¢io de Lagmuir (mmol g'); K. = constante
de adsorcdo no equilibrio de Lagmuir (mmol 25
mL™).

Os parametros das isotermas Freundlich e
Langmuir estdo apresentados na Tabela 3. Na
Figura 4 sdo apresentadas as isotermas de
adsor¢do ajustadas pelos modelos de Freundlich
e Langmuir. Os melhores ajustes foram obtidos
pelo modelo de Freundlich, apresentando valores
absolutos de ERM menores que os apresentados
pelo modelo de Langmuir. Os mais altos valores
de R* foram obtidos pelo modelo de Freundlich
para todas as amostras estudadas, confirmando
os valores de ERM (Tabela 3). Assim, o modelo
de Freundlich representou mais adequadamente
o fendmeno de adsor¢do de Cd(Il) na LV e suas
ativagdes, para as condi¢des investigadas nesse
trabalho.

Tabela 3 - Pardmetros de adsorcédo obtidos pelos modelos de Freundlich e Langmuir para a adsorcéo de Cd(ll) pela LV e suas

diferentes ativagdes, em pH 5,0-5,5.

Freundlich Langmuir
% ; %%
Amostra Kr In R? ERM Iméx K R? ERM
(mmol g7)

LV 0,40 0,14 0,92 1,45 0,87 0,84 0,90 428
LVQ1 0,17 0,28 0,95 1,68 0,14 8,54 0,92 8,06
LVQ2 0,28 0,17 0,96 1,97 0,68 6,41 0,89 7.26
LVT 0,96 0,22 0,96 1,40 1,09 3,03 0,90 5,47

* [(mmol g'l) (25 mL mmol'l)l/“]; *#%(25mL mmol )
Os valores de capacidade maxima de um mineral tipo zeolita, exibindo

adsor¢ao de Cd(II), em pH 5,0-5,5, foram de
0,87 mmol g'1 ou 97,44 mg g'1 para LV, 0,14
mmol g' ou 15,68 mg g' para LVQI, 0,68
mmol g ou 76,16 mg g LVQ2 e 1,04 mmol g
ou 107,52 mg ¢! LVT. O valor encontrado para
a LVT foi maior que valores encontrados na
literatura (Tabela 4) para a adsor¢do de Cd(I)
por lama vermelha tratada com agua marinha e
HCl, com o6xido de ferro e combinada com
cimento (Grudi¢ et al., 2013; Ju et al., 2012;
Khan et al., 2015;).

Acredita-se que a adsor¢do na lama vermelha
ocorra em grande parte devido a presenga da
sodalita, um tectossilicato de calcio e sodio, que
possui estrutura porosa e aberta, ¢ é considerado

permanentemente carga negativa em sua
superficie (Smiciklas et al., 2014). Esse mineral
¢ o principal responsavel pela capacidade de
adsorcdo da lama vermelha, além de outros
minerais com importancia secundaria, tais como
oxidos de ferro e de aluminio (Santona ef al.,
2006). O tratamento quimico com HCI solubiliza
uma parte das sodalitas e praticamente todas as
micas presentes na lama vermelha (Santona et
al., 2006). Assim, sua capacidade de adsor¢do de
Cd(II) diminui, apesar de haver um aumento na
ASE da LVQ1 em relacio a LV. Tal fato
confirma que a sodalita é o mais importante
mineral no processo de adsor¢do de Cd(Il) pela
LV e suas diferentes ativagdes.

83

Geochimica Brasiliensis 33(1): 76 - 88, 2019



(a) 2.0q9 (b)

2.04
% 1.54
2
2 1.0
<!
0.5 s
04— : ‘ '
3 0 1 2 3
C, (mmol 25 mL") C. (mmol 25 mL")
2.0+ (©)
2.0 (d)
‘o
o
=
£
o
3 0! : ; ,3
C 125 mL"
AR C, (mmol 25 mL")
Figura 4

Isotermas de adsorgéo de Freundlich (linha continua) e Langmuir
(linha trade Cd(ll) pela LV(a), LVQ1(b), LVQ2(c) e LVT(d), em pH 5,0-5,5.

Tabela 4 - Comparagao da capacidade de adsorcdo de Cd(ll) (mg g'ﬂ) para as diferentes lamas vermelhas com outros estudos.

Tratamento Capacidade de adsorc¢io Referéncia

Natural 97,44

Acido cloridrico 15,68 Presente estudo
Nitrato de calcio 76,16
Cddn Térmico a 400 °C 107,52

Agua marinha e HCI 24,64 GRUDIC et al.2013
Combinada com cimento 10,78 JU et al 2012
Oxido de ferro 0,12 KHAN et al. 2015

3.4. CINETICA DA REAGAO DE ADSORGAO

O tempo de equilibrio do processo de
adsor¢ao de Cd(II) pela LV e suas diferentes
ativacdoes, em pH 5,0-5,5, é apresentado na dar 5
Figura 5. Pode-se observar que a estabilizagdo T k2(qe — qt) (7
iniciou-se a partir de 420 minutos. Os modelos

d
T=kil@e—q) (6

de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda
ordem foram aplicados para explicar a cinética
da rea¢do e analisar o mecanismo de controle do
processo de adsor¢do. A equacdo de pseudo-
primeira ordem de Lagergren esta apresentada na
Equacdo 6 (Ho & Mckay, 1998). A equagdo para
o modelo cinético de pseudo-segunda ordem ¢
representada pela Equagéo 7.
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Onde: . = quantidade adsorvida no equilibrio
(mmol g™); q, = quantidade adsorvida no tempo t
(mmol g'); k; = constante de velocidade de
pseudo-primeira ordem (min™); k,: constante de
velocidade de pseudo segunda-ordem de
adsor¢io (g (mmol.min)™).
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Tempo de equilibrio da adsorgéo de Cd(ll) pela LV(a), LVQ1(a), LVQ2(c) e LVT(d), em pH 5,0-5,5.

A partir do ajuste dos modelos cinéticos aos
dados experimentais da adsorg¢do, em pH 5,0-5,5,
foram obtidos os pardmetros apresentados na
Tabela 5. Comparando os parametros dos
modelos pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem, e sua adequacdo aos dados
experimentais com base nos valores de ERM ¢
os valores de R?, o modelo de pseudo-segunda

ordem ¢ o que se ajusta melhor aos dados
experimentais. O melhor ajuste ao modelo de
pseudo-segunda ordem sugere processos de
adsor¢dao quimica, envolvendo processos de
doacdo ou troca de elétrons entre o adsorvato e o
adsorvente, como forcas covalentes e de troca
ionica (Alves, 2012).

Tabela 5 - Parametro cinéticos obtidos pelos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem para a adsorgéo de

Cd(ll) pela LV e suas diferentes ativacdes, em pH 5,0-5,5.

Amostra LV LVQ1 LVQ2 LVT
Qetexp) (mmol g™) 0,93 0,36 0,32 0,97
Pseudo-primeira ordem
g. (mmol g 0,10 0,07 0,13 0,12
k;x 10° (min ™) -0,92 - 1,61 7,14 -2,53
R? 0,48 0,15 0,98 0,97
ERM 107,97 71,73 69,22 189,34
Pseudo-segunda ordem
g. (mmol g 0,92 0,35 0,26 0,97
k;x10% (g (mmol min)™) 0,14 0,04 -143,23 0,09
R? 0,99 0,94 0,99 0,99
ERM 4,07 14,74 22,2 5,93

3.5. TERMODINAMICA

O estudo da termodinamica permite verificar
a natureza das reagbes de adsorcdo,
endotérmicas ou exotérmicas. A variacdo da
energia livre padrdo ou energia de Gibbs (AG®)
em J.mol™ foi calculada a partir da Equacio 8,
para a condi¢do de equilibrio termodinamico
(Onal, 2006).

AG® = —RTInK, (8)

Onde: R = constante do gas (J (mol.K)™); ke =
constante de equilibrio; T = temperatura em K.

O valor de k. foi obtido por meio da Equacéo
9.

Cae
kc=c—t €)

Onde: Ca. e C. = concentragdo de equilibrio de

ions do adsorvato no adsorvente, e na solu¢do
-1 .

(mmol mL™), respectivamente.
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A variacdo de entalpia (AH®) em kJ mol™ ¢ a
variagio de entropia (AS°) em J (mol.K)' de
adsor¢do foram obtidas a partir de equagdo van’t
Hoff (Equagdo 10) (ONAL, 2006). As constantes
foram obtidas a partir da inclinagdo e
intercep¢do da reta no grafico de In K, em
funcdo de 1/T.

0
_ AHgq4

Ink, = o

4s°
+ = (10)
Onde: -AH°/R = coeficiente angular da reta no
grafico de van’t Hoff; AS/R = intercepto do
grafico de van’t Hoff.

A porcentagem de adsor¢do de Cd(II) pela

LV e suas ativagdes em diferentes temperaturas
(303K, 313K e 323 K), em pH 5,0-5,5, esta

apresentada na Figura 6. E possivel perceber que
a porcentagem de adsor¢do de Cd(Il) aumenta
com a elevacdo da temperatura. Os parametros
termodindmicos obtidos estdo apresentados na
Tabela 6. Os valores positivos para AH® indicam
ocorréncia de reacdes endotérmicas, e valores
positivos de AS° indicam afinidade das lamas
vermelhas por Cd(II) (Chowdhury et al., 2011).
Para AG° observam-se valores negativos e
positivos, os negativos confirmam a viabilidade
do processo e natureza espontanea de adsorgéo,
que éocasoa323 KparaLV,ea313 Ke 323K
para LVT. O crescimento do valor absoluto de
AG® com o aumento da temperatura sugere
aumento da afinidade de adsor¢do de Cd(Il), pela
LVT, com a temperatura (Chowdhury et al.,
2011).

Tabela 6 - Parametros termodinamicos da adsorgao de Cd(ll) pela LV e suas diferentes ativagdes, em pH 5,0-5,5.

Amostra AH® AS°® AG®° (kJ mol'™")
(kJ mol™) (J (mol K 303 K 313K 323K
LV 9,34 29,71 0,30 0,14 -0,30
LVQ1 42,48 119,35 6,52 4,70 4,16
LVQ2 10,21 13,93 6,06 5,71 5,79
LVT 13,49 43,89 0,16 -0,16 -0,72
100
303K m313K m323K
80 1
&
S 60
é E3
40 A
20 1 i
0 . : .
LV LVQl LVQ2 LVT

Figura 6

Porcentagem de adsor¢ao de Cd(ll) em diferentes temperaturas pela LV(a), LVQ1(b), LVQ2(c) e LVT(d), em pH 5,0-5,5.

4. CONCLUSOES

Neste estudo, a caracterizacdo da lama
vermelha e adsor¢do de Cd(I) pela lama
vermelha natural (LV) e em diferentes ativagdes
quimicas (HCI 0,05 mol L™ - LVQ1 e Ca(NO3),
0,1 mol L' - LVQ2) e térmica (400°C) foram
avaliadas. O tratamento térmico da LV a 400°C
aumentou a area superficial especifica devido a
mudanga de goethita para hematita e gibbsita
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para alumina e decréscimo dos poros das
particulas. A mais alta porcentagem de remocdo
de Cd(II) foi observada na LVT em valores de
pH 5,0-5,5. A remogdo de Cd(II) em solugdes
aquosas obedece ao modelo de Freundlich, com
maxima capacidade de adsor¢do relacionada a
LVT (1,04 mmol g" ou 107,52 mg g). O tempo
de equilibrio do processo de adsor¢do de Cd(Il)
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pela LV e suas diferentes ativagdes, em pH 5,0-
5,5, iniciou-se a partir de 420 minutos, sendo
que o modelo de pseudo-segunda ordem se
ajusta melhor aos dados experimentais,
sugerindo processos de adsor¢do quimica. A
porcentagem de adsor¢do de Cd(II) aumenta com
o incremento de temperatura e os valores de AH®
e AS° positivos indicam que a reacdo de
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