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RESUMO

Esse estudo teve como objetivo caracterizar o residuo gerado na produgdo de alu-
mina a partir do refino de bauxita (lama vermelha) e analisar o seu efeito nas proprie-
dades eletroquimicas e de adsor¢ao de um solo tropical (Latossolo Vermelho). A lama
vermelha (LM) é um residuo extremamente alcalino (pH em torno de 12) e rico em 6xi-
do/hidréxidos de ferro. Para estudar o efeito da lama vermelha e do carbonato de calcio
(CaCO,) — comumente utilizado como corretivo de pH — no solo, essas substéancias fo-
ram adicionadas em diferentes propor¢des em amostras de Latossolo Vermelho por 60
dias. Verificou-se que a adigdo de LM e de CaCO, no solo elevaram o pH e o ponto de
carga zero (PCZ) do meio. No entanto, o valor de pH,,, do solo com LM superou ao do
respectivo PCZ, possibilitando a ocorréncia de dispersdo das particulas do solo. Por ou-
tro lado, essa adi¢ao favoreceu a capacidade de troca cationica do solo, como pdode ser
observado nos testes de remogéo de Pb*" em solugdo. Verificou-se que a adi¢do minima
de 0,5% de CaCO, e de 10% de LM no solo aumenta a capacidade de retengdo de Pb**
de 37% para 100%. Essa mesma eficiéncia foi observada nos testes realizados somente
com LM. Mesmo quando submetido a uma lixiviag@o acida (solugdo pH 4,9) os solos
incubados com 1% de CaCO, € 1% de LM liberaram, respectivamente, 7,5% € 11% de
Pb?" adsorvido. Essa pequena taxa de lixiviagdo de Pb>* se deve ao aumento do pH do
meio, que favorece a adsor¢ao de Pb*" pelos oxi-hidroxidos de Al e Fe presentes no solo
e na lama vermelha. Conclui-se, portanto, que a adi¢do da lama vermelha pode alterar
as condigoes eletroquimicas do solo, tornando as particulas argilosas e coloidais mais
dispersas. No entanto, por elevar o pH do sistema e apresentar 6xidos e hidroxidos de Fe
e Al, esse material pode aumentar a reten¢do de metais pesados, como o Pb*", no solo.

Palavras-chave: lama vermelha, Latossolo Vermelho, pH, adsor¢do de Pb*".

ABSTRACT

EFFECT OF THE ADDITION OF RED MUD ON THE ELECTROCHEMICAL
AND ADSORPTION PROPERTIES OF AN OXISOL. This study aimed to characterize
the waste generated in the production of alumina from bauxite refining process (red
mud) and to analyze its effect on the electrochemical and adsorption properties of a
tropical soil (Oxisol). The red mud (LM) is a highly alkaline residue (pH around 12),
which is rich in iron oxide/hydroxides. To study the effect of red mud and calcium
carbonate (CaCO,) — commonly used in agriculture to correct soil pH — on the soil,
these substances were added in different proportions to Oxisol samples for 60 days.
The addition of CaCO, and LM to the soil increased the pH and the point of zero
charge (PZC). However, the pH,,, , value of the soil with LM was greater than its PCZ,
enabling dispersion of soil particles. Moreover, such addition increases cation exchange
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capacity in soils, as observed in removal tests of Pb** in solution. It was observed
that the minimal addition of 0.5% of CaCO, and 10% of LM to the soil increased the
Pb?* retention capacity from 37% to 100%. The same results were observed in tests
performed only with red mud. Even when subjected to an acid leaching (solution with
pH 4.9), soils incubated with 1% CaCO, and 1% LM released 7.5% and 11% of retained
Pb*, respectively. This low Pb?* leaching rate is due to the increase in soil pH, favoring
the adsorption of Pb*" by Fe and Al oxy-hydroxides present in the soil and red mud
composition. It can be concluded, therefore, that the addition of red mud can change
the electrochemical conditions of the soil, dispersing more clay and colloidal particles.
However, by increasing the pH of the system and introducing iron and aluminum
oxides and hydroxides, such material can increase the retention of heavy metals, such

as Pb*', in the soil.

Keywords: red mud, Oxisol, pH, lead adsorption.

1 INTRODUCAO

A produgdo de aluminio inicia-se com a
transformagdo da bauxita em alumina pela indus-
tria primadria a partir do Processo Bayer, onde ¢ ge-
rado um residuo conhecido como lama vermelha
que, além de ser extremamente alcalino (pH em
torno de 12), € rico em 6xido/hidroxidos de ferro os
quais lhe ddo a coloragdo avermelhada. Em segui-
da, por meio de eletrolise e na presenga de criolita
(Na,AlF ) a alumina (Al,0O,), € reduzida a aluminio
metalico (Processo Hall-Her6ult).

Os numeros da producdo do aluminio estdo
intimamente ligados a qualidade da bauxita. Em
geral, cerca de 4 a 7 t desse minério sdo necessarias
para se produzir 2 t de alumina, de onde se extrai
1 t de aluminio (HYDRO 2015). Nesse processo
produtivo cada tonelada de alumina gera 0,3 a 2,5
t de lama vermelha, dependendo da qualidade do
minério (WORLD ALUMINUM ORG 2013). De-
vido a esse elevado volume, a lama vermelha co-
mumente ¢ disposta em extensas areas a céu aberto
(bacias de rejeito). Nos periodos de chuva intensa,
as bacias podem transbordar ¢ o residuo contami-
nar areas adjacentes e, consequentemente, causar
sérios acidentes ambientais, como o ocorrido em
Ajka (Hungria) em 2010.

O fato desse rejeito apresentar restos de soda
caustica (NaOH) adquirida no processo Bayer,
mesmo apods ter sido lavado, torna-o altamente
corrosivo e reativo e, por isso, ¢ classificado como
perigoso de acordo com a norma NBR 10004/2001
da ABNT (2004).

A composi¢do quimica da lama vermelha
pode variar em fung¢ao do tipo de bauxita e do pro-
cesso Bayer utilizado na produgdo. Normalmente
esse residuo ¢ constituido por 6xidos de ferro e de
titanio, silica e parte do aluminato de so6dio ndo
dissolvido no Processo Bayer e, ainda, depen-
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dendo do minério, de elementos quimicos como
calcio, magnésio, vanadio, zirconio, torio, uranio,
lantanio e selénio (LAAN & VLIET 1998, KARA
& EMRULLAHOGLU 2000). As condigdes alca-
linas herdadas do Processo Bayer fornecem a lama
vermelha uma significativa carga negativa sobre a
sua superficie, a qual pode interferir substancial-
mente no processo de floculagdo (CHVEDOV
etal.2001).

Os principais componentes da lama vermelha
sdo a hematita (0-Fe O,), goethita (a-FeOOH), mag-
netita (Fe,0,), boemita (y-AIOOH), quartzo (SiO,),
sodalita (Na,ALSi,O ,Cl) e gipsita (CaSO,.2H,0),
além de calcita (CaCO,) e gibbsita (Al(OH),), em
menor propor¢ao (BRUNORI ef al. 2005).

Diante do elevado volume de lama verme-
lha gerado pela industria do aluminio, torna-se
importante buscar alternativas para o reaprovei-
tamento desse material. Varios estudos tém de-
monstrado, por exemplo, a viabilidade de se uti-
lizar a lama vermelha como agente de remogdo
de metais pesados em efluentes industriais (HO
& QIAO 1998, LAAN & VLIET 1998, GUPTA et
al. 2001, COSTA et al. 2008), bem como no trata-
mento de drenagens acidas de mineragdes (DOYE
& DUCHESNE 2003).

Na agricultura, a lama vermelha foi testada
como uma alternativa para corre¢do de pH em so-
los acidos (SNARS ef al. 2002, VARNAVAS et al.
2005) ou, ainda, como um aditivo para enriquecé-
-los com ferro (HIND et al. 1999). A aplicagdo
desse residuo no solo pode promover, ainda, o au-
mento da retengdo de fosforo e a imobilizacdo de
metais pesados em areas contaminadas, seja por
adsor¢ao e/ou co-precipitacdo de oxidos e hidro-
xidos durante as rea¢des de neutralizagdo (LOMBI
et al. 2002, CICCU et al. 2003, BRUNORI et al.
2005, LI et al. 2010).



Uma vez que a adicao de lama vermelha num
sistema em equilibrio pode promover alteragdes
nas cargas das particulas solidas, o conhecimento
das propriedades eletroquimicas dos solos, assim
como do proprio residuo, é imprescindivel para o
avango dos estudos nessa area.

Nesse sentido, o presente artigo apresenta as
caracteristicas quimica e mineralogica de uma lama
vermelha proveniente de uma industria brasileira
de refino da bauxita e seus efeitos nas propriedades
eletroquimicas e de adsor¢@o de metais pesados, ao
ser adicionada num Latossolo Vermelho — um dos
mais representativos tipos de solo tropical — por
meio de trabalhos experimentais em laboratorio.

2 MATERIAIS E METODOS

Nesse estudo foram utilizadas amostras de
Latossolo Vermelho do Municipio de Araraquara
(SP), coletadas entre 0-20 cm de profundidade, de
acordo com os procedimentos estabelecidos pelo
Instituto Agrondmico de Campinas (CAMARGO
et al. 2009). Esse latossolo estd associado a decom-
posi¢do de rochas efusivas basicas, metabasitos e
tufitos, que ocorrem em extensas areas dos estados
de Sdo Paulo, Parana, Santa Catarina, Rio Grande
do Sul, Minas Gerais, Mato Grosso, Mato Grosso
do Sul e Goias (KER 1997).

A amostra de lama vermelha encontra-se na
forma desidratada e ¢ proveniente de uma industria
de refino de bauxita localizada em Ouro Preto (MG).

Precedendo os trabalhos experimentais, as
amostras de solo e de lama vermelha foram secas
em estufa a 50 'C por 24 h e homogeneizadas por
quarteamento, antes de sua caracterizagdo quimica
e mineraldgica.

2.1 Caracterizagdo quimica, fisica e mineralogica
dos materiais

A amostra de Latossolo Vermelho foi carac-
terizada no trabalho de WU et al. (2013), que uti-
lizou os métodos de difracdo e de fluorescéncia de
raios X para obter, respectivamente, a composicao
mineraldgica e quimica desse solo.

A caracterizagdo quimica da lama verme-
lha também foi executada por fluorescéncia de
raios X (Panalytical, modelo Axios Advanced)
no Laboratorio de Caracterizacdo Tecnologica da
Escola Politécnica da Universidade de Sao Pau-
lo (LCT/POLI/USP). A analise mineralogica foi
realizada no Laboratorio de Difragdo de raios X
do Instituto de Geociéncias da USP com um equi-
pamento da Siemens/D500, com radiagdo CuKa,

Revista do Instituto Geoldgico, Sao Paulo, 36 (1), 51-65, 2015.

varredura de 3 a 65°, passo de 0,050" ¢ tempo de
contagem de 0,5 seg/passo.

A granulometria da lama vermelha foi deter-
minada por meio da técnica de espalhamento de
luz laser de baixo angulo em dispersante aquoso
no equipamento Malven Mastersize do LCT/POLI/
USP. Esses dados sdo relevantes para os estudos de
sor¢ao, uma vez que as interagdes entre o sorvente
(lama vermelha) e o sorbato (ion metalico) aconte-
cem por interagdes superficiais que dependem da
sua area superficial especifica.

Uma vez que os solos ¢ a lama vermelha sio
formados principalmente por compostos, cujas
propriedades de adsor¢ao dependem fortemente do
pH do meio, determinou-se duas propriedades: a
capacidade de troca cationica (CTC) ¢ o ponto de
carga zero (PCZ).

A CTC consiste na maior ou menor capaci-
dade do material em atrair cations em sua super-
ficie, partindo-se do principio que os ions retidos
na superficie de uma fase s6lida serdo substituidos
pela mesma quantidade de outros ions de mesma
espécie em uma fase liquida. A CTC foi analisa-
da de acordo com o método proposto por HESSE
(1971), onde a amostra é saturada primeiramente
com solugdo de acetato de sodio (1 mol L) a pH
7 e, em seguida, com acetato de amonio (1 mol
L") a pH 7. A concentragdo de sodio deslocado
pelo aménio foi determinada no espectrofotome-
tro de chamas (DM-62/Digimed).

O ponto de carga zero (PCZ), por sua vez,
representa o pH quando a soma das quantidades
de cargas superficiais positivas e negativas das
particulas do material é nula. O PCZ mostra a
maior ou menor tendéncia em adsorver cations
ou anions, conforme o pH da solu¢do em que o
material estd inserido. Caso o pH do meio esteja
abaixo do PCZ do material, havera predominio de
cargas positivas na sua superficie, que proporcio-
nara, entdo, a adsor¢do anidnica. Por outro lado,
se o pH estiver acima do PCZ, o material dara
preferéncia a troca catidnica, por predominar car-
gas negativas na superficie do adsorvente (ALLE-
ONI et al. 2009). No presente experimento, essa
propriedade foi determinada seguindo-se o méto-
do proposto por CAMARGO et al. (2009); todas
as leituras de pH foram realizadas no equipamen-
to HI 8424 da Hanna Instruments.

A alcalinidade da lama vermelha, ou seja, os
parametros correspondentes ao conteudo de car-
bonato (CO,*), bicarbonato (HCO™) e hidroxilas
(OH") (ARANA 2004) presentes no material (ex-
pressa em mg de CaCO, L"), foram determinados
segundo o método proposto por HYPOLITO et al.
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(2008), em solucdes preparadas com trés propor-
coes distintas de lama vermelha e agua destilada
(1:75, 1:150 e 1:300).

2.2 Testes experimentais

Os trabalhos experimentais foram divididos
em trés etapas (Figura 1).

Solo + CaCOs (0,5%-20%)

Incubagéo de

sistemas Solo + LM (0,5%-20%) |

Solo (referéncia) |

Adsorcéo de Pb?* em batelada

—
Lixiviagdo com Extragéo
solugcéo acida sequencial

FIGURA 1 — Etapas de trabalhos experimentais.

A primeira etapa corresponde ao teste de
incubacdo da lama vermelha no solo, que teve
0 objetivo de estudar o efeito desse material nas
propriedades eletroquimicas do solo. Outra sé-
rie de testes, fazendo uso do carbonato de céalcio
(CaCO,), comumente empregado na correcdo de
pH de solos agricolas, foi preparada para compa-
rar com os dados da lama vermelha. Um terceiro
teste contendo apenas solo também foi realizado
para servir de referéncia.

A segunda ctapa teve o objetivo de avaliar a
capacidade dos constituintes do solo e da lama ver-
melha em reter metais pesados por meio de testes
de batelada, utilizando solug¢des de chumbo (Pb?").

Por tltimo, as amostras utilizadas na etapa
anterior, ou seja, aquelas que adsorveram Pb*', fo-
ram utilizadas nos testes de lixiviacdo acida e de
extragdo sequencial, para verificar a afinidade do
chumbo pelos componentes do solo.

2.2.1 Incubagdo do solo

Montou-se duas séries de 6 recipientes plasti-
cos com 100 g de solo em cada frasco. Na primei-
ra juntou-se lama vermelha e na outra CaCO, nas
mesmas proporgoes de 0,5%, 1%, 3%, 5%, 10% ¢
20% em massa. A proporcao de 0,5% corresponde
ao valor da necessidade de calagem (NC) requerida
por uma cultura que utiliza 2,5 t ha'' de calcario, e
também representa o NC de alguns latossolos pau-
listas (CAMPANHARO et al. 2007). As demais
proporgdes simulam o uso excessivo de aditivos
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nos solos (seja em quantidade como em frequén-
cia), uma pratica comum de muitos agricultores
que desconhecem a dosagem correta.

As misturas de solo+LM e solo+CaCO, fo-
ram mantidas incubadas por 60 dias, sob tempe-
ratura de 25 C e umidade em torno de 70% da
capacidade de campo. No final do periodo de incu-
bacao determinou-se o pH do solo em uma solucao
de CaCl, (0,01 mol L"), segundo metodologia de
RAII et al. (2011). Nesse teste também foram de-
terminados os valores de PCZ ¢ o pH em agua e na
solu¢ao de KCI (1 mol L"), a fim de se obter dados
de ApH (eq. 1), importante pardmetro associado as
propriedades eletroquimicas do solo (MEKARU
& UEHARA 1972; BENITES & MENDONCA
1998). Para medir o pH em KCI (1 mol L) e em
agua destilada, utilizou-se a mesma metodologia
para determinagdo do pH em solu¢do de CaCl,
(0,01 mol L).

ApH =pH. . - pH (Equacao 1)

KCl H20

Quando o pH em KCI (1 mol L") for infe-
rior ao pH em H,O, existe um indicativo de que o
CI" deslocou menor quantidade de OH-em relagdo
ao H* deslocado pelo K*. Nesse caso, a amostra
¢ interpretada como eletronegativa, ou seja, a
sua CTC ¢ maior que a CTA; o oposto, mais co-
mum no horizonte B de alguns Latossolos acricos
(MOTTA & MELO 2009), indica o predominio de
cargas positivas.

Ainda de acordo com BENITES & MEN-
DONCA (1998), além do ApH ser um bom esti-
mador do potencial elétrico superficial das parti-
culas do solo, os valores de pH em KCl e em H,O
também permitem determinar o Ponto de Efeito
Salino Nulo (PESN), que corresponde ao Ponto
de Carga Zero (PCZ) relacionado somente com
as cargas variaveis. PRADO (2003) mostra que o
PCZ também pode ser estimado indiretamente a
partir da equagdo (2), originalmente proposta por
UEHARA (1979).

PCZ=2pH, . —pH (Equacao 2)

KCl H20

Segundo PRADO (2003), a dispersdo da
argila pode ser dada pela equagdo de Nernst
(OLPHEN 1977), que ¢ proporcional a diferenca
entre os valores de PCZ ¢ o pH em agua do solo.
Esse parametro ¢ denominado de afastamento
(AFAS) e pode ser determinada pela equagdo 3
(RAIJ & PEECH 1972).

-PCZ

H20

AFAS =pH (Equagéo 3)



A determinacdo do afastamento mostra-se
importante, uma vez que permite verificar se pode
haver dispersdo de argila com a adi¢do da lama
vermelha no solo. FONTES et al. (1995) observa-
ram que a dispersao da argila em solos pode ocor-
rer devido ao aumento da carga liquida negativa
e da espessura da dupla camada elétrica difusa,
em funcao da substitui¢do do aluminio pelo calcio
e magnésio do calcario usado como corretivo de
pH. De forma geral, a dispersao da argila aumenta
quando o pH em agua do solo se torna mais ele-
vado do que o PCZ, devido a ocorréncia de maior
repulsdo eletrostatica e diminui¢ao da floculagao
(RAIJ & PEECH 1972).

Em vista disso, valores elevados de AFAS in-
dicam um aumento da carga liquida negativa dos
coldides do solo, tornando-o suscetivel a erosao
(PRADO 2003). Inimeros experimentos encontra-
dos na literatura sugerem que a reducdo da disper-
sdo da argila diminui a medida que os valores de
PCZ e de pH,,,, do solo também decrescem (AL-
BUQUERQUE et al. 2000).

2.2.2 Testes de batelada — retencdo de Pb**
em solugdo

Esses testes foram realizados para avaliar a
capacidade do solo, da lama vermelha (LM) e dos
solos incubados com lama vermelha e CaCO, em
adsorver metais em solugdo. Utilizou-se solugao
com concentragdo de 100 mg L' de Pb**, prepa-
rada a partir de sal de grau analitico de Pb(NO,),
(Merck) e pH de 5. Juntou-se, entdo, 40 mL da
solu¢dao com 100 mg L' de Pb* e 1 g de amos-
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tra, que foram agitadas por 24h em agitador tipo
Wagner. Em seguida, as solugdes foram centrifu-
gadas e filtradas para determinar a concentracao
de Pb?" remanescente. Esses experimentos foram
realizados em duplicata e os resultados consis-
tem no valor da média obtida em cada teste.

2.2.3 Lixiviagdo acida e extragdo sequencial

O efeito de uma chuva acida num solo con-
taminado com Pb?** foi simulado com amostras sa-
turadas desse metal, as quais foram lixiviadas com
uma solucdo de acido acético de pH 4,9 (prepara-
da de acordo com a NBR 10.005 da ABNT 2004).
Nessa simulagdo, 1 g de cada amostra foi adicio-
nado a 20 mL de 4cido acético, que permaneceu
em contato por 18 h, e sob agitacdo; em seguida,
mediu-se o teor de Pb?" nas solugdes filtradas.

O chumbo associado ao solo das amostras
solo + 20% LM, solo + 20% CaCO, e a amostra
de lama vermelha foi quantificado a partir da téc-
nica de extragdo sequencial. A extracdo sequen-
cial ¢ muito conhecida e util para se determinar
as diferentes fases do solo em que os metais se
associam quando adicionados ao meio, além de
determinar a sua mobilidade. Essa técnica permite
obter informagdes sobre ocorréncia, biodisponibi-
lidade, mobilizacdo e transporte do metal no solo
(SANCHEZ-MARTIN et al. 2007).

A série iniciou-se com solu¢des mais fra-
cas (menos destrutivas) até as mais agressivas e
destrutivas. Os dados da metodologia adotada em
cada etapa de extracdo encontram-se descritos na
tabela 1.

TABELA 1 — Condigoes das etapas de extracao sequencial.

Etapas Fragao Reagente solo:extrator  Temperatura
1 Solavel H,O ultrapura 2:10 ambiente
2 Trocavel MgCL(1M) 2:20 ambiente
3 Carbonatos CH,COONa (1M) 2:20 ambiente
4 Matéria organica NaClO(1M) 2:6 90°C
5 Oxidos de Fe e Al amorfos *Mistura de solugoes 2:40 ambiente
6 Oxidos de Al cristalinos NaOH (1,25M) 2:40 75°C
7 Residual 3HCL:HNO, 2:10 90°C

*Mistura de solugdes de acido oxalico (0,2 mol L), acido ascorbico (0,1 mol L) e oxalato de aménio

(0,2 mol L).
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O método de extracdo de todas as fases,
com excecdo da trocavel e residual, baseou-se
no trabalho de KUMMER et al. (2011), adaptado
dos trabalhos de MANN & RITCHIE (1993) e de
GOMES et al. (1997). Para a extracdo das fases
trocavel e residual, foram utilizados, respectiva-
mente, os métodos adaptados de TESSIER et al.
(1979) e de USEPA (1996). Cada etapa de extra-
cdo foi realizada agitando-se a mistura e, apos
a sua centrifugagdo, o sobrenadante foi coletado
para analise do teor de Pb** liberado na solugdo.

2.2.4 Métodos analiticos e quantificacdo do
chumbo

A concentragdo de Pb** das solugGes obtidas nos
testes de batelada foi determinada por dois métodos:

1. Espectrometria de emissdo Optica com
plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) no
equipamento ARL-3410 do Laboratdrio de Quimi-
ca e ICP-OES/MS do Instituto de Geociéncias da
Universidade de Sao Paulo (IGc/USP);

2. Espectrometria de absor¢do atomica Varian
Spectra AA 50 do Laboratdrio Didatico de Quimi-
ca Analitica Instrumental do Instituto de Quimica
da Universidade de Sao Paulo (IQ/USP).

Para o controle de qualidade dessas analises
quimicas, todas as solucdes utilizadas nos testes
experimentais e também para calibrar os equipa-
mentos foram preparadas com sal de grau analiti-
co de PbNO,.
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A eficiéncia (%) de retengdo de Pb** pelos
materiais analisados foi determinada pela equa-
¢do (4). A quantidade de chumbo (mg) removida
por grama de amostra de solo foi obtida utilizan-
do-se a equacdo (5).

Eficiéncia (%) = [%] x100 (Equagio 4)

[C¢-Cl]

Remocado (mg/g) = x V' (Equacdo 5)
onde, C, corresponde a concentragdo inicial (mg
L") de Pb* na solugdo; C, ¢ a concentragio final
(mg L") de Pb**; V¢ o volume de solugdo com Pb**
(L) e m, a massa de solo (g).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizagdo mineraldgica, quimica e fisica
dos materiais

3.1.1 Lama vermelha

A analise do difratograma de raios X da lama
vermelha (Figura 2) revelou que esse material ¢
formado principalmente por minerais de hematita
(Fe,0,), quartzo (Si0,), caulinita (Al,Si,O,(OH),),
e goethita (FeO(OH)). Esse difratograma apresenta
também alguns pequenos picos referentes aos com-
postos com estruturas da bayerita (a-Al(OH),) e da
sodalita (Na,AL;Si,O ,CI).

K — Caulinita (AleizOs(OH)z;)

B — Bayerita (a —Al(OH)s)

H — Hematita (Fe,0s)

Q- Quartzo (SiO,)

S —Sodalita (Nag (A|5$i5024)clz)
G — Goethita (FeO(OH))

1,3A (Q)

1,84 (Q)
1,5A (Q)

10 20 30

40

60 70

Posi¢do °2Theta, Cu

FIGURA 2 — Difratograma de raios X da lama vermelha (LM).
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A bayerita e a sodalita formam-se durante a
digestdo alcalina da bauxita. A sodalita, em parti-
cular, resulta da dissolucdo de minerais de silicio,
como a caulinita; esse processo ¢ conhecido como
dessilicagdo (CHVEDOV et al. 2001). Os demais
minerais (hematita, goethita, caulinita e quartzo)
sdo provenientes da bauxita. Cabe ressaltar que
esses minerais € compostos caracterizam-se por
adquirir carga variavel no solo e, portanto, a sua
propriedade de adsor¢do depende do pH do meio.

A presenca de hematita (Fe,0,) e goethita
(a-FeOOH) ¢ comum na composi¢do das lamas ver-
melhas; os demais componentes podem diferir de
acordo com o tipo de bauxita e processos utilizados
na sua digestdo. Por exemplo, a lama vermelha estu-
dada por DUCHESNE & DOYE (2005), proveniente
da planta industrial de Vaudreuil (Canadd) da AL-
CAN (2005), possui ainda gibbsita (Al(OH),), boeh-
mita (AIOOH), sodalita (Na,(Si Al O,,)CL,), anatasio
(TiO,), rutilo (TiO,), katoita (Ca,AlSiO,(OH),,) e
tragos de gipsita (CaSO,2H,0).

Quanto a composicao quimica (Tabela 2),
verificou-se que a lama vermelha ¢ constituida
principalmente pelos componentes dos minerais
presentes originalmente na bauxita, como Fe O, da
hematita e goethita e SiO, e Al,O, da caulinita. Par-
te da alumina também provém da bayerita formada
durante a digestdo alcalina.

Nessa composi¢do, destacam-se também
Na,O e CaO, introduzidos durante o processo Bayer
na forma de carbonato de calcio e hidroxido de so-
dio, TiO,, presente originalmente na bauxita, além
de componentes quimicos de interesse econdmico
como Zr, Th, Ga, V e elementos terras raras Ce e Y.

Apesar da composic¢do da lama vermelha va-
riar com o tipo de minério processado, alguns com-
ponentes s3o comuns e outros podem ser encon-
trados em maior ou menor teores, como o0s 0xidos
de ferro e de titanio, silica e parte do aluminato de
sodio ndo dissolvido no Processo Bayer. Além dos
elementos encontrados na lama vermelha analisa-
da no presente estudo, LAAN & VLIET (1998) ¢
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KARA & EMRULLAHOGLU (2000) também de-
tectaram a presenca de magnésio, uranio, lantanio
e selénio nos residuos de bauxitas provenientes,
respectivamente, de Serra Leoa e da Australia.

Ressalta-se ainda que o material também
possui em sua composi¢do alguns metais pesados
como PbO (0,02%) e ZnO (0,01%). No entanto, a
presenca desses metais ndo inviabiliza o seu uso
como adsorvente, uma vez que essa propriedade
depende das condigdes de pH e, nesse caso, ndo
seriam disponibilizados para o meio. COSTA et al.
(2009) também encontraram Pb** (cerca de 0,07%)
na lama vermelha de uma industria localizada em
Pocos de Caldas (MG) e concordaram com o uso
potencial desse material como adsorvente e ameni-
zante de solos contaminados com elementos-trago.

O valor de perda ao fogo (PF) a 1050 °C da
lama vermelha corresponde, por sua vez, a perda
de compostos volateis do material como a agua,
carbonatos e hidroxilas.

A interpretacdo da curva acumulativa e curva
de frequéncia obtida na analise granulométrica de
lama vermelha (Figura 3) mostra que 10% de suas
particulas possuem tamanho menor que 0,812 pm,
50% sdo menores que 7,583 um e 90% sdo meno-
res que 164,504 pm.

A andlise desses dados permite verificar que
a amostra ¢ composta por 20% de argila, 60% de
silte e 20% de areia, sendo classificada como de
textura franco-siltosa, de acordo com o triangulo
textural utilizado pelo Sistema Brasileiro de Clas-
sificagdo de Solos (LEMOS & SANTOS 1984). A
curva de frequéncia do material ¢ bimodal e, por-
tanto, trata-se de um material pouco selecionado.

A granulometria da lama vermelha pode va-
riar conforme a origem da bauxita e do processo de
beneficiamento utilizado, mas nesse estudo, predo-
minam as fra¢des areia e silte. Todavia, por com-
paragdo, a lama vermelha da industria de refino de
bauxita localizada em Aluminio (SP) possui 6,37%
de areia, 57,8% de silte e 35,8% de argila (ANTU-
NES et al. 2011).

TABELA 2 — Componentes quimicos da lama vermelha. Teor em % (massa).

Na,0 4LO, Si0, PO, SO, Cl KO CaO TiO, V,0, MnO FeO, BaO
892 217 166 04 023 006 084 433 449 004 057 271  nd

MgO Co,0, ZnO CuO SO YO, Z0, Nb0, CeO, PbO ThO, Ga0, PF

nd 001 00l nd 002 00l 067 017 034 002 002 00l 134

nd= nao detectado, PF = perda ao fogo a 1050 °C.
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FIGURA 3 — Distribui¢@o do tamanho das particulas na amostra de lama vermelha: (a) curva de frequéncia e

(b) curva de distribuigdo cumulativa.

O valor de PCZ obtido para a amostra LM
foi de 7,19. Esse valor esta muito proximo daquele
encontrado na lama vermelha estudada por TSA-
MO et al. (2014) e produzida a partir da bauxita
da Cameroon Alumina LTD, que ¢ de 7,09. No
entanto, ¢ superior ao valor de PCZ de amostras
de lama vermelha de uma industria de aluminio de
Pocos de Caldas, determinada por COSTA et al.
(2009) (PCZ= 5,95), e inferior aquele encontrado
por APAK et al. (1998) em uma lama vermelha de
uma industria da Turquia (PCZ= 8§,3). O elevado
valor de PCZ encontrado nas diversas amostras de
lama vermelha indica que seus componentes tam-
bém possuem essa caracteristica. Por exemplo, o
PCZ da hematita ¢ igual a 9, o da goethita, 8,5,
e o do hidroxido de aluminio, em torno de 8,9
(ESSINGTON 2004).

O valor de CTC encontrado para LM foi bai-
x0 (117,5 mmol_kg'), uma vez que os minerais que
a compdem (quartzo, hematita, goethita) ndo apre-
sentam carga permanente derivada de substitui¢des
isomorficas — como ocorre em alguns filossilicatos
2:1 (vermiculita e esmectitas) e zeolitas. Essa pro-
priedade ¢, portanto, inerente a estrutura do mine-
ral, que produz carga significativa para promover
a troca ionica, independentemente do pH do meio

(FONTES et al. 2001). TSAMO et al. (2014) tam-
bém determinaram a CTC de uma amostra de lama
vermelha de Camardes e obtiveram valor de 174
mmolc kg

Os testes de alcalinidade total realizados com
a amostra LM revelaram, como esperado, valores
elevados de bases a medida que se aumenta a rela-
¢do lama vermelha:solugdo (Tabela 3).

Esses dados indicam que a lama vermelha
¢ uma fonte potencial de radicais anidnicos (OH,
HCO? e CO,*), que contribuem para tornar o meio
alcalino (GRAFE et al. 2009) e, consequentemen-
te, neutralizar os acidos. Para efeito de compara-
¢do, ressalta-se que os valores de alcalinidade das
aguas naturais, por exemplo, encontram-se na faixa
de 20-200 mg L.

3.1.2 Latossolo Vermelho

A andlise dos dados de DRX obtidas por
WU et al. (2013) para o solo analisado indica a
presenga de minerais de hematita (Fe,0,), mag-
netita (Fe’",Fe**0,), gibbsita (Al(OH),), quartzo
(Si0,) e ainda, caulinita (Al,Si,O,(OH),) e ana-
tasio (TiO,).

TABELA 3 — Valores de alcalinidade total das solu¢des preparadas com lama vermelha.

Lama vermelha: dagua destilada

Alcalinidade total
(mg L)

1:75

1:150

1:300

1504,8
1003,2

752,4
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Ainda segundo os mesmos autores, a amostra
de Latossolo Vermelho possui textura argilosa, pH
moderadamente acido (5,4), composi¢ao quimica
total com elevadas concentragdes em SiO, (31,3%),
ALQO, (22,6%) € Fe,0, (27,4%) ¢, secundariamente
de TiO, (6,78%), refletindo a composicdo de seus
principais minerais (Tabela 4).
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Apesar do valor da CTC do solo (58 mmol,
dm?) ter sido determinado em unidade de volu-
me (dm?), verifica-se que ¢ menor que a da lama
vermelha (117,5 mmol_kg™), reflexo dos minerais
presentes no solo, bem como do baixo teor de ma-
téria organica (18 g dm). O valor do ponto de car-
ga zero (PCZ) desse solo é de 4,6 (WU et al. 2013).

TABELA 4 — Caracteristicas quimicas de um Latossolo Vermelho na camada 0-20 cm: valores de pH, matéria
organica (MO), acidez total (H+A4I[), soma de bases (SB), capacidade de troca catiénica (CTC), saturagio de
bases (V), potassio (K), célcio (Ca), magnésio (Mg), fosforo (P), enxofre (S), boro (B), cobre (Cu), ferro (Fe),

manganés (Mn) e zinco (Zn). Fonte: WU et al. (2013).

pH MO H+4l SB CTC 14 K Ca Mg | P S B Cu Fe Mn ZIn
(g dm?) (mmol, dm™) (%) (mmol  dm?) (mg dm>)
54 18 20 37,7 58,0 65 2,9 29 6 5 3 0,2 6,1 11 23,7 04

3.2 Trabalhos experimentais

3.2.1 Incubagao do solo

De modo geral, a adi¢do de CaCO, ¢ lama
vermelha nas propor¢des estudadas (0,5, 1, 3, 5,
10 e 20%) no Latossolo Vermelho provocou um
aumento significativo do pH do sistema (Tabela

5). Esse aumento ¢ proporcional a quantidade de
material adicionado, devido a presenca de hidro-
xila e de carbonatos.

RIBEIRO & GALBIATTI (2009) também
verificaram que a aplicagdo de diferentes doses de
lama vermelha (0 a 140 t ha') eleva o pH do solo,
de 4,43 para 6,73. COSTA et al. (2008), por sua
vez, observaram que a adigdo de 2% em massa de

TABELA 5 — Ensaios de incubag@o do solo com lama vermelha (LM) e carbonato de calcio (Cb) nas mesmas
proporgdes, apos 60 dias. Valores de pH em KCI, H,O, CaCl,, ApH, PCZ (ponto de carga zero) e AFAS

(afastamento) dos sistemas com solo.

Solo + % pH KCI pHH,O  pH CaCl, ApH PCZ* AFAS
Solo 6,20 7,25 5,05 -1,05 4,15 3,10
0,5% Cb 7,84 8,58 5,58 -0,74 7,10 1,48
1% Cb 8,06 8,46 6,18 -0,40 7,66 0,80
3% Cb 8,13 8,32 6,21 -0,19 7,94 0,38
5% Cb 8,26 8,27 6,25 -0,01 8,25 0,02
10% Cb 8,27 8,27 6,61 0 8,27 0

20% Cb 8,30 8,38 6,64 -0,08 8,22 0,16
0,5% LM 7,11 9,46 5,20 -2,35 4,76 4,70
1% LM 7,20 9,04 5,71 -1,84 5,36 3,68
3% LM 7,61 9,11 6,07 -1,50 6,11 3,00
5% LM 7,89 9,34 6,25 -1,45 6,44 2,90
10% LM 8,25 9,55 6,82 -1,30 6,95 2,60
20% LM 8,56 9,66 7,35 -1,10 7,46 2,20

* Os dados de PCZ sio tedricos e foram calculados com a equacao (2).
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lama vermelha em amostras de Neossolo Quartza-
rénico e Latossolo Vermelho elevou os valores de
pH a 8,5 e 7,9, respectivamente. Esses autores ob-
servaram, ainda, que a amostra de Neossolo possui
menor poder tamponante que a de Latossolo, uma
vez que essa ultima ¢ argilosa e, consequentemen-
te, consegue reter mais soluto devido a sua maior
area superficial especifica.

O valor teorico de PCZ do solo antes da in-
cubagdo (4,39) esta muito proximo daquele obtido
experimentalmente (4,6) e, portanto, valida a equa-
¢do proposta por UEHARA (1979), que calcula
esse parametro de forma indireta. Em geral, obser-
vou-se que o PCZ do solo também aumenta com a
adicdo, seja de CaCO,, ou de LM, acompanhando
o aumento dos valores de pH.

A tabela 5 mostra ainda que os valores de
ApH ficaram negativos apds a incubag¢do em todos
os sistemas. Isso indica que as superficies das par-
ticulas coloidais possuem uma predominéncia de
cargas negativas e, portanto, promovem a atracao
de cations do meio. Esse fato pode ser confirmado
pelos valores de pH medidos em agua, superiores
aos de PCZ, que mostram o predominio das cargas
negativas no meio.

Em relagdo ao afastamento (AFAS), tanto o
solo original quanto aqueles com lama vermelha,
apresentaram valores mais elevados que os siste-
mas com CaCO,. No caso da LM, verifica-se que
seus componentes elevam o pH,,,, muito mais que
o CaCO,. Assim, considerando que a dispersdo da
argila aumenta quando o pH em agua do solo for
mais elevado que o PCZ, a erosdo do solo pode se
manifestar, uma vez que ocorre maior repulsdo ele-
trostatica e diminui¢ao da floculacdo das particulas
(RAIJ & PEECH 1972).

No entanto, cabe ressaltar que os valores de
AFAS diminuem com o aumento do teor de LM no
sistema, uma vez que também ocorre aumento nos
valores de PCZ.

3.2.2 Testes de batelada — retencdo de Pb*
em solucao

Nos sistemas contendo apenas solo a efi-
ciéncia de remogéo de Pb*" foi de 37%. Com a
adigdo de CaCO, (> 0,5%) e de lama vermelha
(> 10%), essa eficiéncia chegou a quase 100%
— assim como na amostra contendo somente LM
(Figura 4a). A quantidade de Pb* removida nes-
ses sistemas foi de cerca de 4 mg por grama de
amostra (Figura 4b), demonstrando que o uso
desses materiais melhora a capacidade de reten-
¢do de metais no solo.
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FIGURA 4 — (a) Eficiéncia (%) e (b) quantidade de
chumbo (mg/g) retida pelas amostras de solo, lama
vermelha (LM) e das misturas de solo com diferentes
proporgdes (0,5 a 20%) de LM e CaCO, (Cb).

A adigdo de CaCO, e LM no solo acabou ele-
vando o pH das solugdes de Pb** (Figura 5) e, nes-
sas condicdes, todos os componentes apresentaram
um balango de carga liquida negativo, favorecendo
a adsorcdo desse metal.

Considerando a presenga de hidroxilas e car-
bonatos, que podem contribuir para a alcalinidade
da lama vermelha, ¢é possivel que parte do Pb*" te-
nha sido removida da solugdo por meio de precipi-
tagdo (COSTA et al. 2009).

3.2.3 Lixiviacdo acida e extra¢ao sequencial

Os dados de lixiviacdo acida (com solucdo
de 4cido acético) das amostras saturadas com Pb*
revelaram que esse metal se encontra fortemente
retido nos materiais de estudo (Figura 6).

Os sistemas solos + CaCO, foram os que
mais conseguiram reter o metal durante a lixivia-
¢do acida, chegando a liberar apenas 1% de Pb**
adsorvido em solos com 20% de CaCO,. Mesmo
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FIGURA 5 — Valores de pH das solu¢des de chumbo
com solo e as misturas de solo e lama vermelha (LM)
e CaCO, (Cb) em diversas proporgdes.

em pequena quantidade (1% de CaCO,), a taxa de
lixiviagdo de Pb** foi menor que a do solo (13%).

Os sistemas solos + LM também liberaram
Pb*" em menor taxa (< 11%) que a do solo, chegan-
do, por sua vez, a cerca de 3% em sistemas com
20% de LM (Figura 6).

COSTA et al. (2009) também notaram uma
menor taxa de dessor¢do do Pb** da lama vermelha
e chegaram a concluir que, provavelmente, grande
parte desse metal tenha sido realmente adsorvida,
pois caso tivesse sido precipitada, ela teria sido
deslocada para a solucdo de dessorgdo.

Cabe ressaltar que, apesar da lama vermelha
apresentar originalmente 0,02% de Pb*', provavel-
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FIGURA 6 — Porcentagem de chumbo lixiviado com
soluc@o acida (pH 4,9) de amostras de solo, solo com
lama vermelha (LM) e com CaCO, (Cb) contaminadas
com Pb*.

mente essa parcela ndo foi solubilizada, uma vez
que o teor desse ion na solugdo de lixiviagdo das
amostras que receberam esse material permaneceu
sempre abaixo da solugdo de lixiviagdo da amostra
de solo (Figura 6).

Os resultados da extragao sequencial permiti-
ram observar que, de modo geral, o Pb*" associou-se
preferencialmente as fases menos méveis — como os
oxidos cristalinos de Al nos sistemas com CaCO, e
os 6xidos amorfos de Fe e Al no caso da lama ver-
melha — e, depois, a fase residual (estrutura dos mi-
nerais) nos dois sistemas (CaCO, e LM) (Figura 7).
Uma pequena fragdo de Pb*" encontra-se associada
as fases trocavel e de carbonatos da lama vermelha.
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FIGURA 7 — Porcentagem de Pb*" associada a cada fase da extragdo sequencial realizada nas amostras de
solo+CaCO, (Cb) e solo+LM e somente LM, contaminadas com Pb*".
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A maior parte do Pb*" encontrada nos siste-
mas solos + LM associou-se aos o6xidos de Fe e
de Al pouco cristalinos (amorfos), seguido da fase
residual e de oxidos cristalinos. A fase de 6xidos
amorfos nao foi encontrada nos sistemas com
CaCO, e evidencia a exclusividade desses compo-
nentes na lama vermelha. Portanto, os principais
constituintes da lama vermelha que promovem a
retencdo de Pb*" sdo os oxidos amorfos de Fe’' e
Al

Nos solos com CaCO,, o Pb*" associou-se
principalmente com os 6xidos cristalinos de Al do
solo, seguido da fase residual. Apesar de apresentar
carbonato em sua composi¢do, ndo foi observada
sua associa¢do com o Pb*".

Segundo LU et al. (2011), durante a hidrolise
e precipitacdo do Fe*', o Pb*" também pode ser co-
-precipitado e formar oxi-hidroxidos. Além disso,
os 6xidos de Al e Fe apresentam elevada superficie
especifica e cargas superficiais dependentes do pH
do meio que, no caso, favorecem a adsor¢ao de ca-
tions, como o Pb*". Varios autores constataram que
o Pb?* ¢ adsorvido no solo como um complexo de
esfera interna (PIERANGELI et al. 2001, COSTA
et al. 2009) tornando-o, portanto, pouco disponivel
no meio.

Esses dados revelam, portanto, que o Pb*"
pode encontrar-se associado aos componentes do
solo e da lama vermelha (adsorvido, co-precipitado
ou na forma de oxi-hidroxidos), inviabilizando a
sua solubilidade, mesmo quando lixiviado com so-
lugdo acida, como comprovado no teste anterior.

4 CONSIDERACOES FINAIS

O residuo da industria do aluminio (lama
vermelha) ¢ formado principalmente por 6xidos e
hidréxidos de ferro ¢ de aluminio e possui um pH
elevado (cerca de 10). A alcalinidade ¢ dada princi-
palmente por hidroxilas e carbonatos introduzidos
durante o processo de producdo de alumina.

O principal efeito da lama vermelha no solo
¢ a elevacao do pH e, consequentemente, do seu
ponto de carga zero (PCZ). Esse aumento de pH,, ,,
em relagdo ao PCZ, indica o predominio de cargas
negativas na superficie das particulas do solo e,
por isso, favorece a adsor¢do de cations. Por outro
lado, nessas condi¢des, também podera ocorrer o
aumento dos valores de afastamento e, consequen-
temente, facilitar a dispersdo das particulas do solo
e, consequentemente, a erosao.

A adicdo de lama vermelha aumenta a quan-
tidade de compostos, como 6xidos e hidroxidos de
ferro e de aluminio — minerais dependentes do pH e
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com cargas variaveis — que contribuem com o pro-
cesso de adsorgao de ions do meio.

Considerando que as caracteristicas quimicas
e fisicas da lama vermelha permitem alterar as pro-
priedades eletroquimicas do solo, conclui-se que o
uso desse material como corretivo de acidez, em
relacdo aos carbonatos, pode ndo ser tdo vantajoso,
uma vez que os processos de dispersdo das parti-
culas do meio e de erosdo poderdo tornar-se mais
acelerados.

Por outro lado, o uso controlado desse residuo
para a remocdo de metais, como o Pb*, mostrou-
se muito eficiente quando utilizado em propor¢des
acima de 5% do volume total do solo. Os 6xidos
amorfos de Fe e Al s@o os principais componentes
diagnosticados na lama vermelha que retém o Pb*
por adsorcao, influenciados pelo pH do meio.

Devido ao grande volume de lama vermelha
gerado pelas industrias de aluminio e a falta de al-
ternativas para o seu tratamento e disposicdo, esse
residuo podera tornar-se um produto mais barato
para o tratamento de solos e efluentes contamina-
dos com metais pesados, se comparado com o car-
bonato e outros reagentes comumente empregados
para promover a precipitagdo ¢ adsorcdo desses
contaminantes no meio.
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