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Caracterizacio e capacidade sortiva de elementos potencialmente toxicos de
um subproduto da industria ceramica

RESUMO

Elementos potencialmente toxicos as plantas, animais e humanos sdo encontrados
naturalmente na natureza. No entanto, algumas atividades antropogénicas concentram esses
elementos no ar, no solo e na dgua colocando em risco a vida de plantas, animais e humanos.
Hé algumas atividades antropogénicas que também geram materiais que apresentam potencial
para serem reutilizados evitando o passivo ambiental decorrente do seu descarte no ambiente.
Alguns desses materiais podem apresentar potencial para serem reutilizados como adsorventes
de elementos téxicos e possibilitar a descontaminagdo de efluentes. O subproduto da industria
ceramica (SIC) formado pelos fragmentos/cacos de telhas e tijolo pode ser uma alternativa
interessante para reduzir a concentragdo de zinco, cobre, caddmio e chumbo em solugdes
aquosas. Esse subproduto ¢ encontrado em grandes quantidades nas industrias ceramicas de
fabricacdo de telhas e tijolos e apresenta baixo custo. Nesse contexto, o presente estudo teve
como objetivo caracterizar o SIC e avaliar sua capacidade de adsorcdo e dessor¢do de zinco,
cobre, cadmio e chumbo comparativamente a sua matéria-prima (MP) e a uma amostra de
Latossolo Vermelho (LV). Para caracterizacdo e testes de adsorcdo e dessorgao,
fragmentos/cacos de telhas e tijolos (SIC), bem como sua MP, constituida por uma mistura de
argila, foram coletados em uma industria cerdmica. Além da MP usada para comparagao,
coletou-se também uma amostra de LV. Essas amostras foram processadas e submetidas a
analises quimicas e fisicas, tais como: andlise granulométrica (método da pipeta), analise
quimica (teores disponiveis de nutrientes de plantas), determinagdo dos teores semitonais dos
elementos avaliados (digestdo acida em forno micro-ondas) e ponto de efeito salino nulo
(curvas de titulagdo potenciométrica). A adsor¢do e dessor¢do foram realizadas a pH
5,75(x0,12) utilizando como solugdo de fundo o Ca(NOs), 10 mmol L. A relagdo
adsorvente:solucdo foi de 0,3 g do adsorvente para 30 mL de solugdo (1:100) contendo zinco,
cobre, cadmio e chumbo nas concentracdes de 0 a 0,75 mmol L™ adicionados na forma de sais
de nitrato. O SIC apresentou maior quantidade de particulas mais grosseiras (0,053 — 2,0 mm),
maior valor de pH, de fésforo e potéssio disponiveis, de fosforo remanescente e de ponto de
efeito salino nulo comparado a MP e ao LV. O comportamento sortivo do zinco, cobre, cddmio
e chumbo foi descrito pelos modelos de Langmuir e de Freundlich, com exce¢ao para o cddmio
em relagdo ao modelo de Langmuir. Os parametros sortivos, de maneira geral, indicam menor
capacidade sortiva do SIC comparado a MP e LV, sendo o chumbo, o elemento mais adsorvido
e menos dessorvido seguido cobre, zinco e cddmio. De maneira geral, menores quantidades
adsorvidas e porcentagens dessorvidas foram observadas para o SIC comparado a MP e ao LV.

Palavras-chave: cations; adsor¢do; dessor¢ao; reaproveitamento.



Characterization and sorption capacity for potentially toxic elements
from a ceramic industry by-product

ABSTRACT

Elements potentially toxic to plants, animals and humans are found naturally in nature.
However, some anthropogenic activities concentrate these elements in the air, soil, and water,
endangering the lives of plants, animals, and humans. Additionally, there exist those
anthropogenic activities that can also generate materials with the potential to be reused, and
thus avoid environmental damage, which may result when disposing of such elements in the
natural environment. Some of these materials may present the potential for reuse as adsorbents
of toxic elements and enable the decontamination of effluents. Ceramic industry by-product
(SIC) formed by the fragments/shards of tiles and bricks could, in this sense, be an interesting
alternative for reducing zinc, copper, cadmium, and lead concentrations in aqueous solutions.
This by-product is found in large amounts in the tile and brick ceramic industry and has the
added benefit of low cost. In this context, the present study aimed to characterize the SIC and
evaluate its zinc, copper, cadmium and lead adsorption and desorption capacity compared to its
raw material (MP) used during the tile and brick manufacturing process, and a Typic Dystrustox
sample (LV). Fragments/shards of tiles and bricks (SIC), as well as their PM, based on a mixture
of clays used in their manufacturing, were collected from a ceramic industry for characterization
and adsorption and desorption assays. An LV sample was also collected for comparison. The
samples were processed, and chemical and physical analyses were performed for
characterization, as follows: particle size (pipette method), chemical attributes (available
concentrations of plant nutrients), trace element concentrations (microwave oven acid
digestion) and point of zero salt effect (potentiometric titration curves). Adsorption and
desorption assays were carried out at pH 5.75(=0.12), using 10 mmol L Ca(NOs): as the
background solution. The adsorbent: solution ratio was of 1:100, with addition of 0.3 g of
adsorbent and 30 mL of solution containing zinc, copper, cadmium, and lead concentrations
varied from 0 to 0.75 mmol L! added as nitrate salts. SIC presented the highest percentage of
coarser particles (0.053 - 2.0 mm), higher pH value, phosphorus and potassium available,
remaining phosphorus and point of zero salt effect compared to MP and LV. Zinc, copper,
cadmium, and lead sorption were described through the Langmuir and Freundlich models,
except for cadmium with respect to Langmuir model. In general, sorption parameters indicated
lower adsorption capacity for SIC compared to MP and LV, with lead being the most adsorbed
and least desorbed element, followed by copper, zinc, and cadmium. In general, lower adsorbed
amounts and desorbed percentages were observed for the SIC, when compared to MP and LV.

Key Words: cations; adsorption; desorption; recycling.
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1. INTRODUCAO

Algumas atividades antropogénicas podem acumular zinco, cobre, cddmio e chumbo no
solo e em corpos d’agua, poluir o ambiente e colocar em risco os seres vivos (LI, ACHAL,
2020). Zinco e cobre sdao conhecidos por suas essencialidades para a vida das plantas, animais
e humanos, enquanto cadmio e chumbo por seus efeitos toxicos, sobretudo na saide humana
(KABATA-PENDIAS, MUKHERIJEE, 2007). Independentemente de serem essenciais ou
toxicos, todos esses elementos podem causar efeitos adversos e maléficos para os seres vivos
dependendo da concentragdo e das condigdes em que se encontram no meio (KABATA-
PENDIAS, 2011). Por esse motivo, especial atencao tem sido dada ao acimulo e transferéncia
desses elementos potencialmente toxicos, os quais compdem a lista prioritaria de substancias
com potencial de comprometer a saide humana (ATSDR, 2019).

As concentragdes de zinco, cobre, cadmio e chumbo nos minerais ¢ rochas advém do
material de origem, mas elevadas concentragdes no solo, na dgua e no ar sdo comumente
decorrentes de acdes antropogénicas (HE, YANG, STOFFELLA, 2005; TAHMASEBI,
TAHERIET, GHARAIE, 2020). Essas agdes envolvem o descarte inadequado de residuos
urbanos, industriais e agricolas; as emissdes de gases provenientes da queima de combustiveis;
as atividades de mineragdo, processamento e beneficiamento de diversos elementos; a
utilizagdo de insumos agricolas e outras (SU, JIANG, ZHANG, 2014; ATAFAR et al., 2010;
KHAN et al., 2018). Os efeitos causados no ambiente sdo os mais adversos e podem resultar
na morte de plantas e animais. Em humanos também podem causar uma série de sintomas e
desencadear varios tipos de doengas (KABATA-PENDIAS, MUKHERIJEE, 2007; LI, ACHAL,
2020). Assim, estratégias para a reducdo da disponibilidade desses contaminantes no meio sao
requeridas e benéficas para propiciar a remediacdo e revegetagdo de areas contaminadas
(GUILHERME et al., 2005, LOPES et al., 2015).

Devido a elevada persisténcia desses elementos potencialmente toxicos no ambiente
(KHAN et al., 2015) e pelo fato de serem cumulativos (KHALID et al., 2017), tem sido
crescente a busca por materiais alternativos e de baixo custo capazes de reter e/ou amenizar
esses elementos em solucdes e solos poluidos (CAROLIN et al., 2017). Alguns residuos ou
subprodutos gerados por diversas atividades agricolas, urbanas, industriais ¢ de mineragao
podem trazer grandes beneficios se forem reutilizados de forma adequada (PICHINELLI ef al.,

2017). Dentro de uma perspectiva de reutilizagdo de subprodutos como forma de tornar as



atividades de mineragdo e producdo mais sustentaveis, t€ém-se possibilidades de uso do
subproduto da industria ceramica (SIC).

Conhecido popularmente como “caco de telhas e tijolos”, o SIC possui como matéria-
prima (MP) uma mistura de argilas laminadas, prensadas e tratadas termicamente. Esse
subproduto possui um baixo custo visto que ndo tem ainda um fim especifico de uso, sendo
atualmente empregado na pavimentacdo de estradas urbanas e rurais, no recobrimento de
quadras de ténis e, uma pequena parte, pode ser moida e reincorporada no maximo 20% no
processo produtivo de telhas, recebendo de acordo com essa finalidade de uso o nome de
“chamote” (VIEIRA, SOUZA, MONTEIRO, 2004). Entretanto, todas essas alternativas de uso
do SIC nao consomem todo o material gerado, sendo comum o acumulo em areas em torno das
industrias cerdmicas e o descarte desse subproduto em pilhas ou beiras de estradas, gerando
passivos ambientais.

Minerais presentes no SIC s3o oriundas da MP e resultantes de suas transformacgdes
devido ao tratamento térmico em torno de 600 a 1400 °C, o qual ¢ responsavel por diversas
alteracdes mineraldgicas na sua composi¢do. A elevacdo da temperatura até 600 °C provoca a
transformagio de goethita em hematita pelo processo desidroxilagio (KAMPF, CURI, 2000).
Costa et al. (2009) observaram o desaparecimento das difragdes de gibbsita e de goethita em
um subproduto da industria de aluminio rico em 6xidos, tratado termicamente a 600 °C.
Também foi constatado nesse mesmo material um aumento na cristalinidade de hematita com
o aquecimento até 900 °C e a transformagdo de uma pequena quantidade de hematita em
magnetita a 827 °C (YANG et al., 2020). Temperatura entre 400 e 600 °C também provoca uma
perda de massa associada ao processo de desidroxilagdo da caulinita (KAMPF, CURI, 2003).
Tratamento térmico de argilas envolvendo temperaturas acima de 650 até 950 °C promove a
transformagao da caulinita em metacaulinita e entre 1050 a 1150 °C a transformacgao da ilita em
mulita (ESCALERA, ANTTIL ODEN, 2012).

A transformacao mineraldgica decorrente do tratamento térmico promove alteragdo dos
minerais quanto a sua capacidade de adsorcao e dessorcao de elementos potencialmente toxicos.
O tratamento térmico realizado entre 200 a 900 °C em um subproduto da industria de aluminio
rico em 6xido de ferro contribuiu para elevar a retencdo de cadmio com substancial aumento
na area superficial especifica e na quantidade adsorvida a 500 °C (YANG et al., 2020). A
alteragcdo no subproduto da industria de aluminio também foi comprovada para a adsor¢ao de
cadmio e chumbo, cujo tratamento térmico até 600 °C ndo elevou as porcentagens adsorvidas

desses elementos, mas contribuiu para reduzir as suas porcentagens dessorvidas (COSTA et.
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al., 2009). Porém, de acordo com esses autores, o tratamento térmico pode inviabilizar as
operagdes e os custos envolvidos na preparagdo do material para ser usado como adsorvente e
amenizante. No caso do SIC, embora o tratamento térmico também envolva um grande
consumo de energia, sua realizagdo nao ¢ especifica para alteragao do subproduto, mas sim,
convencionalmente utilizada na propria etapa do processo de produgdo de telhas e tijolos.
Portanto, reutilizar o SIC como adsorvente pode ser uma alternativa de uso sustentavel para
melhor aproveitar a energia envolvida no processo de producao e agregar valor a esse produto.

Dessa forma, comprovado o potencial de uso do SIC como adsorvente, a sua reutilizagao
contribui para agregar valor ao subproduto e possibilitar mais uma viabilidade de uso, além de
também reduzir a contaminagdo ambiental por elementos-traco causada por outras atividades
distintas. Assim, o objetivo do trabalho foi caracterizar o SIC e avaliar sua capacidade de
adsor¢ao e dessor¢do de zinco, cobre, cadmio e chumbo comparativamente a sua matéria-prima

(MP) e a uma amostra de Latossolo Vermelho (LV).

2. REFERENCIAL TEORICO

A destinagdo inadequada de rejeitos pode contaminar os recursos hidricos, o solo e o ar
e, consequentemente, causar efeitos adversos aos ecossistemas (LI, ACHAL, 2020). Ha rejeitos
que contém elevadas concentracdes de diversos elementos potencialmente toxicos, entre eles o
arsénio, zinco, cobre, cddmio e chumbo. Quando esses materiais sdo dispostos na superficie do
solo, sobretudo inadequadamente, podem se tornar focos de contaminacdo ambiental (HE,
YANG, STOFFELLA, 2005). Nao somente o descarte incorreto de rejeitos, mas também as
atividades antropogénicas e a propria utilizacgdo de produtos contendo elementos
potencialmente toxicos (e.g., combustivel, pesticidas, fertilizantes e outros), podem contribuir
para elevar a concentragao desses elementos no ambiente (ATAFAR et al.,2010; KHAN et al.,
2018).

Elementos potencialmente toxicos, como o arsénio, zinco, cobre, cadmio, chumbo e
outros sdo naturalmente encontrados no ambiente, sem causar dano algum aos seres vivos
(KABATA-PENDIAS, 2011; BRADL, 2004). Em razdo da demanda desses elementos pelo
homem, muitas técnicas foram desenvolvidas para minerd-los, concentrando-os em corpos
d’agua e na superficie do solo. Uma atividade de mineracdo pode concentrar e contaminar o
ambiente com mais de um elemento potencialmente toxico (LOPES et al., 2015). Isso decorre

da propria composi¢do dos minérios, os quais sdo constituidos por assembleias de minerais



contendo uma diversidade de elementos. Assim, essas atividades de mineragdo possuem riscos
de contaminar os corpos d’agua, o solo e o ar, ndo somente com o elemento alvo de uma planta
de beneficiamento, mas também com outros elementos que se encontram associados a matriz
mineral processada (WANG et al., 2019a; TAHMASEBI, TAHERIET, GHARALIE, 2020).

Entre as atividades antropogénicas com potencial de geracdo de rejeitos e/ou de causar
a concentracdo de elementos toxicos no ambiente, t€m-se: 1) as atividades de extracdo de
petroleo e carvao mineral; i1) as atividades de mineragdo de aluminio, cddmio, chumbo, cobre,
ferro, ouro, zinco e outros; ii1) as industrias de ligas, chapas metélicas, tintas, pilhas, baterias,
automoveis, equipamentos eletroeletronicos, plasticos, borrachas, fertilizantes, pesticidas e
outras; iv) as atividades urbanas com a geragao de lodos de esgoto, compostos de lixo urbano e
0s aterros sanitarios; vi) as industrias sucroalcooleiras e de processamento de alimentos como
os laticinios e frigorificos com grande capacidade de geragdo de subprodutos e geracdo de
efluentes; vii) as atividades agricolas com a gerac¢do de estercos, chorumes, dguas residudrias
da cafeicultura e outras aguas residudrias; além de diversas outras atividades. Essas atividades
geram produtos e subprodutos (por exemplo as baterias, pilhas, tintas, aditivos, combustiveis,
fertilizantes, fungicidas, inseticidas, chorumes, dguas residudrias, lodos de esgoto, compostos
de lixos) que, ao serem utilizados indiscriminadamente pelo homem e descartados
inadequadamente, podem contribuir para a contaminagdo do solo ¢ da agua. Alguns desses
materiais podem conter contaminantes e contribuir para concentrar os elementos
potencialmente toxicos no ambiente (SU, JIANG, ZHANG, 2014).

Conforme j4 mencionado, embora o zinco, cobre, cadmio e chumbo tenham potencial
poluente, o zinco ¢ o cobre sdo essenciais para a vida das plantas, animais e humanos
(KABATA-PENDIAS, 2011; BRADL, 2004). Ja o cddmio e o chumbo sdo toxicos e ndo sao
reconhecidos como essenciais para os seres vivos, pelo contrario, sdo mais conhecidos por
causarem efeitos maléficos as plantas, animais e humanos (KABATA-PENDIAS;
MUKHERIJEE, 2007). Independentemente de serem essenciais ou toxicos, todos eles possuem
potencial de causar danos ao ambiente, dependendo de sua concentracao no meio (HE, YANG,
STOFFELLA, 2005). O homem pode se contaminar com esses elementos por meio do contato
dermal, inalagdo e ingestdo. Entre os efeitos adversos da exposi¢do e contamina¢ao do homem
a esses elementos, citam-se: irritagao dos olhos, dor de cabeca, nausea, vomito, tontura, diarreia,
anemia, dor no estdmago, anormalidades neurologicas (retardamento mental), renais,
gastrointestinal (gastroenterite), hepatica (encefalopatia), dsseas (osteomalacia e osteoporose)

e respiratoria (enfisema pulmonar), danos reprodutivos, cancer, entre outras (KABATA-
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PENDIAS, MUKHERIJEE, 2007; LI, ACHAL, 2020). Tais elementos possuem um agravante
devido a elevada persisténcia no ambiente (KHAN et al., 2015). Ao invés de serem
decompostos, como ocorre com compostos organicos, sao acumulativos no solo e,
principalmente, biomagnificados pela cadeia tréfica (KHALID et al., 2017).

A relevancia dos elementos potencialmente toxicos decorre de suas multiplas
finalidades de uso, do risco associado a contaminagdo ambiental, bem como dos efeitos
adversos aos ecossistemas, principalmente envolvendo os animais ¢ humanos. Por esse motivo,
¢ necessario avaliar formas para evitar a contaminacao da agua e do solo, além de encontrar
alternativas para conter, descontaminar e minimizar seus efeitos deletérios em ambientes
contaminados. Esse estudo envolvera especificamente o zinco, cobre, cddmio e chumbo por
estarem algumas vezes associados geoquimicamente em areas de minera¢do (LOPES et al.,
2015; ZULIANE et al., 2017), por comporem os dejetos e chorumes da suinocultura
(GIROTTO et al., 2010) e por terem suas concentracdes controladas nos fertilizantes e insumos
utilizados na agricultura (MAPA, 2006). Além disso, esses elementos apresentam potencial de
causar toxidez, motivo pelo qual compdem a lista prioritaria de substancias toxicas (ATSDR,
2019).

Uma das formas de reduzir a toxidez de zinco, cobre, cadmio e chumbo em ambientes
contaminados € por meio da adi¢do de materiais adsorventes (CAROLIN et al., 2017). Os
adsorventes possuem a capacidade de reduzir a concentragdo dos contaminantes de solugdes
aquosas pelo processo de sor¢io (BARROW, 1989). Esse termo tem sido utilizado para se
referir as reagdes de adsor¢do, precipitacdo e complexacdo que ocorrem na interface entre o
adsorvente e o adsorbato, sendo este ultimo, neste estudo, representado pelos elementos
potencialmente toxicos, ja citados.

Além da possibilidade de usar materiais adsorventes para descontaminacdo de corpos
d’4gua contaminados, esses materiais, quando adicionados aos solos, também podem remediar
a toxidez desses elementos por meio da adsor¢do e estabilizacdo. Essa técnica favorece a
revegetacao de areas poluidas e a reducao do foco de contaminagao pela reducao dos elementos
na solucdo do solo, sobretudo com relagdo a absorcdo pelas plantas, a lixiviagdo para o lengol
fredtico e a transferéncia do contaminante para a cadeia trofica (KUMPIENE, LAGERKVIST,
MAURICE, 2008). Além da utilizacdo de adsorventes e amenizantes da toxidez para
estabilizacdo dos contaminantes (SU et al., 2019), ¢ possivel utilizar outras técnicas de
remediagdo, como a fitorremedia¢do, que envolve plantas que sdo capazes de estabilizar e

inclusive descontaminar o ambiente (NEDJIMI, 2021). A técnica de fitoextragao utiliza plantas



capazes de absorverem os contaminantes da solucdo do solo e os transportarem da raiz para a
parte aérea (LI et al., 2019). Posteriormente, a retirada desses contaminantes ocorre por meio
da coleta de partes dessas plantas, as quais poderdo receber um fim especifico como a
incineragao dependendo do contaminante (YANG ef al, 2020). A adigdo de materiais
adsorventes, bem como a pratica da fitorremediacdo, sdo mais aceitas e apregoadas como
economicamente ¢ ambientalmente corretas quando comparadas as intervengdes mais drésticas
realizada em corpos d’agua, tais como bombeamento e tratamento quimico da d4gua envolvendo
adicao de produtos quimicos e, em solos, tais como a escavagao/remog¢ao do solo, lixiviagao,
vitrificagdo, entre outras (KHALID et al., 2017).

O sucesso das técnicas de descontaminacdo de corpos d’agua e remediagdo de solos
poluidos relaciona-se ao tipo de contaminante e a eficiéncia da técnica, a qual pode requerer o
uso de bons materiais adsorventes (CAROLIN et al, 2017). Muitos insumos
convencionalmente comercializados na agricultura tém sido utilizados como amenizantes, tais
como os calcarios e adubos fosfatados (CAO et al., 2004). No entanto, ha um grande esfor¢o
na busca de subprodutos como materiais alternativos, tais como a lama vermelha, fly ash,
zeodlitas e outros (CICCU et al., 2003). Esses materiais alternativos sdo considerados
promissores por suas caracteristicas adsorventes. Além disso, tem-se a vantagem de envolver a
reutilizacdo de rejeitos que vem sendo descartados possibilitando, inclusive, agregacao de valor
a esses subprodutos (PICHINELLI et al., 2017). A reutilizagdo certamente contribui para a
valorizagdo de rejeitos a subprodutos tornando as atividades mais sustentaveis e fomentando a
economia circular (VELENTUREF et al., 2019). Dentro desse contexto tem-se o subproduto da
industria ceramica (SIC), o qual pode apresentar potencial para ser usado como adsorvente de
cations potencialmente toxicos, o que necessita ser devidamente testado.

As industrias ceramicas utilizam uma mistura de argilas como matéria-prima (MP) para
a fabricagdo de telhas e tijolos. Durante as etapas de fabricacdo, essa MP ¢ laminada, prensada,
moldada e tratada termicamente originando as telhas e tijolos como produto. Durante o processo
produtivo ocorrem perdas devido a quebras, trincas, além das pecas que nao atendem ao padrao
de qualidade, podendo todo esse material constituir o SIC. Essas perdas acarretam prejuizos e
as pilhas de cacos se acumulam nos patios das industrias e se transformam em passivos
ambientais. Como tentativa de reaproveitamento, o SIC pode ser reincorporado no proprio
processo de producdo de ceramicas, mas essa incorporagao nao excede a 20% (VIEIRA et al.,
2004). Além disso, o material também pode ser empregado no revestimento de quadras de ténis,

na pavimentacdo de estradas e no recobrimento de aterros sanitarios. Constata-se que essas



formas de reutilizagdo ndo consomem todo o material gerado, conforme percebido pelas pilhas
de cacos que se acumulam nas areas em torno das industrias ceramicas. Diante desse cendrio,
cabe considerar que o SIC constitui um subproduto que passou por um tratamento térmico e
pode constituir uma alternativa interessante como adsorvente de contaminantes. Avaliada sua
possibilidade de uso como adsorvente, ter-se-4 uma interessante alternativa de reutilizacado, a
qual, inclusive, pode agregar valor ao subproduto e contribuir para reduzir o passivo ambiental
das industrias produtoras de telhas e tijolos. Além disso, a finalidade de uso para o SIC proposta
neste trabalho contribuird com outras atividades para descontaminar ou remediar corpos d’agua

contaminados com elementos potencialmente toxicos como o zinco, cobre, cadmio e chumbo.

2.1. Elementos potencialmente toéxicos

O zinco e o cobre sdo considerados essenciais para as plantas, animais ¢ humanos,
enquanto o cadmio e o chumbo nao possuem essencialidade comprovada sendo considerados
toxicos (KABATA-PENDIAS, 2011; BRADL, 2004). Independentemente de serem essenciais
ou ndo do ponto de vista fisioldgico, esses elementos sdo demandados e utilizados pelo homem
na fabricacdo de diversos produtos, tais como ligas metalicas, baterias, tintas, borrachas,
fertilizantes, pesticidas e outros (SU, JIANG, ZHANG, 2014).

Zinco, cobre, cadmio e chumbo podem ser disponibilizados tanto por fontes naturais
quanto antropogénicas. A emissdo mundial desses elementos para a atmosfera, através de fontes
naturais e antropogénicas, corresponde em média a 45 kt ano™! de zinco, 28 kt ano™! de cobre,
1,3 kt ano™! de cadmio e 12 kt ano! de chumbo (KABATA-PENDIAS, 2011). As concentra¢des
médias desses elementos na crosta, no solo e na agua variam conforme os valores apresentados
na Tabela 1. As concentra¢des naturais desses elementos no ambiente ndo sdo consideradas
maléficas. Comparando as concentragdes de zinco, cobre, cddmio e chumbo apresentadas pela
crosta continental em relagdo aos solos, observa-se aumento nas concentragdes de cadmio e
chumbo. Esse aumento decorrente de processos naturais € ndo coloca em risco os seres vivos,

ao contrario dos acimulos provocados pelas atividades humanas.



Tabela 1. Concentragdes médias mundiais de zinco, cobre, cddmio e chumbo na crosta, solo e
agua

Elementos Crosta continental Solo Agua
----------------- 11170 < L pg L1
Zn 70,0 70,0 0,27 -27
Cu 55,0 38,9 0,23 - 2,59
Cd 0,10 0,41 0,0006 — 0,42
Pb 15,0 27,0 0,007 - 3,8

* Kabata-Pendias (2011).

A resolugao N° 420 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) dispde sobre
critérios e valores orientadores para corpos d’agua subterraneos e para qualidade do solo e
estabelece diretrizes para o gerenciamento ambiental de areas contaminadas por esses
elementos em virtude das atividades antropogénicas. Com relacdo especificamente aos valores
de referéncia para qualidade do solo, a resolucao preconiza que a definicao das concentragdes
para cada elemento fique sob a responsabilidade de cada estado (CONAMA, 2009). Assim, o
estado de Minas Gerais, por meio do Conselho Estadual de Politica Ambiental (COPAM) e do
Conselho Estadual de Recursos Hidricos (CERH), estabeleceu valores orientadores de
referéncia de qualidade para os diversos elementos, incluindo o zinco, cobre, cddmio e chumbo.
Esses valores foram especificados para dgua subterranea e solo, sendo o solo referenciado e
categorizado em trés classes distintas: referéncia de qualidade, prevencdo e investigagao
(COPAM, CERH, 2010). Para a classe de investigagdo, tém-se valores especificos para trés
categorias de uso do solo: agricola, residencial e industrial. Ja para dguas subterrdneas o valor

de qualidade nesta resolucdo ¢ inico (Tabela 2).

Tabela 2. Valores orientadores de zinco, cobre, caddmio e chumbo para solo e 4gua subterranea

Solo
Referéncia Investigacdo Agua
Elemento d-e Prevencio Agricola Residencial Industrial subterranea
qualidade
mg kg! pg L

Zn 46,5 300,0 450 1000 2000 1050
Cu 49,0 60,0 200 400 600 2000
Cd <0,4 1,3 3 8 20 5
Pb 19,5 72,0 180 300 900 10

* COPAM; CERH, (2010).

O estado de Minas Gerais € reconhecido pelas grandes reservas minerais. A lavra dessas

reservas tende a intensificar o acumulo desses elementos em locais especificos e,
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consequentemente, aumentar o risco de contaminacao e polui¢do ambiental. Estudo realizado
em solos da planicie de inundagdo da bacia do Rio das Mortes quantificou valores naturais de
zinco, cobre, cadmio e chumbo iguais a 24(£28), 17(x14), 0,1(x0,1) e 15(=8) mg kg,
respectivamente (ZULIANE et al., 2017). Esses autores verificaram que nesta bacia a
agricultura ndo constitui um fator de destaque no aumento desses elementos-tragos, mas
verifica-se grande influéncia de centros urbanos, industrializados ou ndo, e com alta densidade
demografica na dispersao desses elementos para o ambiente, os quais podem chegar a niveis
considerados contaminantes. O maior fator de impacto constatado foi atribuido a mineragao,
seguida do curtimento e da industrializagdo de couros.

Conforme ja mencionado, entre os diversos elementos potencialmente tdxicos, o zinco,
cobre, cadmio e chumbo sdo persistentes e acumulativos no ambiente, contribuindo para
aumentar o risco de causar toxidez para as plantas e animais. Sabe-se que a concentracao desses
elementos se eleva no solo em parte devido as sucessivas aplicacdes € ao uso de insumos
agricolas. Foi comprovado através de sucessivas aplica¢des de dejeto liquido de suino no solo,
durante 78 meses, que as concentracdes de cobre e zinco no solo aumentaram nas camadas
superficiais com a migracdo do cobre até 12 cm e do zinco até 10 cm de profundidade
(GIROTTO et al., 2010). Esses autores também observaram que, mediante o uso desse
subproduto, o cobre pode atingir os valores considerados criticos mais rapidamente comparado
ao zinco. Nao somente os insumos agricolas contribuem para aportar esses elementos no solo,
mas principalmente as atividades urbanas, industriais e de mineragdo, conforme ja verificado
por Zuliane et al. (2017). Essas atividades, na maioria das vezes, contribuem de forma marcante
para a contaminagdo e polui¢do ambiental (LOPES et al., 2015; SU, JIANG, ZHANG, 2014;
WANG et al., 2019a; TAHMASEBI, TAHERIET, GHARAIE, 2020).

2.2. Atributos relacionados a sor¢ao de elementos potencialmente toxicos

O impacto e a dispersdao dos focos de contaminacdo dependem de véarios fatores
relacionados ao meio, ao contaminante e ligados a interacdo entre ambos. Dessa forma, a
solubilidade, disponibilidade e mobilidade dos elementos como zinco, cobre, caddmio e chumbo
dependem das caracteristicas proprias dos elementos e de suas interagdes com o
solo/adsorvente. Essas interacdes sdo governadas por diversos atributos, entre os quais se
destacam: pH, matéria orgénica, tamanho de particulas e composicdo mineraldgica

(MARTINEZ, MOTTO, 2000). Com relagio as caracteristicas intrinsecas de cada elemento, o



pH desses elementos podem formar precipitados, o raio idnico e raio de hidratag¢ao sdo algumas
das propriedades que podem influenciar na dindmica e no comportamento desses elementos no

ambiente (Tabela 3).

Tabela 3. Propriedades geoquimicas de zinco, cobre, caddmio e chumbo

pH de precipitagio Raio iénico Raio de
Elemento éxido hidratado hidratagfio
nm
Zn 52-83 0,07 - 0,09 0.6
Cu 54-69 0,08 0.6
Cd 8,0-9,5 0,103 -
Pb 72-8,7 0,14 0,16 0,45

* Kabata-Pendias (2011).

Com relagao ao pH, foi comprovado para diferentes tipos de solo que o aumento da
solubilidade de zinco, cobre e chumbo aumentou com a reducao do pH (MARTfNEZ, MOTTO,
2000). Esses autores verificaram ainda que valores de pH menores que 6,2 para o zinco, 5,5
para o cobre e 5,2 para o chumbo podem aumentar a mobilidade, a disponibilidade e toxidez
em solo. A mobilidade, disponibilidade e toxicidade desses elementos no solo, sobretudo em
solos oxidicos, também pode ser muito influenciada pelas reagdes de adsor¢do e dessorgao.
Estudo realizado em diferentes Latossolos de varias regides do Brasil comprovaram que o
aumento do pH elevou a adsor¢do desses elementos e que redugdes no pH podem favorecer a
dessorcao desses cations (PIERANGELI et al., 2001a, 2005). O favorecimento da adsor¢ao de
cations com relagdo a elevacdo do pH ocorre em func¢do do aumento do balancgo liquido de carga
negativa na superficie dos minerais e da matéria organica presente nos adsorventes. Os grupos
funcionais de superficies desses coloides apresentam cargas variaveis ou dependentes de pH,
os quais aumentam a geracdo e densidade de cargas negativas em funcdo da elevagdo do pH
para valores acima e mais distantes do ponto de carga zero do adsorvente. O contrario também
ocorre, quando o pH reduz, ha uma redugdo no balanco liquido de carga negativa até atingir o
equilibrio ou o balanco liquido de cargas se igualar a zero. Essa condi¢do ocorre quando o pH
assume o mesmo valor do ponto de carga zero. Caso a reducdo do pH ocorra para valores abaixo
do ponto de carga zero, ha uma inversdo de cargas nas superficies dos minerais, as quais passam
a expressar o predominio de carga positiva ou balango liquido de carga positiva. A geragdo e a
densidade de carga positiva irdo aumentar a medida que o pH assume valores menores € mais
distantes do ponto de carga zero. Neste caso hd um desfavorecimento na reten¢ao de cations e

um favorecimento na retengao de anions (SPARKS, 1995).
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Além do pH, a for¢a idnica € outro fator que pode alterar a quantidade adsorvida, com
efeito mais pronunciado para os elementos retidos mais fracamente, como cddmio, comparado
com elementos retidos mais fortemente, como o chumbo (PIERANGELI et al., 2001b, 2003).
Estudo realizado no Brasil comprovou que a afinidade dos elementos com fase sélida de solos
com diferentes caracteristicas quimicas e mineraldgicas reduziu na seguinte sequéncia: chumbo
> cobre > cadmio > zinco (GOMES et al., 2001). Os autores comprovaram, através de analise
de correlagdo, que os atributos que mais se relacionaram com a adsor¢ao desses cations foram
o pH e a capacidade de troca de cations para o cddmio e chumbo e, para o cobre, o carbono
organico, o teor de argila e a concentragdo de gibbsita. Constataram ainda que a ordem de
adsorgdo para esses elementos divalentes ndo seguiu a mesma ordem de eletronegatividade: 1,9

para cobre, 1,8 para o chumbo, 1,7 para o cadmio e 1,6 para o zinco.

2.3. Utilizagao de subprodutos

As atividades urbanas, industriais, agricolas e de mineracdo geram subprodutos que
necessitam ser avaliados quanto ao potencial de uso, como adsorventes de contaminantes, o que
pode contribuir para reduzir o acumulo dos subprodutos em barragens de rejeitos. Além disso,
pode atuar vantajosamente para a reducdo da mobilidade de contaminantes no meio. O
gerenciamento de residuos € muito complexo, mas constitui um desafio que requer esforgos de
equipes interdisciplinares e o envolvimento de diferentes esferas da sociedade, tais como
governo, 6rgao de controle, 6rgaos de fiscalizacdo, empresas, comunidades e academias com
expertise sobre o assunto (CARMO, LANCHOTTI, KAMINO, 2020). De acordo com esses
autores, o Brasil carece de uma base de conhecimento integrada, especialmente com relagao
aos residuos de mineragao, no sentido de possibilitar maior transparéncia para a sociedade. Essa
iniciativa deveria contemplar um banco de dados publico federal contendo informagdes sobre
localizagdo georreferenciada, volume de armazenamento, tipos de residuos, substincias
perigosas, risco geotécnico e classificagdo do potencial de dano ambiental (CARMO,
LANCHOTTI, KAMINO, 2020).

Atualmente, ha muitos materiais depositados em aterros, pilhas e barragens que vao se
acumulando no ambiente sem uma finalidade especifica de uso. Por esse motivo, muitas
pesquisas tém sido desenvolvidas na tentativa de encontrar formas alternativas de uso benéfico
desses materiais em outro setor/finalidade e venham contribuir para a reducao desses passivos

ambientais. Além disso, as empresas também deveriam repensar quanto a possibilidade desses
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materiais serem reprocessados ou reutilizados, principalmente por meio do investimento no
desenvolvimento de novos processos que viabilizem esse reprocessamento. Os aterros, pilhas e
barragens de rejeitos constituem grandes passivos por inutilizarem enormes areas destinadas a
essa forma de deposicdo e por constituirem focos de contaminagdo com potencial de causar
grandes impactos ambientais. O risco associado a contamina¢do ndo decorre somente pela
presenca de elementos e compostos toxicos, mas relaciona-se principalmente ao grande volume
de material armazenado. Dependendo do posicionamento em que se encontram as barragens, o
seu rompimento pode ter grande alcance e atingir as populagdes que vivem em areas de
influéncia desses reservatdrios causando enormes tragédias (SALVADOR et al., 2020).

Nos ultimos anos foram reportados varios desastres causados pela ruptura de barragens
de rejeitos no Brasil provocando muitas mortes e deixando grandes marcas de devastacdo
ambiental (CARMO et al., 2017). Com a finalidade de reduzir os riscos, as barragens e areas
do entorno necessitam ser cuidadosamente monitoradas pelas empresas que causaram esses
passivos. Além do monitoramento ¢ manuten¢do continua desses enormes passivos, as
empresas deveriam contemplar um planejamento de acdes que efetivamente busquem formas e
alternativas para reutilizacdo desses materiais. Geralmente, por ndo possuirem uma finalidade
especifica de uso e devido ao grande volume gerado, esses materiais sdo considerados de baixo
custo e podem ser inseridos e até substituidos por materiais comercializados que vem sendo
convencionalmente utilizados como adsorventes, fertilizantes, corretivos e condicionadores
(BABEL, KURNIAWAN, 2003; YAACOUBI et al., 2014).

Observa-se que para alguns subprodutos produzidos em abundancia no mundo, ha
varios estudos vislumbrando alguns potenciais de uso. Um subproduto que pode ser
exemplificado ¢ o fosfogesso. Esse material ¢ gerado em excesso pela industria de fertilizantes
fosfatados no mundo, cuja producdo pode ultrapassar 200 milhdes de toneladas por ano. Esse
material ¢ geralmente estocado em pilhas, lancado no mar e em corpos d’agua e pode ser
utilizado na agricultura como condicionador do solo, na fabricagdo de cimentos e na construgao
civil (SAADAOUI et al., 2017). No Brasil, a utilizagao desse subproduto como condicionador
do solo tem apresentado diversas vantagens para o desenvolvimento de plantas, principalmente
em solos muito intemperizados (CAIRES, GUIMARAES, 2018; MARCHI et al., 2020).

A vinhaga ¢ um produto gerado na fabricag¢ao do dlcool que vem sendo reutilizado pelo
proprio setor canavieiro como fonte de potédssio, reduzindo os gastos com fertilizantes
potassicos convencionais (PRADO, CAIONE, CAMPOS, 2013). Como todo material, seu uso

indiscriminado pode comprometer a qualidade ambiental por meio da alteragdo indesejavel dos
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atributos quimicos, fisicos e biologicos do solo (CHRISTOFOLETTI et al., 2013). E um
subproduto que possui potencial de salinizacdo do solo devido & concentragdo de nutrientes
(Mg > 145,1 mg L e Ca > 4584 mg L) e outros elementos (Na < 66 mg L), elevada
condutividade eletrolitica (> 6,7 dS m™"), elevada concentracio de solidos totais dissolvidos (>
4.000 mg L) e alta carga de material organico biodegradavel (> 14 g L) que podem
desencadear condi¢des de anaerobiose (FUESS, RODRIGUES, GARCIA, 2017). Devido a
essas caracteristicas, a aplicacdo desse material requer critérios adequados para quantificar a
dose correta e segura, os locais apropriados, a época mais adequada e a forma correta de
aplicagao (PRADO, CAIONE, CAMPOS, 2013). Atualmente, o armazenamento, transporte e
aplicagao de vinhaga no solo tem sido regulamentada no estado de Sao Paulo (CETESB, 2015).
Ainda de acordo com as diretrizes de uso, deve-se fazer o monitoramento ¢ a avaliagdo durante
e apos aplicagdo para corrigir eventuais problemas e aperfeicoar as metodologias no sentido de
maximizar o potencial benéfico de uso do subproduto e minimizar os efeitos maléficos.

Qualquer adi¢ao de insumos no solo e, principalmente, de subprodutos deve ser
realizada de forma segura. Para alcangar esse objetivo, a aplicacdo deve seguir as orientagdes
praticas recomendadas que foram desenvolvidas objetivando o maximo beneficio e redugdo dos
riscos de efeitos adversos para um determinado produto. Observa-se que um subproduto pode
apresentar riscos se utilizado de forma indiscriminada, como descrito para vinhaga, mas, por
outro lado, pode apresentar beneficios se utilizado de forma eficiente. Nesse sentido, foram
comprovadas vantagens relacionadas ao uso da vinhacga na reducdo da adsor¢cdo de fosforo
devido aos seus compostos organicos, os quais também contribuiram para reducdo do ponto de
carga zero do solo favorecendo o aumento na geracdo de carga liquida negativa pela fragao
argila (RIBEIRO et al., 2011).

Outro subproduto que pode ser exemplificado ¢ denominado lama vermelha, oriunda da
atividade de minerac¢do e refino do aluminio. Esse material ¢ gerado em excesso durante a
extragdo do aluminio da bauxita, pelo processo Bayer, e possui composi¢do oxidica e alcalina
(SILVA FILHO et al., 2007). Por esse motivo, a lama vermelha tem sido muito avaliada como
adsorvente (WANG et al., 2019b) e amenizante de solos contaminados (HUA, HEAL, FRIESL-
HANL, 2017). Trabalhos envolvendo seu uso como adsorvente contemplam avaliagdes
realizadas na forma como foi descartada nas barragens de rejeitos, “in natura” (WANG, PAN,
XU, 2020), e apos receber pré-tratamentos para minimizar seus compostos indesejaveis (e.g.,
sodio), reduzir sua alcalinidade e aumentar seu potencial adsortivo (PICHINELLI et al., 2017,
NARAYANAN, VENKATESAN, POTHEHER, 2018; YANG et al., 2020). Sua aplicacdo em
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solos contaminados com elementos potencialmente toxicos envolve avaliagdes para fins de uso
na revegetacdo, remediagdo e redu¢do do foco de poluicdo das areas contaminadas (LOPES et
al.,2016; GAUTAN, AGRAWAL, 2017; MISHRA et al., 2017; TANEEZ, HUREL, 2019).

Conforme mencionado, observa-se que o subproduto pode ser utilizado na forma in
natura ou pode requerer algum tipo de pré-tratamento para agregar vantagens ao material em
funcdo da sua finalidade de uso. Um pré-tratamento sempre ¢ avaliado em relacdo a viabilidade
técnica e aos aspectos econdmico e ambiental. Alguns pré-tratamentos que vem sendo
utilizados em subprodutos contemplam procedimentos bastante vidveis, como a simples mistura
de um subproduto com outro. Como exemplo tem-se a mistura da lama vermelha com dgua do
mar e/ou fosfogesso para redugao de sua alcalinidade (CUSACK et al., 2018; XUE et al., 2019)
e aumento da capacidade sortiva (LOPES et al., 2013). Como vantagem adicional, sua mistura
com fosfogesso também agrega vantagens quanto ao aporte de nutrientes pensando no
desenvolvimento de plantas mediante a sua utilizagdo para revegetagao ou fitorremediagdo de
areas contaminadas (LOPES et al., 2016). Ja outros tratamentos sdo mais elaborados pois
necessitam de condigdes mais controladas por envolver reagdes, como a neutralizagdo com
acido cloridrico (HUANG et al., 2008) e até mesmo gasto energético como o tratamento térmico
(YANG et al., 2020). Ha possibilidade também de combinar mais de um tratamento, como o
tratamento acido combinado com aquecimento (LI et al, 2006). No entanto, o tratamento
térmico pode ser questionado e inviabilizado dependendo da finalidade de uso do subproduto
devido ao elevado custo com gasto energético.

E importante ter em mente que, assim como ocorre com o fosfogesso e a lama vermelha,
um subproduto pode ser utilizado para fins distintos e um pré-tratamento pode ampliar ainda
mais as possibilidades de reaproveitamento. Isso torna estratégico quando se pensa no consumo,
sobretudo quando o material ¢ produzido em grandes quantidades. Adicionalmente, tem-se
ainda a possibilidade de agregacdo de valor ao material decorrente de uma maior procura.
Independente de vislumbrar a possibilidade de comercializagdo, todas as formas de reutilizacao
de subprodutos (e.g., adsorvente de contaminantes, condicionador do solo, amenizante de areas
contaminadas e outras) constituem uma excelente alternativa, desde que ambientalmente
correta e tecnicamente viavel. Deve-se ponderar que o consumo de subprodutos reduz o passivo
ambiental das industrias geradoras e isso constitui uma vantagem. Essa vantagem deve ser
encarada de forma mais holistica, sobretudo por parte das empresas e 6érgaos de controle, visto

que possui como efeito a desoneragdo da empresa com relagdo aos custos de imobilizagdo de
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areas, constru¢do e manutengdo de barragens, além dos riscos associados aos desastres que
venham porventura a ocorrer.

Além da reutilizagao desses subprodutos descritos, hé relatos de outros materiais na
literatura contemplando distintas possibilidades de uso. Um material pouco avaliado que carece
de estudos ¢ o subproduto das industrias ceramicas (SIC), composto por cacos de telhas e
tijolos. Parte desse material ja € reutilizado pela propria industria ceramica (VIEIRA, SOUZA,
MONTEIRO, 2004), mas apresenta potencial para outras formas de reutilizagao conforme sera

abordado.

2.4. Subproduto da Industria Ceramica

A operacionalizagdo de uma industria ceramica envolve a extragdao, o transporte, o
preparo e a transformagdo da MP para obten¢@o do produto (FEAM, 2012). A industria utiliza
como MP diferentes proporgdes de argilas e outros materiais que devidamente combinados
imprimem caracteristicas desejaveis as telhas e tijolos.

O municipio de Monte Carmelo e cidades vizinhas, como Abadia dos Dourados,
possuem significativa producao de telhas e tijolos, os quais sdo destinados a construgdo civil.
Essas cidades estdo localizadas na regido do Tridngulo Mineiro e Alto Paranaiba. A cidade de
Monte Carmelo ¢ considerada um importante polo de produgdo de ceramicas no pais e ja foi
reconhecida como a capital da telha. Em Monte Carmelo, a MP atualmente utilizada na
producdo de telhas e tijolos ¢ constituida por quatro materiais distintos: 1) cacos de telhas e
tijolos moidos (chamote); ii) argila retirada da varzea, denominada popularmente como Santo
Inécio Preto ou “barro forte”; iii) argila retirada da varzea denominada popularmente de Santo
In4cio Amarelo ou “barro mais fraco” e; iv) material da subsuperficie do solo retirado em
posi¢des mais elevadas no relevo, denominado popularmente de Barro Vermelho ou Tagua. As
diferentes proporgdes desses trés tipos de argila combinadas ¢ o que confere a telha suas
caracteristicas desejaveis, tais como, maior resisténcia, menor porosidade, menor
permeabilidade etc. Essas propor¢des variam de uma industria cerdmica para outra, sendo
definida por uma série de testes realizados nas misturas das argilas retiradas das jazidas em
diferentes proporgdes. As proporgdes dessas misturas se alteram em funcao das variagdes das
argilas que ocorrem na jazida ou de uma jazida para outra. Tais variagdes estdo relacionadas a

composicao mineraldgica e suas caracteristicas fisicas e quimicas. Definida a proporc¢do das
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argilas, a MP ¢ laminada, prensada e moldada, para posteriormente ser tratada termicamente a
uma temperatura que pode variar de 600 até 1400 °C, com média de 900 °C.

Conhecido popularmente como “caco de telha e tijolos”, o SIC é um subproduto gerado
em grande quantidade pela industria cerdmica. A quantidade produzida pode chegar a 10% da
producdo final, sendo 5% referentes a produtos fora de especificagdo e 5% de cacos decorrentes
das perdas durante o processo de producao (FEAM, 2012). Segundo o anuario estatistico do
setor de transformagdo de ndo metalicos (MME, 2021), a produgdo brasileira do setor de
ceramica vermelha foi de 63,6 bilhdes de pecas de ceramicas no ano de 2019. Considerando a
massa média de cada peca igual a 2 kg, estima-se a utilizagdo aproximada de 140 Mt de argila.
De acordo com a Associagao Nacional da Industria Ceramica (ANICER, 2021) e com os dados
de producdo e vendas dos produtos e servicos industriais do Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica (IBGE, 2020), as produgdes de telhas (2,55 bilhdes) e de blocos (5,70 bilhdes) foram
iguais a 8,26 bilhdes por més no ano de 2018. E um subproduto composto por diferentes tipos
de argilas tratadas termicamente, o que pode constituir uma vantagem quanto a avaliacdo de
seu uso como adsorvente e amenizante de solos contaminados.

Atualmente, uma pequena parte do SIC vem sendo moida para ser reutilizada no proprio
processo de fabricagdo de telhas (VIEIRA, SOUZA, MONTEIRO, 2004). De acordo com esses
autores, esse material reaproveitado ¢ denominado “chamote” e sua incorporagdo na mistura
para fabricagdo de telhas, em até 20% em peso, possibilita uma melhoria nos pardmetros de
pré-queima. Com relacdo as outras finalidades de uso, o produto tem sido empregado na
pavimentacdo de estradas rurais e urbanas, revestimento de piso de quadras de ténis e no
recobrimento dos rejeitos em aterros sanitarios.

Constata-se que o subproduto possui diversas finalidades de uso, mas essas demandas
nao consomem todo o material gerado, resultando em problema para as industrias. Essas sobras
se acumulam nos patios ocupando grandes areas que poderiam ser destinadas para outros fins.
Dessa forma, sua avaliagdo como adsorvente de elementos potencialmente toéxicos pode ser
uma alternativa interessante. Considerando que o material € constituido por uma mistura de
argilas que sofreram um pré-tratamento térmico, sua matriz mineral pode apresentar uma
elevada capacidade adsortiva e baixa capacidade dessortiva. O tratamento térmico provoca
diversas transformagdes na mineralogia. Entre algumas transformacgdes observadas tem-se a
redugdo ou, até mesmo, o desaparecimento nas difracdes referentes a goethita e gibbsita com o
aquecimento até 600 °C (COSTA et al., 2009). O desaparecimento dos picos da goethita ¢

atribuido a sua transforma¢do em hematita pela desidroxilagdo e substituicdo das ligagdes
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hidroxilas pelo oxigénio, provocando o compartilhamento de faces entre os octaedros (KAMPF,
CURYI, 2000). Através do tratamento térmico em material oxidico, foi constatado aumento na
cristalinidade de hematita com o aquecimento até¢ 900 °C e a transformacao de uma pequena
quantidade de hematita em magnetita a 827 °C (YANG et al., 2020). Mediante o tratamento
térmico em argilas do tipo 2:1, foi possivel verificar a transformacao de esmectita em mulita
cuja concentracdo estava relacionada a composicdo da argila e da temperatura utilizada. A
esmectita ¢ utilizada nas massas ceramicas tradicionais para conferir plasticidade necessaria
para a conformacao das pecas antes da queima, por promover o desenvolvimento de cristais de
mulita durante a queima (800 a 1250 °C) e, consequentemente, conferir maior resisténcia
mecanica ao produto (GONCALVES et al., 2014). Com relagdo a caulinita, na temperatura
entre 400 e 600 °C ocorre uma perda de massa devido a remoc¢do de moléculas de agua e
impurezas que ficaram retidas na superficie do material, com um pico endotérmico em torno de
500 °C associado ao processo de desidroxilagdo da caulinita (KAMPF, CURI, 2003). Conforme
verificado pelo tratamento térmico de argila extraida de solo, a partir do tratamento a 650 °C, a
caulinita foi transformada em metacaulinita, a ilita permanece inalterada até 950 °C, com
formagao de mulita a temperatura entre 1050 a 1150°C (ESCALERA, ANTTI, ODEN, 2012).

Se comprovado o potencial de uso do SIC como adsorvente resolver-se-4 dois
problemas distintos: i) valorizagdo do SIC por meio de uma alternativa sustentavel de
reutilizagdo com reducdo dos passivos ambientais e ii) tratamento de aguas residudrias com
foco na redu¢do de contaminacdo de corpos d’agua, evitando a degradagdo ambiental. Cabe
ainda elencar como vantagem o aproveitamento da elevada energia acumulada no SIC
decorrente do tratamento térmico. Conforme ja descrito, o tratamento térmico constitui uma
alternativa de pré-tratamento para aumentar a capacidade adsortiva de alguns subprodutos.
Assim, o uso do SIC como adsorvente ¢ uma forma de otimizar a producdo ceramica visto que
essa energia seria reaproveitada para uma finalidade mais especifica de uso. Além disso, ¢ uma
alternativa ambientalmente correta e economicamente viavel. Apos ser reutilizado como
adsorvente de elementos potencialmente toxicos, dependendo do volume de material, o
subproduto podera passar por um processamento para remocao dos elementos e regeneragao do
adsorvente através de uma lavagem acida ou até mesmo ser reutilizado em outros processos nos

quais os elementos ficariam imobilizados ou diluidos de forma a ndo causar danos ambientais.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. Coleta

O experimento envolveu a avaliagao de trés materiais: a matéria-prima utilizada na
fabricagdo de telhas e tijolos (MP), um subproduto da industria ceramica, composto por cacos
de telhas e tijolos (SIC) e um Latossolo Vermelho, textura argilosa e oxidica (LV). A MP e o
SIC foram coletados em uma indudstria cerdmica no municipio de Monte Carmelo. A MP ¢
composta por uma mistura de trés tipos de argila conforme j& descrito e foi utilizada para
comparagao e para contribuir na caracterizagao e na avaliacdo da composi¢ao € comportamento
do SIC. A amostra do LV foi coletada em um perfil dentro de uma é4rea de mata. Esse solo
também foi utilizado para comparacao por apresentar elevada capacidade de retengdo devido a
sua composi¢do rica em argila e 6xidos. A coleta da MP e do SIC foi realizada nos quatro
quadrantes da pilha. A amostra de solo foi coletada em uma trincheira, na camada entre 0 a 20
cm de profundidade. Apos a coleta de amostras representativas, esses materiais foram secos ao
ar, macerados, passado em uma peneira com abertura de 2 mm e armazenados para posterior
caracterizagdo e avaliagdo quanto a sua capacidade adsortiva e dessortiva de zinco, cobre,

cadmio e chumbo.

3.2. Caracterizacao

Para a caracterizacgdo, esses materiais foram submetidos a analises fisica e quimica. A
analise fisica consistiu na quantificagdo das particulas quanto ao didmetro médio equivalente
(andlise granulométrica ou textural). Para isso, utilizaram-se para a dispersao quimica, 10 g de
amostra e 100 mL de hidréxido de sodio 0,1 mol L (relagio sélido:solucio de 1:10). A
dispersao fisica foi realizada através de agitacdo lenta rotacionando 360 graus por 16 horas em
agitador do tipo Wagner. A quantificagdo da fracdo menor que 0,002 mm (particulas no
tamanho fracdo argila) foi realizada pelo método da pipeta, segundo a metodologia proposta
pela Embrapa (1997).

Na possibilidade de avaliar alguns atributos relativos a disponibilidade de alguns
elementos e calcular a sua capacidade de troca de cations, procedeu-se a andlise quimica
(EMBRAPA, 2009). Os atributos analisados foram: pH em agua (relagdo 1:2,5); matéria
organica - oxidag¢do por NaxCr,07 0,67 mol L' e H2SO4 5 mol L!; fosforo remanescente;
fosforo disponivel e potéassio — extrator Mehlich 1; calcio, magnésio, aluminio — extrator KCI 1
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mol L!; hidrogénio + aluminio — método SMP; soma de bases trocaveis; capacidade de troca
cationica efetiva; capacidade de troca catidnica a pH 7,0; indice de saturacdo de bases; indice
de saturacao de aluminio; ferro, manganés, zinco e cobre — extrator Mehlich 1.

Para quantificacao dos teores semitotais de zinco, cobre, cadmio e chumbo, foi realizada
a extragdo segundo o método 3051 A (USEPA, 1998). Para abertura das amostras foi utilizado
1,000+£0,001 g do material com 10 mL de acido nitrico concentrado destilado. Apos a etapa de
digestao em forno de micro-ondas, o extrato foi filtrado, sendo o volume final completado para
20 mL com 4gua bidestilada. Para garantir o controle de qualidade dos resultados analiticos,
utilizou-se uma amostra padrdo, certificada pelo “National Institute of Standards and
Technology” (NIST): Montana Soil 2710a. Todos estes procedimentos foram realizados em
triplicata. As quantificagdes foram realizadas por espectrometria de absor¢ao atomica com
atomizador do tipo chama (concentracio em mg L) e forno de grafite (concentragdo em pg L
1,

Para estimar o balanco liquido de carga na superficie dos materiais foi determinado o
ponto de efeito salino nulo (PESN). Para isso, foram pesados 2 g dos materiais e adicionados
20 mL da solugao de NaCl com pH proximo de 2; 3; 5; 6; 7; 8 e 10 para as forgas idnicas 30 e
300 mmol L', As amostras permaneceram por 24 horas em reagio, alternando em 12 horas de
agitacdo e 12 horas de repouso. Apds o repouso foi realizada a leitura do pH usado na
construcdo das curvas de titulacdo. O PESN foi determinado pelo ponto de interse¢ao das curvas
de titulagdo com suas respectivas forgas idnicas representadas no grafico em fungdo da
densidade aparente de cargas superficiais de protons (AH - AOH) e pH da suspensdo (RAL,
1973; ZELAZNY et al., 1996).

3.3. Ensaios de adsorcao e dessor¢ao

3.3.1. Curvas para ajuste de pH

Sabendo que o pH ¢ uma variavel que interfere consideravelmente na adsor¢do, neste
trabalho essa variavel foi fixada em 5,75(+£0,12) visando evitar variagdes na adsorcao
decorrentes de variagdes no pH. Para o controle dessa varidvel, foi realizado um experimento
prévio para ajuste de pH, em que foram pesados 0,3 g dos adsorventes na fragdo terra fina seca
ao ar e colocados em suspensio com 20 mL de Ca(NOs), 10 mmol L!. Em seguida, foi
adicionado HNOs3 10 mmol L™! ou solucio saturada de Ca(OH), (~12 mmol L!) as suspensdes

de Ca(NOs)2 10 mmol L' nas seguintes quantidades: 0,0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 ¢ 1,0 mL. As
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amostras permaneceram durante 72 horas em reagdo, alternando-se 12 horas de agitagdo e 12
horas de repouso para determinacdo da quantidade de 4cido ou base necessaria para ajustar o
pH da suspensao ao valor fixado para adsor¢ao. O pH das amostras foi medido a cada 12 horas,
considerado estavel quando as variagdes entre eles foram menores que 0,2 unidades. Apds a
estabilizagdo, foram determinadas equacdes de regressdo para o calculo das quantidades
necessarias de acido ou base para o ajuste do pH ao valor desejado para realizagdo do
experimento de adsorgao.

As equagoes de regressdo geradas para o ajuste de pH das amostras estao apresentadas
na Tabela 4 e utilizadas para calcular a quantidade de acido ou base adicionada em cada amostra
para ajustar o pH da solucdo de equilibrio para o valor de 5,75(+0,12) antes da adi¢do do

adsorbato.

TABELA 4 - Equacdes de regressao para ajuste de pH da solu¢do de equilibrio na matéria-
prima da industria cerdmica (MP), no subproduto da industria cerdmica (SIC) e no Latossolo
Vermelho (LV)

Adsorventes Adicao de solucao saturada de Adi¢do de HNO3 0,01 mol L-!
Ca(OH)2de 0 a2 ml de0al,2ml

MP y=-0,91x> + 3,78x + 4,52 y=0,18x> — 0,82x + 4,46
R?=99% R?=99%

SIC y=-0,87x" +3,15x + 7,30 y=10,08x> - 0,82x + 6,96
R?=99% R?=99%

LV y=-0,46x>+2,21x + 4,37 y=0,26x> - 0,77x + 4,47
R2=99% R2=99%

3.3.2. Adsorcao

Para a realizagdo do ensaio de adsor¢do, foram pesados, em triplicata, 0,3 g de cada
adsorvente e adicionados em recipientes (tubos tipo falcon) com capacidade para 50 mL e
colocados em suspensdo com 20 mL de Ca(NOs). 10 mmol L' (relagdo adsorvente:solucio
1:67). Em seguida foram adicionadas quantidades pré-estabelecidas de acido ou base para
ajustar o pH em 5,75(+0,12). As amostras assim permaneceram por 72 horas, alternando-se 12
horas de repouso e 12 horas de agitag¢do para que atingisse o pH de equilibrio. Apds esse periodo
foi feita a medi¢do do pH e adicionados, individualmente, 10 mL das solugdes de Zn(NO3)>
6H>0, de Cu(NOs3), 3H20, de Cd(NOs3), 4H>0O e de Pb(NOs)> nas concentragdes de 0 a 4,5
mmol. L (relagio adsorvente:solugdo final de 1:100). Considerando a dilui¢do de,
aproximadamente, trés vezes e a valéncia dos elementos Zn**, Cu?*, Cd*" e Pb**, esse intervalo

compreende uma concentra¢io entre 0 e 0,75 mmol L. As amostras permaneceram por mais
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72 horas alternando-se 12 horas de repouso e 12 horas de agitacdo para que acontecesse a
adsorcao dos cations. Apos esse periodo elas foram centrifugadas, o sobrenadante foi coletado
para determinagao do teor dos elementos e o tubo com o remanescente da adsorc¢ao foi pesado
para determinagao da massa de solugao retida. O quantitativo do adsorvido foi calculado pela
diferenca entre a quantidade de cada elemento adicionado e aquele remanescente no
sobrenadante apds a centrifugagao.

Apo6s realizado o célculo da quantidade adsorvida, os modelos de Langmuir e de
Freundlich foram avaliados quanto a sua adequacao para descricao do comportamento sortivo
dos cations para cada adsorvente. As equacdes de Langmuir (Equagdo 1) e de Freundlich

(Equacdo 2) foram formuladas como (SPARKS, 1995):

g= kLCeb(CMA) 1)
1+k,C,

! )
qg=K.Ce"

em que q corresponde a concentragdo do adsorbato sorvido por unidade de massa do adsorvente
(mmol kg-1) e Ce ¢ igual a concentragdo de equilibrio da adsor¢do (mmol L-1). Os parametros
b(CMA) e kL sao especificos da equagdo de Langmuir e kF e n da equagao de Freundlich. O
b(CMA) corresponde a uma constante relacionada a capacidade maxima de adsor¢do (mmol
kg™!) e o kz, uma constante relacionada a forga de ligagio. Na equagdo de Freundlich, o kr é,
também, uma constante considerada como um coeficiente de distribuicao ¢ n» ¢ um fator de
correcao (adimensional). O kr descreve a particdo do soluto entre a fase liquida e sélida e
fornece uma medida da taxa da quantidade de material que esta adsorvido pela quantidade que
estd na solucdo (SPARKS, 1995). Quando n = 1, o kr € andlogo ao ka (ka = q/C.), que € o
coeficiente de particdo da constante de equilibrio na equagdo da lei de acdo de massas, em que
um alto valor de ks representa um elemento sorvido fortemente.

Uma das formas de obtencao dos parametros das equagdes de Langmuir e de Freundlich
¢ por meio das formas linearizadas de Langmuir (Equagao 3), obtidas por meio da montagem
do grafico de C./q versus Ce, e de Freundlich (Equacdo 4), obtidas por meio da montagem do
grafico de log g versus log C.. As formas linearizadas dessas equacdes equivalentes a y = ax +

b estdo descritas a seguir:
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C, 1 1
= | 5— @)
q b(CMA) kLb(CMA)

logg = (lj logC, +logK . 4)
n

em que //bcma) (Langmuir — Equagdo 3) e //n (Freundlich — Equacdo 4) representam a
inclinagdo da reta e I/kbcms) (Langmuir — Equacdo 3) e log kr (Freundlich — Equagao 4)

representam o intercepto com €ixo y.
3.3.4. Dessor¢ao

Ao residuo remanescente da adsor¢do foram adicionados 30 mL de solu¢do de Ca(NOs)>
10 mmol L™ para a avalia¢io da dessor¢io dos cations retidos nos adsorventes. Seguiu 0 mesmo
procedimento com relagdo ao periodo de agitagdo e de repouso realizado durante a adsorgao.
Apb6s 72 horas as amostras foram centrifugadas ¢ o sobrenadante foi coletado para a
quantificagdo dos elementos. As quantidades dessorvidas de zinco, cobre, cadmio e chumbo
foram calculadas descontando aquela retida na solugdo, apds a adsorcdo. A quantificacdo dos
cations foi realizada por espectrometria de absor¢do atdmica com atomizador do tipo chama
(concentragdo em mg L) e forno de grafite (concentragio em pg L™'). Os dados foram ajustados
a equacdes de regressao geradas a partir da porcentagem dessorvida (quantidade dessorvida em

relag¢do a quantidade adsorvida).

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizagao

A distribuigdo das particulas dos materiais quanto ao tamanho indica que a MP possui
maior quantidade de particulas menores que 0,002 mm (tamanho argila) comparada ao SIC e
menor quantidade comparada ao LV (Tabela 5). A diminui¢do da quantidade de particulas no
tamanho argila no SIC em relagao a MP deve-se provavelmente a cimentagao dessas particulas
da fragdo menor que 0,02 mm promovida pelo tratamento térmico durante o processo de
producado de telhas e tijolos. Maior tamanho de particula do SIC (fracdo compreendida entre 2,0

e 0,053 mm) ¢ uma caracteristica importante que pode reduzir a area superficial especifica e,
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consequentemente, sua capacidade de adsor¢do quando comparado a MP e LV. Estudos de
adsor¢ao comprovaram que a reducdo da area superficial especifica influenciou negativamente
na retencao pelos adsorventes (NARAYANAN, VEKATESAN E POTHEHER, 2018). Dessa
forma, deve-se considerar que a redugdo do tamanho de particulas do SIC pode contribuir para
elevar sua capacidade de adsorcdo, visto que parte das particulas no tamanho areia ndo foi
decorrente da MP, mas de particulas de argila que foram fortemente cimentadas pelo tratamento
térmico e que resistiram ao tratamento quimico e fisico utilizado para dispersao da particula
primarias em solo. Embora o SIC ndo constitua um solo propriamente dito, cabe ressaltar que
a analise textural foi empregada para possibilitar a comparagdo com a sua propria MP, muito
semelhante ao solo, e com o LV. Trabalhos futuros poderao avaliar o produto considerando
diferentes granulometrias, sobretudo com énfase em granulometrias menores obtidas através da

moagem e separagao por peneiras.

TABELA 5. Andlise granulométrica da matéria-prima (MP), do subproduto da industria
cerdmica (SIC) e do Latossolo Vermelho (LV)

Adsorvente Areia* Silte* Argila*
gkg!
MP 97 (£ 3) 391 (x9) 512 (£ 10)
SIC 660 (= 3) 200 (£ 0) 140 (= 1)
LV 266 (£ 4) 85 (£ 14) 649 (+ 14)

* Fracdo tamanho areia de 2-0,053mm, tamanho silte de 0,053-0,002 mm e tamanho argila
menor que 0,002 mm. Valor representa a média de duas repeticdes e o valor entre parénteses
representa o desvio padrdo da média.

Os atributos quimicos diferiram para MP, do SIC e do LV (Tabela 6). Ao comparar a
MP e o SIC, observa-se que o tratamento térmico (600 a 1400 °C) aplicado durante o processo
de producdo das telhas e tijolo pela indistria ceramica contribuiu para remover a matéria
organica ¢ elevar os valores de pH, fosforo, potassio e P rem. O aumento do pH e da
disponibilidade de fosforo e potassio decorrente do tratamento térmico (600 a 1400 °C) ¢
conhecido na literatura. A temperatura média (900 °C) utilizada pela industria ceramica ¢
similar ao processo de calcinacdo de rochas (1000 °C) para produ¢do de 6xidos de célcio e
magnésio em rochas calcareas utilizadas como corretivos da acidez e para aumentar a
solubilidade de fésforo e potdssio em rochas fosfaticas e potassica pensando no uso como
fertilizantes. Estudos envolvendo o tratamento térmico e quimico de rochas utilizadas com
fertilizantes potéssicos, constituidas por feldspatos potéassicos, micas, caulinitas, glauconitas e

outros minerais, promove aumento na solubilidade e disponibilidade desse nutriente (SILVA et
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al., 2012; MARTINS et al., 2015). O aumento no valor de Prem decorrente do tratamento
térmico estd em parte relacionado as mudangas mineraldgicas, mas sobretudo relacionado ao
aumento das proporcdes das particulas mais grosseiras (tamanho fracdo areia) e redugao das
particulas menores (tamanho fragdo argila) presentes no SIC. Como parte dessas fragdes foram
resultantes da maceracdo do SIC, uma moagem para aumentar a propor¢do das particulas
menores do SIC poderd contribuir para elevar sua capacidade sortiva, aumentar,
consequentemente, o fosforo adsorvido e reduzir o Prem.

Menores valores de pH, fosforo, potassio, calcio, magnésio, soma de bases, capacidade
de troca de cations efetiva ou a pH atual, saturagdo por bases, Prem, zinco ¢ manganés foram
apresentados pelo LV comparado a MP e ao SIC. Por outro lado, o LV apresentou os menores

valores de acidez potencial ou de hidrogénio mais aluminio e satura¢do por aluminio.

TABELA 6. Atributos quimicos da matéria-prima (MP), do subproduto da industria ceramica
(SIC) e do Latossolo Vermelho (LV)

Determinag¢io Unidade MP SIC LV
pH em agua (1:2,5) - 5,60 6,60 4,20
MO dag kg! 0,65 - 2,80
P (Mehlich-1) mg dm™ 4,16 44,06 1,60
K (Mehlich-1) mg dm™ 151,32 926,64 36,67
Ca™ (KCl11mol L) cmol. dm™ 4,10 0,90 0,23
Mg*? (KCI 1 mol L) cmole dm™ 5,7 1,80 0,10
AI™ (KC1 1 mol L) cmol. dm™ 1,30 0,0 1,20
Acidez potencial (H+ Al)  cmolc dm™ 5,64 1,33 8,20
Soma de bases (SB) cmol. dm™ 10,19 5,08 0,43
CTC efetiva (t) cmol. dm™ 11,49 5,08 1,60
CTC apH 7,0 (T) cmole dm 15,83 6,41 8,63
Saturagao por bases (V) % 64,36 79,19 5,13
Saturacdo por Al (m) % 11,31 0,0 72,63
P remanescente mg L 12,53 34,07 9,20
Zn (Mehlich-1) mg dm™ 5,15 3,62 0,80

Fe (Mehlich-1) mg dm 205,6 93,6 --
Mn (Mehlich-1) mg dm 42,17 14,94 1,80

Cu (Mehlich-1) mg dm™ 3,61 2,31 --

(DAtributos quimicos: pH — pH em agua (relagdo 1: 2,5); P-rem (fosforo remanescente); P
(fosforo), K (potassio) — extrator Mehlich 1; Ca (célcio), Mg (magnésio), Al (aluminio) —
extrator KCI 1 mol L'; H + Al (hidrogénio + aluminio) — extrator SMP; SB (soma de bases
trocaveis); t (capacidade de troca cationica efetiva); T (capacidade de troca cationica a pH 7,0);
V (indice de saturacdo de bases); m (indice de saturagdo de aluminio); ferro (Fe), manganés
(Mn), cobre (Cu) e zinco (Zn) - extrator Mehlich 1. Atributos tais como: pH, P, K, Ca, Mg, Al
e H+ Al Fe, Mn, Cu e Zn foram realizados conforme EMBRAPA (2009).
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Com relacgdo aos teores semitotais de zinco, cobre, cddmio e chumbo, constata-se que a
MP apresentou maiores concentragdes de zinco, cobre e chumbo quando comparada ao SIC e
ao LV (Tabela 7). Com relagdo ao cadmio, maior valor foi apresentado pelo LV. Observa-se
que houve uma redugdo nas concentragdes semitotais de zinco, cobre, cadmio e chumbo
presentes no SIC quando comparadas & MP. Essa reducdo se deve provavelmente a menor
eficiéncia do processo de abertura da amostra do SIC devido a forte cimentag@o das particulas
decorrente do tratamento térmico.

Conforme a Deliberacdo Normativa Conjunta COPAM/CERH n° 02, de 08 de setembro
de 2010, os valores de referéncia de qualidade estabelecidos para a presenga de zinco, cobre,
cadmio e chumbo em solos sdo: 46,5; 49,0; <0,4 e 19,50 mg.kg™' respectivamente. Constata-se
que a MP, o SIC e o LV ndo possuem quantidades de zinco, cobre, cddmio e chumbo superiores
aos valores de referéncia de qualidade adotados para solo (COPAM/CERH, 2010). Pensando
na possibilidade de uso do SIC no solo, seus valores de cddmio e chumbo também sdo inferiores
aos limites maximos admitidos em corretivos de acidez e condicionadores (BRASIL, 2006).
Embora o SIC nao seja solo e nem corretivo, tornando a comparagdo um tanto quanto subjetiva,
essa comparagao permite inferir que o adsorvente ndo possui concentragdes de zinco, cobre,

cadmio e chumbo que tragam algum problema quanto ao seu uso como adsorvente.

TABELA 7. Concentragdo semitotal de zinco (Zn), cobre (Cu), cadmio (Cd) e chumbo (Pb)
na matéria-prima (MP), no subproduto da industria ceramica (SIC) e no Latossolo Vermelho

(LV)
Adsorvente Zn Cu Cd® Pb ™

—————————— mg kgl - RT3 ¢ S ——

MP @ 35,45 (£2,15) 21,58 (£1,54) 20,3 (x6,7) 16973 (£879)

SIC @ 14,32 (£1,90) 6,38 (£1,65) 6,73 (£1,65) 5926 (£307)

LV® 10,36 (£1,23) 18,57 (£2,70) 22,5 (£6,0) 9458 (£564)
NIST 2710a 3453 3804 12479 4901861
Valor certificado @ 4180 3420 12300 5520000

Recuperacao (%) 83 111 101 89

(M Os limites maximos de Cd e Pb admitidos em corretivos de acidez para carbonato de calcio
e magnésio sdo iguais a 20 e 1000 mg kg™, respectivamente (Brasil, 2006). ¥ Os resultados
representam a média das concentragdes de trés repeti¢des das amostras; ) Material de
referéncia certificado: NIST 2710a - Montana Soil 2710a certificado pelo “National Institute
of Standards and Technology”.

As equacdes de regressao obtidas nos diferentes valores de forca idnica utilizadas para
calculo do PESN encontram-se descritas na Tabela 8. Todas as equagdes apresentaram valor de

coeficiente de determinacdo acima de 99,6% e o valor de pH correspondente ao ponto de
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interse¢do representou o PESN. O valor do PESN do SIC foi igual a 4,4 apresentando maior
valor comparado ao da MP (3,5) e do LV (4,2). Esse maior valor ¢ atribuido a remog¢ao da
matéria organica e transformagdes mineraldgicas decorrentes do tratamento térmico. A matéria
organica tende a elevar a densidade de cargas negativas no solo contribuindo para reduzir o
ponto de carga zero, representado pelo ponto de efeito salino nulo (RAMOS et al., 2018). O pH
do PCZ do solo pode reduzir até 1 unidade para cada um por cento (1%) de carbono organico
no solo (ANDA et al., 2008). Cabe aqui ressaltar que ao realizar a adsor¢ao em pH 5,75(+0,12),
valor superior ao PESN de todos os adsorventes, estes apresentardo balanco liquido de carga
negativa com capacidade para retengdo de cations. Como o SIC apresenta maior valor de PESN
e, consequentemente, este valor estd mais proximo do valor de pH de equilibrio em que ocorrera

a adsorcdo, menor serd a sua densidade de cargas negativas em relacdo a MP e ao LV.

TABELA 8. Forca ionica (FI), equagdes de regressio, coeficientes de determinagio (R?) e
ponto de efeito salino nulo (PESN) da matéria-prima (MP), no subproduto da industria cerdmica
(SIC) e no Latossolo Vermelho (LV)

Adsorvente FI (mmol L) Equagées (D R2(%) PESN®

30 y= 10,7x> - 108,7x + 274,2 99,6

MP 3,5
300 y =10,5x%- 115,8x + 302,2 99,9
30 y= 6,2x° - 88,9x + 3192 99,6

SIC 4.4
300 y= 12,5x2 - 160,0x + 509,4 99,8
30 y =20,5x% - 196,5x + 467,9 99,9

LV 472
300 y =21,5x%-227,6x + 581,2 99,9

* Equacdes de regressao determinadas pela densidade aparente de cargas superficiais de protons
(AH-AOH) em funcao do pH da solucao de equilibrio.

4.2. Adsorcao

Os dados de adsor¢ao de zinco, cobre, cadmio e chumbo nos adsorventes MP, SIC e LV
ajustaram as formas linearizadas dos modelos de Langmuir (Figuras la, 1b e 1¢) e de Freundlich
(Figuras 1d, 1e e 1f), com exce¢do para o cddmio no SIC referente ao modelo de Langmuir. O
comportamento sortivo de cadmio no SIC expresso pela quantidade adsorvida (y) em fungdo
de sua concentragdo de equilibrio (x) foi linear, sendo descrito pela seguinte equagdo da reta, y
=20,05x — 0,45, com R? de 98%.

De modo geral, constata-se uma maior adequagdo na descricdo dos dados pelo modelo

de Freundlich, representado pelos maiores valores de R?, comparado ao modelo de Langmuir.
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Esses resultados corroboram com o trabalho de Pichinelli et al. (2017), que concluiram que o
modelo de Freundlich foi mais adequado para a descricdo da adsor¢dao de niquel, chumbo e
zinco na lama vermelha. Em contrapartida, outros autores, estudando a adsor¢ao de cadmio e
chumbo em 6xido de niodbio, concluiram que o modelo de Langmuir foi o que melhor descreveu

a adsorcao desses elementos para esse adsorvente (TAGLIAFERRO et al., 2011).
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FIGURA 1. Equagdes linearizadas de Langmuir (a, b, ¢) e de Freundlich (d, e, f) na matéria-prima usada na fabricagdo de telhas e de tijolos (MP),
no subproduto da industria ceramica (SIC) e no Latossolo Vermelho (LV) de zinco (Zn), cobre (Cu), cadmio (Cd) e chumbo (Pb) a pH 5,75 (£0,12).
Quantidade inicial de 0 — 0,75 mmol L' de Zn, Cu, Cd e de Pb, equivalente a 0 — 1,5 mmol. L. Forma padrdo y = ax + b equivalente a forma
linearizada de Langmuir: y = Ce/q, a = 1/b(CMA), x = Ce e b = 1/kLb(CMA); e de Freundlich: y = log q, a = 1/n, x = log Ce e b = log kr.
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No modelo de Langmuir (Figuras 1a, 1b, 1c), ao contrario do modelo de Freundlich
(Figuras 1d, le, 1f), observa-se que um menor valor da variavel y, Ce/q, indica maior afinidade
do adsorbato pelo adsorvente. Com relacdo a sua variagdo em funcdo da concentracdo de
equilibrio (Ce) dos elementos em solugdo, constata-se que seu valor se eleva com o aumento
nas quantidades dos elementos em solugdo, sendo esse incremento variavel em fungdo do
adsorbato e do adsorvente. Jimenez, Bosco e Carvalho (2004), estudando a adsor¢do de metais
pesados em efluentes aquosos pela zedlita natural escolecita, verificaram comportamentos
semelhantes. Com maiores adi¢des e aumento das concentragdes dos elementos na solucao de
equilibrio tem-se a saturacdo dos sitios especificos de adsor¢do do elemento reduzindo
consequentemente sua afinidade pelo adsorvente.

Com base nas equagdes linearizadas de Langmuir (Figuras 1a, 1b, 1¢) e de Freundlich
(Figuras 1d, le, 1f) foram calculados seus respectivos pardmetros sortivos (Tabela 9).
Analisando os parametros de Langmuir para o elemento zinco, constata-se que a b(CMA) foi
maior para o adsorvente SIC, seguido da MP e do LV. Para o cobre e chumbo, a maior b(CMA)
foi para o adsorvente LV, seguido da MP e do SIC. Quanto a adsor¢do de cddmio, a b(CMA)
do adsorvente LV foi maior comparado a MP. Para o cddmio nao foi possivel a estimativa desse
parametro para o adsorvente SIC pelo fato do comportamento desse elemento ter sido linear e,
consequentemente, ndo ter se adequado a descricdo dos dados pelo modelo de Langmuir,
conforme ja mencionado.

Com relagdo a constante ki, que representa pelo modelo de Langmuir a for¢a com que
o adsorbato fica retido na superficie do adsorvente, verifica-se que para a adsor¢do de zinco,
cobre e chumbo, seus maiores valores foram obtidos para o adsorvente LV, seguido da MP e
do SIC. Para a adsor¢ao de cadmio, o maior valor de ki foi para o adsorvente LV, seguido da
MP.

Quanto aos parametros de Freundlich (Tabela 9), os adsorventes apresentaram para o
zinco os valores de capacidade de adsorcdo, representados pelo kr, na seguinte ordem
decrescente: MP > LV > SIC. Para o cobre e o chumbo, os valores de kr dos adsorventes
decresceram na seguinte ordem: LV > MP > SIC. Para a adsor¢ao do cadmio, o maior valor de
kr foi verificado para o adsorvente LV, seguido do SIC e da MP.

Com relagdo ao parametro n, que representa pelo modelo de Freundlich a intensidade
com que um elemento ¢ retido pelo adsorvente, pode-se observar que os valores para o zinco e
cadmio reduziram na seguinte ordem: LV > MP > SIC. O valor de n referente ao cadmio, para

o adsorvente SIC, foi igual a 1,0, confirmando a linearidade do comportamento sortivo, motivo
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pelo qual ndo pode ser representado pelo modelo de Langmuir. Para o cobre, os valores de n
foram maiores para o adsorvente MP, seguido do LV e do SIC. Na adsor¢dao de chumbo, os
valores de n foram iguais para os adsorventes MP e LV e superiores ao do SIC. Isso demostra

que o chumbo fica retido com a mesma intensidade na MP e no LV.

TABELA 9. Parametros da equagdo de sor¢ao de Langmuir e de Freundlich obtidos por meio
das equagoes linearizadas dos resultados de adsor¢do de zinco (Zn), cobre (Cu), cadmio (Cd) e
chumbo (Pb) na matéria-prima usada na fabricagdo de telhas e de tijolos (MP), no subproduto
da industria ceramica (SIC) e no Latossolo Vermelho (LV)

Parametros de Langmuir®  Parimetros de Freundlich®

Elemento Adsorvente bcma) kL Kkr n
mmol kg’! L mmol’! mmol'"" L' kg'! --
MP 22 1,8 17 1,4
Zn SIC 26 0,8 13 1,2
LV 14 9,4 16 2,3
MP 12 21 13 3,7
Cu SIC 7 9,4 8 2,6
LV 23 54 31 3,5
MP 25 1,2 16 1,3
Cd SIC -- -- 18 1,0
LV 26 3,2 26 1,5
MP 35 7,6 40 2,0
Pb SIC 27 5,4 28 1,9
LV 40 11 55 2,0

(D 'biema) — capacidade méxima de adsorgdo, ki — constante relacionada a forga de ligagdo ou
energia de adsorcio; @ kr — pardmetro de Freundlich, n — constante de Freundlich. Relac3o
adsorvente:solugdo de 1:100 e forga idnica dos eletrélitos de fundo igual 0,03 mol L
[Ca(NO3)2 0,01 mol L] para a adsor¢do de Zn, Cu, Cd e Pb.

Utilizando os parametros apresentados na Tabela 9, foram gerados os modelos de
Langmuir (Figura 2a, 2b, 2¢) e de Freundlich (Figura 2d, 2e, 2f) para cada adsorvente com seus
respectivos elementos. O modelo gerado, representado no grafico pelas linhas, acompanha a

tendéncia expressa pelo valor médio das medidas obtidas, representado pelos pontos com suas

respectivas barras referentes ao desvio padrao da média.

30



FIGURA 2. Quantidade adsorvida (q, mmol kg™) pela concentragio de equilibrio (Ce, mmol L) para diferentes concentragdes de zinco (Zn),
cobre (Cu), cadmio (Cd) e chumbo (Pb) na matéria-prima usada na fabricacdo de telhas e de tijolos (MP), no subproduto da industria ceramica
(SIC) e no Latossolo Vermelho (LV) (relagio adsorvente:solugdo 1:100; pH inicial 5,75+0,12; for¢a idnica 30 mmol L!). Os pontos indicam dados
experimentais observados em triplicata e as barras horizontais e verticais o desvio padrao. As linhas foram obtidas a partir das equagdes de
Langmuir (a, b, ¢) e de Freundlich (d, e, f), cujos parametros se encontram na tabela 9. O comportamento sortivo de Cd no SIC (2 b) esta

representado pela equagio da reta, y = 20,05x — 0,45 com R? = 98%.
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O comportamento dos adsorventes para cada elemento foi semelhante em ambos os
modelos (Figura 3a, b, ¢, d, e, f). Pdde-se observar que a medida que se aumentou a
concentracdo de equilibrio (Ce), aumentou-se a quantidade adsorvida (q) para todos os
elementos. Para o modelo de Langmuir esse aumento tendeu a atingir um ponto maximo em
todos os adsorventes. Esse ponto de maxima quantidade adsorvida ¢ bem visualizado nos
modelos de Langmuir pelo platé da curva de adsor¢do, formado em funcdo da redugdo dos
incrementos na adsor¢ao dos elementos a medida que se aumenta a Ce.

De maneira geral, comprova-se que o elemento que foi mais adsorvido pelos
adsorventes MP, pelo SIC e LV foi o chumbo. Na sequéncia tem-se o cobre, zinco ¢ caddmio
para a MP e o SIC. Costa et al. (2020) também verificaram uma elevada quantidade adsorvida
de chumbo e cobre comparado ao zinco e cadmio no subproduto da industria de aluminio. No
adsorvente SIC, o cobre foi mais adsorvido que o zinco até determinado valor de Ce (0,3 mmol
L"), a partir do qual houve inversio na afinidade desses elementos (c4dmio > zinco > cobre).
No LV, o elemento inicialmente mais adsorvido foi o cobre, seguido pelo chumbo, zinco ¢
cadmio. A medida que a Ce aumenta, o chumbo passa a ocupar o lugar do cobre e o cadmio do
zinco, assumindo a seguinte ordem decrescente: chumbo > cobre > cddmio > zinco.

Estudando a adsor¢@o de cadmio e chumbo em solos tropicais altamente intemperizados,
Pierangeli et al. (2001c) comprovaram alta capacidade de retengdo de chumbo por Latossolos
e Linhares et al. (2009) atribuiram a maior afinidade desse elemento pelos adsorventes que
possuiam maiores teores de 6xido de ferro e de aluminio. Tagliaferro et al. (2011) também
constataram alta afinidade de chumbo pelo 6xido de nidbio e atribuiram sua maior afinidade
pela similaridade cristalografica do chumbo com o adsorvente. Esses mesmos autores
constataram que o valor do raio i6nico teve grande influéncia sobre a troca i6nica. Comparando
o tamanho do raio atdbmico com relacdo ao nimero de coordenagdo igual a seis e potencial
i0nico, observa-se que essa grandeza ndo explica a sequéncia dos elementos com relacao a
afinidade e quantidade adsorvida. O raio atdmico dos elementos divalentes aumenta na seguinte
ordem: cobre = 0.073 nm < zinco = 0.074 nm < cadmio = 0.095 nm < chumbo = 0.119 nm.
Enquanto o potencial i6nico, que corresponde a valéncia +2 divida pelo respectivo raio atomico
de cada elemento, tem-se a seguinte ordem crescente: chumbo < cddmio < cobre < zinco (LIDE,
2000).

Quando se relaciona a adsor¢ao a distribuicao de particulas quanto ao tamanho, verifica-
se que o LV apresenta maior quantidade de argila seguido da MP e do SIC. Essa maior

proporcao de particulas de menor tamanho tende a conferir ao adsorvente LV maior capacidade
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sortiva, devido a maior area superficial especifica. Além disso, também deve-se considerar o
predominio e a densidade de cargas do adsorvente. Nesse sentido, constata-se que os
adsorventes apresentaram balanco liquido de cargas predominantemente negativo devido ao
valor do pH da solugdo de equilibrio da adsor¢ao (5,75) ter sido superior ao ponto de efeito
salino nulo dos adsorventes. Assim, a maior densidade de carga negativa foi para o adsorvente
MP, seguido do LV e do SIC. Com base nessas verificagdes, constata-se a superioridade da
capacidade sortiva do LV e da MP comparada a do SIC, uma vez que o balanco liquido de
cargas negativas favorece a atracdo devido a interagdo eletrostatica e, consequentemente,
contribui para a adsor¢do de cations (COSTA et al., 2021). Pichinelli e colaboradores (2017)
também destacaram a influéncia do pH na adsor¢do em um experimento onde analisaram a

adsorcao de niquel, chumbo e zinco na lama vermelha neutralizada com Ca(NO3)2.

4.3. Dessor¢ao

Os dados da dessorgao de zinco, cobre, cddmio e chumbo foram ajustados as equagdes
lineares e quadraticas (Figura 3), as quais apresentaram valores do coeficiente de determinagao
(R?) superiores a 77%. Esses valores indicam o quanto os dados foram descritos pelas equagdes.
A dessor¢do de zinco na MP (Figura 3a) teve um comportamento quadratico chegando a um
ponto minimo e voltando a aumentar a medida que aumentou a quantidade adsorvida. Ja a
dessorcdo de cobre nesse mesmo adsorvente (Figura 3b) teve um comportamento linear, com
aumento da porcentagem dessorvida diretamente proporcional a eleva¢do da quantidade
adsorvida. Os elementos caddmio ¢ chumbo (Figura 3¢, 3d) apresentaram comportamentos
quadraticos atingindo um ponto maximo de dessor¢do, a partir do qual a porcentagem
dessorvida diminui.

Com relacdo ao SIC, a porcentagem dessorvida de zinco (Figura 3e) manteve-se
constante com o aumentou da quantidade adsorvida. Para o cobre (Figura 3f), a porcentagem
dessorvida se elevou a medida que aumentou a adsor¢do e, para o cadmio (Figura 3g), o
comportamento foi contrario, a porcentagem dessorvida diminuiu com o aumento da
quantidade adsorvida. O comportamento dessortivo do chumbo (Figura 3h) obedeceu a um
modelo quadratico, no qual a porcentagem dessorvida aumentou com o aumento da quantidade
adsorvida até atingir um ponto maximo, a partir do qual essa porcentagem dessorvida

decresceu.
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Figura 3 — Porcentagem dessorvida (%) pela quantidade adsorvida (mmol kg!) para diferentes
concentragdes de zinco (Zn), cobre (Cu), cadmio (Cd) e chumbo (Pb) na matéria-prima usada
na fabricacdo de telhas e de tijolos (MP), no subproduto da industria ceramica (SIC) e no
Latossolo Vermelho (LV).

As porcentagens dessorvidas de zinco e cobre pelo LV (Figura 3i, 3j) aumentaram a
medida que se elevaram as quantidades adsorvidas. Ja para o cddmio e o chumbo (Figura 3k,
31) as porcentagens dessorvidas aumentaram até atingir um ponto maximo a partir do qual
diminuiu. Outros autores verificaram comportamento linear para a dessor¢ao de zinco e cobre
e quadratico para cddmio em um subproduto da minera¢do de aluminio (COSTA et al., 2020).
A porcentagem dessorvida em relacdo a quantidade adsorvida pela MP variou de 37(+4)

a 43(+6)% para o zinco, de 8(%1) a 46(£2)% para o cobre, de 35(£3) a 44(+4)% para o cddmio
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e de 4(£0,3) a 23(£0,3)% para o chumbo. Essas porcentagens dessorvidas pela MP
correspondem de 0,59(£0,01) a 4,98(x0,32) mmol kg para o zinco, de 0,31(x0,03) a
5,46(£0,20) mmol kg! para o cobre, de 0,45(0,01) a 4,01(0,13) mmol kg! para o cadmio e
de 0,15(x0,01) a 5,88(+0,31) mmol kg™! para o chumbo.

Para o SIC, as porcentagens dessorvidas variaram de 26(+1) a 34(+1)% para o zinco, de
11(£1) a 39(x£9)% para o cobre, de 20(£2) a 29(+2)% para o cadmio e de 4(£0,3) a 14(+0,9)%
para o chumbo. Essas porcentagens correspondem de 0,29(x0,03) a 2,48(0,19) mmol kg™ para
o zinco, de 0,21(£0,02) a 2,50(x1,33) mmol kg™ para o cobre, de 0,22(£0,01) a 2,42(0,05)
mmol kg™ para o cadmio e de 0,13(£0,01) a 2,42(+0,08) mmol kg! para o chumbo.

Para o LV, as porcentagens dessorvidas variaram de 31(%5) a 49(£10)% para o zinco,
de 2(£1) a 27(x0,5)% para o cobre, de 27(+6) a 33(£3)% para o cddmio e de 2(+0,3) a
14(£0,6)% para o chumbo. Essas porcentagens correspondem de 0,81(+0,03) a 5,92(+0,91)
mmol kg! para o zinco, de 0,10(x0,05) a 6,20(x0,43) mmol kg'! para o cobre, de 0,61(x0,02) a
5,98(£0,32) mmol kg™ para o cddmio e de 0,07(x0,01) a 4,79(x0,13) mmol kg™! para o chumbo.

Observa-se que as porcentagens dessorvidas de zinco e cddmio para ambos os
adsorventes foram mais elevadas nas menores quantidades adsorvidas quando comparadas ao
cobre e chumbo, indicando menor afinidade na manuten¢do desses elementos retidos, até
mesmo em menores quantidades. A dessor¢do de zinco e cadmio também foi mais elevada
quando comparada ao cobre e chumbo no subproduto da industria de aluminio (COSTA et al.,
2012). De acordo os mesmos autores uma maior dessor¢do eleva a disponibilidade dos
elementos na solu¢ao aumentando os riscos de contaminagdo. Entre os elementos, o chumbo se
destacou apresentando as menores porcentagens dessorvidas ocorridas nos adsorventes SIC e
LV. Quando se compara as quantidades, observa-se que os valores dessorvidos para o SIC

foram menores comparados a MP e LV.

5. CONCLUSOES

O subproduto da industria ceramica possui caracteristicas quimicas e fisicas diferentes
da matéria-prima utilizada para fabricagdo de telhas e tijolo devido ao processamento utilizado
para produgao, principalmente relacionado ao tratamento térmico.

O subproduto da industria ceramica possui particulas resistentes a dispersao quimica e
fisica, maior valor de pH, de fosforo e potassio disponiveis, de fosforo remanescente e de ponto

de efeito salino nulo comparado a matéria-prima e ao Latossolo Vermelho.
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O comportamento sortivo do zinco, cobre, cddmio ou chumbo foi descrito pelos
modelos de Langmuir e de Freundlich, com exce¢do para o Cd em relacdo ao modelo de
Langmuir.

A afinidade e quantidade adsorvida dos elementos variaram entre os adsorventes. De
acordo com os parametros de Langmuir, o SIC apresentou maior capacidade méaxima de
adsorcao do zinco e o LV de cobre, cddmio e chumbo. A maior energia de ligagdo para todos
os elementos ocorreu para o adsorvente LV. De acordo como os parametros de Freundlich,
maior capacidade sortiva de zinco ocorreu na MP e de cobre, cddmio e chumbo no LV. A
intensidade com que o elemento ¢ retido pelo adsorvente foi maior para o zinco e cadmio no
adsorvente LV, para o cobre na MP e para o chumbo na MP ¢ LV.

De maneira geral, os pardmetros sortivos indicam menor capacidade sortiva do
subproduto da industria cerdmica comparado a matéria-prima e ao Latossolo Vermelho, sendo
o chumbo o elemento mais adsorvido e menos dessorvido, seguido de cobre, zinco e cadmio.

Menores quantidades adsorvidas e porcentagens dessorvidas foram observadas de

maneira geral para o SIC quando comparado a MP e ao LV.

6. CONSIDERACOES FINAIS

O presente estudo foi importante para a caracterizagdo do subproduto da industria
cerdmica e para buscar alternativas sobre o destino deste subproduto. A possibilidade de uso
deste subproduto como adsorvente de contaminantes proporciona as industrias geradoras maior
sustentabilidade da atividade, visto que reduz o passivo ambiental e ndo inutiliza areas, as quais
podem melhor ser aproveitadas. De maneira geral, o subproduto da industria ceramica
apresentou potencial para uso como adsorvente, mas € necessario que sejam realizados mais
estudos sobre a constituicdo deste material, as transformacdes pelas quais ele passa mediante o
processamento e tratamento térmico e como essas alteragdes influenciam na adsor¢do desses
cations. Também deve-se avaliar a possibilidade de reducdo do tamanho de particulas do
subproduto da industria cerdmica para futuras avaliagcdes no intuito de elevar sua capacidade
sortiva. Além disso, o aumento das concentragdes de fosforo e potassio disponiveis encorajam
avaliar seu uso agrondomico para compor substratos para produ¢ao de mudas e para condicionar

o solo visando o desenvolvimento de plantas.
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