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ABSTRACT

The geochemical behaviour of the metallic ions from leached solid residues of an aluminum recycling
plant was studied using soxhlet and leaching columns. The chemical analysis of the residue and of the
leached solution in the soxhlet allowed the determination of relative ion mobility, based on molar fraction
variation. The relative mobilities of the ions were determined to be as follows: Na* > Ca*" > K' > Pp** >
NiZ*> Mg?* > Zn*" > Cu** > AP’* > Feg. In the experiment that was conducted in leaching colums filled
with sand and solid residue, the main released ions were sodium, calcium and potassium; and, secondly,
aluminum, magnesium, as well as some heavy metals like copper, lead, nickel and zinc.

RESUMO

O comportamento geoquimico de ions metalicos provenientes da lixiviagdo de residuos solidos da
industria de reciclagem de aluminio foi estudado a partir de experimentos realizados em soxhlet e em
colunas de percolag@o. A analise dos dados quimicos do residuo e da solugao de lixiviagdo em soxhlet
permitiu estabelecer a mobilidade relativa dos ions, baseando-se no calculo das variagdes de suas fragdes
molares. Obteve-se a seguinte ordem de mobilidade i6nica: Na*> Ca** > K* > Pb>* > Ni** > Mg** > Zn* >
Cu**> AP’ > Feu. A partir do experimento de lixiviagdo do residuo em colunas de percolagdo contendo
sedimento arenoso observou-se que os principais ions solubilizados foram soddio, cdlcio e potassio e,
secundariamente, aluminio e magnésio, além de metais pesados como cobre, chumbo, niquel e zinco.

INTRODUCAO

Nos ultimos anos, o nimero de empresas que reciclam aluminio no Brasil tem crescido
muito, principalmente devido ao alto prego pago pelo metal no mercado de sucatas.

O aluminio gerado pela reciclagem provém da fusdo de sucatas e de escorias da
indudstria primaria. As empresas que desempenham esta atividade sao denominadas secundarias
que, por sua vez, geram novas escorias que acabam sendo tratadas pelas empresas terciarias, por
processos de moagem e lavagem. Dessa forma o aluminio impuro recuperado retorna para as
empresas secundarias, onde € novamente fundido (Fig.1).
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Figura 1 - Esquema ilustrando a reciclagem do aluminio desde a obtengdo do metal, a partir do minério (bauxita) na
indistria primaria, até gera¢do de residuos pela industria tercidria.

Os residuos gerados pelas empresas tercidrias sdo ricos em 0xidos e, por isso nao podem
mais ser reaproveitados. Geralmente eles sdo descartados no préprio local da empresa e, devido
ao elevado custo, raramente sdo destinados a aterros industriais. Somente na Regido
Metropolitana da Grande Sio Paulo (Estado de Sao Paulo, Brasil) cada empresa terciaria de
aluminio gera cerca de dezenas de toneladas de residuos solidos por més. Este residuo, no
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entanto, é considerado pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) como “nio-
perigoso”, no entanto esta classificagdo pode mudar se for constatada a solubiliza¢io de ions
indesejaveis ao meio ambiente por meio da lixiviagdo do residuo, quando indevidamente
exposto as intempéries.

Neste trabalho foi analisado a mobilidade relativa dos ions provenientes da lixiviagdo
do residuo proveniente de uma empresa terciaria de aluminio, localizada no Municipio de
Itaquaquecetuba (Estado de Sao Paulo, Brasil), a partir de experimentos utilizando soxhlet.
Através de colunas de percolagao, verificou-se, também, o comportamento geoquimico dos ions
lixiviados do residuo solido em sedimentos arenosos, que ocorrem na regidao onde o residuo é
descartado.

Muitos trabalhos que tratam de mobilidade i6nica utilizam a extragdo sequencial para
determinar o comportamento geoquimico dos ions metalicos em solos e sedimentos. Dessa
forma, considera-se que a mobilidade dos metais diminui segundo a ordem da sequéncia de
extragao utilizada (HARRISON ef al., 1981). No entanto, nenhum método de extragdo conseguiu,
até o momento, solucionar problemas relacionados a seletividade e a possiveis readsorgdes (LEE
et al., 1997). Outra forma de se estudar a mobilidade idnica € através de experimentos utilizando
colunas de percolagao; trabalhos como os de MIYAZAWA (1996) e de BERTONCINI &
MATTIAZZO (1999) analisam o comportamento geoquimico dos ions lixiviados em solos
tratados com lodo de esgoto, com o intuito de estudar a possibilidade de utiliza-lo como
complemento de adubag@do na agricultura.

O residuo gerado pelas empresas tercidrias de aluminio ndo pode ser utilizado na
agricultura devido a alta concentragdo de sais que podem, por sua vez, deslocar outros ions
presentes no solo, como aluminio e alguns metais pesados, contaminando o aquifero freatico
(SHINZATO,1999). No entanto, a maioria das empresas geradoras desse residuo acaba
estocando-o diretamente sobre o solo, sem nenhuma protegdo contra os agentes intempéricos e,
dessa forma, acaba promovendo a mobilizagao de alguns ions para o subsolo.

TRABALHO EXPERIMENTAL
Amostraram-se cerca de 10 kg do residuo s6lido de uma empresa terciaria de aluminio
que foram secos em estufa a 60°C, quarteados e separados em fragdes destinadas a andlises

quimicas por fluorescéncia de raios X (Philips/PW2400) e para os trabalhos experimentais
(experimentos | e 2).

Experimento 1: Mobilidade relativa dos elementos do residuo solido

Considerando que o soluto dissolvido move-se com a mesma velocidade e diregdo que a
agua que o contém, € decisivo que se determine o teor idnico movel e disponivel nos processos
de lixiviagdo (FETH ef al., 1964). Sendo assim, no presente trabalho, a mobilidade idnica foi
determinada a partir da relag@o entre os constituintes idnicos lixiviados experimentalmente do
residuo solido e sua abundancia relativa no material original.

A relag@o entre os constituintes da solugdo lixiviante e o material sélido de partida ¢
denominado mobilidade relativa (MR) e pode ser calculada a partir da relagdo entre as
porcentagens dos elementos da solugdo e do solido (SMYTH, 1913; HYPOLITO, 1972):

MR - % elemento (solucao)
% elemento (solido)

Utilizando extrator do tipo soxhlet efetuaram-se extragdes aquosas dos ions associados
ao residuo sélido. So apresentados a seguir as condigdes experimentais:

- massa de rejeito = 91,95g

- volume de 4gua (deionizada) = 850 mL

- pH da agua deionizada = 5,89

- pH inicial do sistema = 9,10 .

- tempo = 120 horas (funcionamento efetivo)

- pH da solug@o extraida= 11,13
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- temperatura (média) = 80°C.

A solug@o final foi acidulada com HNO; e analisada por espectrofotometria de absorgio
atomica (CG/AA7000BC).

Na Tabela | sdo apresentadas as analises quimicas normalizadas do residuo sélido e da
solugdo obtida a partir de sua lixiviagdo, bem como os valores de mobilidade relativa (MR). A
ordem de remogio idnica obtida foi: Na* > Ca®* > K' > Pb*" > Ni*' > Mg?* > Zn** > Cu**> AI**
> Fetota]-

Tabela 1 - Valores de mobilidade relativa (MR) calculados a partir de dados normalizados (%) dos elementos

encontrados no rejeito solido e na solugdo de lixiviagdo.
J

Na' K ML G s NEA SR | Fe e [z s P D s N 2 [ C Lt

Residuo (%) | 2,751 | 0,946 | 12,874 | 1,276 | 79,159 | 2,773 | 0,044 | 0022 [ 0,022 | 0,132
Solugdo (%) | 95399 | 1,060 | 0,390 | 2239 | 0891 | 0011 | 0,001 | 0,004 [ 0002 | 0,003
MR 34,678 | 1,120 | 0,030 | 1,755 | 0,011 | 0,004 [ 0,025 | 0,200 | 0,100 [ 0,023

Como era de se esperar, os elementos menos soluveis foram aqueles que formam
facilmente hidréxidos nas condigdes do experimento, como foi o caso de Mg®" que se precipita
sob forma de hidroxido em meio alcalino com pH ao redor de 10,6 (CHARLOT, 1969).

Apesar do alto teor de aluminio em solugdo (12,36 ppm) sua mobilidade foi baixa e sob
forma de complexo [AI(OH)s]". Os ifons mais soltiveis e que de certa forma ndo se precipitam
sob condigdes de pH elevado (aproximadamente 11) foram os mais mobilizados, como o Na“ e
K*. Como o Ca®" s6 se precipita em meio a pH ao redor de 14 (CHARLOT, 1969), sua
concentragdo na solugdo de lixiviagao também foi elevada.

Experimento 2: Lixiviagdo do residuo solido em colunas de percolagdo contendo sedimento
arenoso

Um grande numero de fatores pode afetar a mobilidade relativa dos elementos no solo,
tais como a a¢do de agentes biolégicos e de agentes complexantes, o pH do meio e as reagdes
quimicas que podem modifica-lo durante o processo intempérico, o potencial de oxidagdo, o
poder de adsor¢do do material sélido do meio, o teor de eletrélitos na solugdo, entre outros
(KABATA-PENDIAS, 1991).

Neste experimento utilizaram-se amostras de sedimento ndo impactado coletadas na
area da empresa que recupera o aluminio terciario. As amostras estudadas possuem textura
arenosa, coloragao amarela e pH acido (ao redor de 5) e sdo compostas predominantemente por
quartzo e feldspatos e, secundariamente, por caulinita e gibbsita; o conteido médio de matéria
orginica observado foi de aproximadamente 4%. Devido a auséncia de argilominerais
expansivos e ao baixo conteido em matéria organica o valor da Capacidade de Troca Catidnica
(CTC) obtido para essas amostras foi relativamente baixo (em torno de 22,4 meq/100g).

Foram preparadas duas colunas (4 e B) constituidas de frascos plasticos com 8,5 cm de
diametro e 20 cm de altura, nas quais foram introduzidas 500 g de sedimento. Na coluna A4
adicionaram-se também 500 g de residuo solido e a coluna B serviu apenas como referéncia
(branco).

Adicionaram-se, aproximadamente, 650 mL de agua deionizada (pH = 5,50) na coluna
A e 300 mL na coluna B — o suficiente para cobrir as camadas de residuo e de sedimento -, que
permaneceram no sistema por 24 h. Apos este periodo, as solugdes foram recolhidas e os
valores de pH determinados. Em seguida, elas foram filtradas, aciduladas, avolumadas e
destinadas as analises quimicas por absor¢do atdmica. Nas colunas, introduziu-se mais agua
destilada, correspondente ao volume da solugdo recolhida. Este procedimento foi repetido por
mais 3 vezes em periodos de 48 h, 120 h e 144 h, resultando nas solugdes catalogadas como 4, a
A.; (v B[ a B.;.

O resultado das analises quimicas das solugdes recolhidas nas colunas pode ser
observado na Tabela 2.
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Tabela 2 - Valores de pH e de concentragdo (ppm) dos prinicipais ions das solugdes recolhidas periodicamente das

colunas 4 ¢ B.

P i Fee N Zn oG | Py NS | Mg | Ca™ | Mg™ Na* K
A 993 <0,02| 024] o001 022] 006] 010 002[11900] 550 4943,83] 589,89
A, | 10,16] 009] 4,19] <0,01] 048] <0,04[ <0,01| 0,10| 51,50] 4,50| 1064,52| 96,77
A; | 1027] 054] 500] 005] 0,18 <0,04] <001 005| 5400] 500 71429 59,52
A, | 10,09] 4000] 17,50] 0,03] 001 <0,04] <001] 003] 60,50] 6,00 6,67| 6,67
B, 690 <0,02[ 1,55] <0,01] 001] <0,04] <0,01] 0,08] 84,00] 6,00 69,05 9,52
B, 6,99| <0,02] 1.44| <001 007] <0,04] <0,01| 0,04] 54,00] 5,50 82,00 6,00
B, 7,04] <0,02| 563 001] <0,01] <0,04] <0,01 0,03] 54,00 5,00 1,46 2,08
B, 7.16] 002] 542] 002 001| <0,04] <001 0,16] 60,00 5,50 2,80 2,57

A analise dos dados quimicos permitiu observar que as solugdes provenientes da coluna
A apresentaram maiores concentragdes de cations lixiviados devido a presenga do residuo que,
por sua vez, tamponou o meio tornando-o fortemente basico e, também, contribuiu no aumento
da concentragao de metais pesados nas solugdes de lixiviagdo. Portanto, ions, cuja mobilidade
independe do pH do meio foram os mais lixiviados, tais como soédio, potassio e calcio e,
secundariamente, aqueles sob forma de complexo, como o aluminio.

Os dados das analises quimicas das solugdes provenientes da coluna A4 revelaram, ainda,
que os ions sodio, potassio, calcio e, secundariamente, cobre, niquel e chumbo, foram os mais
mobilizados nas primeiras 24h (4,), enquanto que aluminio, ferro e zinco aumentaram
principalmente a partir de 120h (43). E provavel que este comportamento indique que, com o
tempo, estabeleceram-se condigdes que favoreceram as reagdes de troca idnica neste sistema,
sendo os ions inicialmente mais moveis os responsaveis pelo deslocamento posterior daqueles
menos moveis.

De forma geral, as curvas cumulativas das colunas 4 e B (Fig. 2) apresentam padrdes

semelhantes, indicando que a mobilidade dos elementos soltiveis ¢ mais acentuada nas primeiras
24 horas.

48h 120h

—es—coluna A — & - coluna B

= by

Figura 2 - Curvas cumulativas correspondentes ao somatério dos elementos lixiviados nas colunas 4 e B em fungdo
do tempo.

CONSIDERAGOES FINAIS

Neste trabalho verificou-se que o residuo sélido gerado pelas industrias terciarias de
aluminio pode tornar-se perigoso, caso seja exposto sem prote¢do alguma contra os agentes
intempéricos, uma vez que alguns de seus constituintes podem ser liberados para o meio
ambiente, modificando-o.

A partir de testes laboratoriais (lixiviagdo em soxhlet e em colunas de percolag@o)
realizados com o residuo em quest@o, observou-se que os ions mais mobilizados foram aqueles
cujo comportamento independe do pH, como sodio, calcio e potassio. O fato do magnésio ser
pouco mobilizado deve-se ao elevado pH do meio (11) que promove sua precipitagido na forma
de hidroxido. s s ’

Apesar de presentes em concentracaes—lrac_;q na composigao original do res1dpo, 0
cobre, o chumbo, o niquel e o zinco podem ser mobilizados e, consequentemente, contaminar o
aquifero freatico no local em que este material estiver exposto.
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