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RESUMO

A industria téxtil é responsavel pela geracdo de efluentes que, normalmente,
apresentam um nivel indesejavel de coloragcdo devido, principalmente, a etapa de
tingimento, levando a alteracdo da qualidade das aguas e ocasionando efeitos
danosos ao meio ambiente e a saude humana. Em vista disso, o presente trabalho
teve como objetivo utilizar a lama vermelha, um residuo gerado em larga escala na
producdo de aluminio, como meio adsorvedor do corante Reativo Azul 19 apoés
tratamento térmico a 500°C. Utilizando-se a construcdo de isotermas de adsorgéo e
linearizacdo segundo o modelo de Langmuir e Freundlich foi possivel determinar a
capacidade de adsorcdo da lama vermelha. A realizagdo do trabalho permitiu
concluir que o meio e as condi¢cdes utilizadas no processo de adsorcdo foram
adequados e favoraveis a remocdo do corante em solucdo aquosa, e que a lama
vermelha, quando colocada em condi¢cbes apropriadas, apresenta-se como um

adsorvedor alternativo e de baixo custo.
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Freundlich; Lama vermelha.
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INTRODUCAO

Os corantes reativos constituem a classe mais importante de corantes téxteis
utilizados atualmente. Embora possam ser utilizados em varios tipos de fibras, sua
principal aplicacdo € no tingimento de fibras celulésicas, especialmente o algodao,
que corresponde a cerca de 70% da producao nacional da inddstria téxtil .

O langamento desses compostos em corpos d’agua, junto aos efluentes da industria
téxtil, provoca a contaminacgéo de rios e lagos, além da poluicdo visual, sérios danos
a fauna e flora desses locais, pois devido as suas intensas coloracdes, restringem a
passagem de radiacdo solar, diminuindo a atividade fotossintética natural,
provocando alteracdes na biota aquatica e causando toxicidade aguda e crbnica
destes ecossistemas .

Varias técnicas que visam o tratamento desses residuos tém sido desenvolvidas,
haja visto que a complexa estrutura molecular desses corantes eleva o grau de
dificuldade para sua degradacao por sistemas de tratamento convencionais .
Nesse cenario, 0 processo de adsor¢cdo, ou seja, um fendémeno fisico-quimico de
acumulagdo de uma substancia em uma interface onde o componente de uma fase
gasosa ou liquida (adsorbato) é transferido para uma fase sélida (adsorvente), vem
se destacando e encontrando maior aplicacdo industrial. Em vista disso, tem
aumentado cada vez mais a busca por materiais alternativos e de baixo custo que
apresentem elevada capacidade de adsorcdo. Dentre esses materiais a lama
vermelha, um residuo solido e insolivel, gerado na etapa de clarificacdo do
processo Bayer para a fabricacdo de aluminio, tem chamado a atencdo de
estudiosos da érea.

Estima-se que para cada tonelada de alumina produzida, aproximadamente uma ou
duas toneladas de lama vermelha sdo geradas, sendo que a cada ano séo
produzidas cerca de 90 milhdes de toneladas desse residuo no mundo ©. A
composicao quimica da lama vermelha varia extensamente e depende da natureza
da bauxita. Normalmente, a bauxita original contém, ferro, titdnio sob a forma de
oxido e a silica presentes na rocha matriz, bem como o aluminio que néo foi extraido
no processo combinado com o sédio sob a forma de um silicato hidratado de
aluminio e sédio de natureza zeolitica ©® . Além disso, encontramos impurezas, tais
como 6xidos de galio, vanadio, fésforo, niquel, cromo, magnésio, etc. ®. Um estudo

da mineralogia desse residuo mostra a presenca de diversos compostos, sendo 0s
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mais comuns o6xidos de ferro, principalmente hematita (Fe,O3), e goetita (FeOOH),
juntamente com boemita (AIOOH), sodalita (NasAl3SisO12Cl), gibsita, magnetita,
aluminossilicato minerais, 0xidos de calcio, aluminio e titanio, além de uma série de
compostos organicos @ Uma outra caracteristica bastante relevante da lama
vermelha é seu pH extremamente alcalino (10,0 a 12,5) ©, fator que tem dificultado
sua aplicacao industrial.

A proposta deste projeto consiste em tratar termicamente a lama vermelha gerada
na regido de Sorocaba (SP), com o objetivo de promover sua ativacao, e utiliza-la
como meio adsorvedor do corante Reactive Blue 19 (RB19), cuja formula estrutural &

apresentada na figura 1 e as caracteristicas descritas na tabela 1, a seguir.
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Figura 1 — Férmula estrutural do corante Reactive Blue 19 ©.

Tabela 1 — Caracteristicas do corante Reactive Blue 19 ©®

C.l. 61200

Classe Reativo

Grupo cromoforo funcdo antraquinona (C14Hs0,)
Grupo reativo vinilsulfona (-SO2CH=CH2)
Grupo de solubilizagdo SO5;'Na*

Amax 590 nm

Além disso, pretende-se estudar o fendbmeno de adsor¢éo através da construcéo de
isotermas de adsorcdo segundo os modelos de Langmuir e Freundlich, descritas nas
equacOes A e B, respectivamente, e que permitem descrever a relacdo entre a
guantidade de um determinado soluto adsorvido pela interface e sua quantidade

remanescente na solugao de equilibrio.

Je = (Om ki Ce)/(1+kL Ce) (A) @
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ge= ke Ce ™" (B)
onde:
ge = quantidade de soluto adsorvido por massa de adsorvente (mg g™);
C. = concentracdo de equilibrio do soluto (g L™);
Ogn = massa de soluto adsorvido requerido para saturar completamente a
monocamada de adsorvente (mg g*), corresponde & massa de corante adsorvida
em relacdo a massa de material adsorvente;
k. = constante experimental relacionada a energia de adsorcdo (constante de
Langmuir) (L mg™);
ke = constante de Freundlich relacionada com a capacidade de adsorgéo ((mg g™) (L
mg-l)lln);

n = constante de Freundlich relacionada a intensidade de adsorcéo.
MATERIAIS E METODOS

Ativacdo da Lama Vermelha

A lama vermelha utilizada como material adsorvente foi seca em estufa a 100°C por
cerca de 12 horas, para a remocdo de agua. Em seguida, foram separadas 2
porcdes de amostras: LV1 (que ndo passou por nenhum tratamento posterior) e LV2,
que foi ativada por tratamento térmico utilizando-se a mufla a temperaturas 500°C,
por um periodo de 2 horas.

pH
Aferiu-se o pH da agua deionizada para 7,0 (+ 0,1), utilizando-se HCI (1N) e/ou
NaOH (1N). Em frascos erlenmeyer de 125 mL foram colocadas 10g (+ 0,001g) de
cada amostra de lama vermelha (LV1 e LV2) e adicionou-se 25 mL de agua
destilada com pH aferido. O sistema foi agitado por 1 minuto e deixado em repouso
por 60 minutos. Fez-se a leitura do pH em pHmetro de bancada (Qualxtron — mod.

8010) previamente calibrado.

Determinacéo da area superficial (B.E.T.)

As areas superficiais especificas das amostras de lama vermelha foram obtidas

através da adsorcdo fisica de nitrogénio (N2) a baixas temperaturas, empregando a
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técnica B.E.T. (Brunauer-Emmett-Teller) e utilizando-se o equipamento Micromeritics
— ASAP 2010.

Isotermas de adsorcdo

Para a construcdo das isotermas de adsorcao adicionou-se 0,2 g (+ 0,001g) das
amostras de lama vermelha em erlenmeyers de 125 mL e verteu-se 50 mL de
solucédo de corante Reactive Blue 19 (RB 19) nas concentra¢gées 100, 500, 1000,
2000, 3000 e 5000 mg/L em cada frasco.

O experimento foi realizado em triplicata, para garantir a confiabilidade dos dados, e
em pHs distintos: i) sistema com pH natural da lama (pH in natura); ii) pH inicial
ajustado para 4,0 (£ 0,1), selecionado devido a estudos preliminares e consultas
bibliograficas, através da adi¢do de HCI (1N) e/ou NaOH (1N).

Deixou-se o0 sistema sob agitacdo continua, em mesa agitadora (Quimis — mod.
Q225M), a 250 rpm por 5 horas. Apés completar o tempo de equilibrio, retirou-se
aliquotas do sobrenadante e centrifugou-se a suspensédo a 3500 rpm por 5 minutos
(em centrifuga Centribio — mod. 80-2B).

As concentragfes finais de RB 19 foram determinadas por espectrofotometria na
regido do UV-visivel (utilizando-se espectrofotometro Hach — mod. DR 2800),
através de medidas de absorbancia no comprimento de onda de maxima
absorbancia desse corante (590 nm). Foram construidas as isotermas de adsorcao

linearizadas segundo os modelos de Langmuir e Freundlich.

RESULTADOS E DISCUSSAO

pH
O experimento de determinacdo de pH da lama vermelha comprovou a elevada
alcalinidade desse material, 10,0 (+ 0,5) tanto para a lama sem tratamento quanto

termicamente tratada.

Determinacao da area superficial (B.E.T.)

Observa-se a seguir a tabela 2, com os valores correspondentes a area superficial
especifica, obtidos através da técnica B.E.T. da lama vermelha sem tratamento
(LV1) e tratada termicamente a 500°C (LV2).
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Tabela 2 — Area superficial especifica das amostras de lama vermelha

Lama vermelha Area Superficial
(m2g”)
_____ LV1(semtratamento) 170083
LVZ (calcinada a 500°C) 38,5221

A analise permite dizer que o processo de calcinagao foi responsavel pelo fenémeno
de esfoliacdo das particulas da lama vermelha, propiciando a perda das moléculas
de agua e material organico do material, levando ao aumento da area superficial

especifica de contato, uma caracteristica marcante em materiais ceramicos. .

Isotermas de adsorcao

e pHin natura
Observa-se na tabela 3 os parametros usados para a constru¢do das isotermas de
adsorcao (figura 2) do corante RB19 em lama vermelha sem tratamento (LV1) e
termicamente tratada (calcinacdo em mufla a 500°C — LV2) para pH do sistema
inalterado.
Tabela 3 — Parametros usados para a construgéo das isotermas de adsorgéo de
RB19 em LV1 e LV2, incluindo a porcentagem de remocéao de corante, com sistema

em pH in natura.

Lama vermelha sem tratamento Lama vermelha tratada termicamente
Cylme LY 89, 22899 521, ?30? 904, D?SS 1771, 216 2879, 681 4548,252] 8?,1538}'5 428,90565 8\54,889?5
Ce(mg L) I I I I I I
q.fmgg™) i
% remocdo 8,374386: 18 2025?: T,5?4445 5, 5146?3 8, 339?65 4, -’-153213 10, 328?8 10, 01933 7, 082631 12, 12308 9, 96986 5, 432238

Cy = concentragdo inicial do corante RB19 em solugdo; C. = concentragdo de equilibrio do corante RB19 apds adsorgdo; g, = quantidade de soluto adsorvido

por massa de adsorvente; % remocdo = porcentagem de remocdo de corante RBE19 apds adsorcdo em LV1 e LV2.

Isoterma de adsorgio RB19 em LV1eLV2 - pH in natura
80
70 u
50 +¢ — W
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0
-10 1699 2699 3600 4900 5600
-20
Ce (mgL?)

Figura 2 — Isoterma de adsorcado para o corante RB19 em lama vermelha sem

tratamento (LV1) e termicamente tratada (LV2), sem ajuste de pH (in natura).
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A figura 2 nos mostra que a lama vermelha calcinada a 500°C (LV2) apresentou uma
capacidade de adsorcéo de corante RB19 ligeiramente maior que a lama vermelha
gue ndo passou por tratamento (LV1). Entretanto, os baixos valores de Qe
representam que as condicbes do meio sédo inadequadas e proporcionam baixo
potencial de adsorcdo de corante RB19 a lama. As linearizacdes das curvas de
adsorcdo sao mostradas na figura 3, e os parametros intrinsecos, calculados para

efeito de comparacgao, sdo mostrados na tabela 4.

Lineariza¢io de Langmuir RB19 em LV1 e LV2 - pHin natura Linearizagdo de Freundlich RB 19 em LV1 e LV2 - pH in natura
100 25
90 ry
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- 70 +* = %
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3 60 o 13 * %
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Figura 3 — Linearizacéo da isoterma de adsor¢éo do corante RB19 em lama
vermelha sem tratamento (LV1) e tratada termicamente (LV2), com sistema em pH

in natura, segundo os modelos de (a) Langmuir e (b) Freundlich.

Tabela 4 — Parametros de Langmuir e Freundlich para adsor¢cédo de RB19 em LV1 e

LV2, com pH do sistema in natura.

Lama Vermelha sem tratamento (Lv1) Lama Vermelha tratada termicamente (LV2)
Linearizagdo de Langmuir Linearizacdo de Freundlich Linearizagdo de Langmuir Linearizagdo de Freundlich
qm (mgg?) 91,361 n 1,239 qm (mgg’) 162,319 n 1,103
k {Lmg™) 0,000329 ke (me L) (Lme-1" 0,080 k (Lmg™) 0,000187 ke (me -1} (L me-1" 0,046
R, 0,971 R, 0,971
eq. da reta y =0,0109x + 33,23 eq. da reta y =0,8069x +1,0949 eq. da reta y =0,0062x + 32,923 eq. da reta y =0,9069x - 1,3397
I 0,567 s 0,865 ? 0,424 s 0,953

Através da andlise do coeficiente de determinagéo (57% e 42%), pode-se dizer que
a linearizacdo de Langmuir ndo € o modelo adequado para descrever o fendbmeno
de adsorcéo de corante RB19 em LV1 e LV2 quando o pH do sistema corresponde
ao pH natural da lama vermelha (10,0 +0,5), pois observa-se uma baixa e
insatisfatoria correlacdo entre os dados, levando a crer que os dados obtidos para a

capacidade de adsorcéo (qm) ndo sao validos.
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Em contrapartida, nota-se que o modelo de Freundlich descreve com grande
propriedade este mesmo processo de adsor¢cao, pois a correlacdo entre os dados é
elevada e evidencia-se pelo coeficiente de determinacédo (r?) de, aproximadamente,
87% para LV1 e 95% para LV2. Pode-se dizer que o processo de adsor¢géo de RB19
em lama vermelha sob condi¢cdes de pH sem alteracdo, ou seja, pH natural do
material adsorvente, seguiu 0 modelo de adsor¢cdo em multicamadas de um material
heterogéneo. Apesar da forte relacédo entre os valores, nota-se que a capacidade do
material em adsorver RB19 nas condi¢bes criadas no experimento ndo foram

adequadas, observando-se, no maximo 10% de remocao de cor da solugao.

e pH4,0(£0,1)
As isotermas de adsor¢cdo do corante RB19 em lama vermelha sem tratamento
(LV1) e termicamente tratada a 500°C (LV2), com pH do sistema inicialmente
ajustado para 4,0 (£0,1), sdo mostradas na figura 4 e, os parametros calculados

para sua construcéo, estdo demonstrados na tabela 5.

Tabela 5 — Parametros usados para a construcéo das isotermas de adsorcédo de

RB19 em LV1 e LV2, e porcentagem de remocao do corante, em sistema com pH

4,0 (£0,1).
Lama vermelha sem tratamento Lama vermelha tratada termicamente
Colme L) 93,29155! 411,9832 954,5539; 2032,856; 2895,112} 4853,032) 5 435,6571} 927,8697; 1942,194; 3138,164} 4899,327
€. (me LY ] ' i ] ] 1 1 i
g. (mgg™) 1 6,8 6,6
%remogio | 95,00954} 92,93206: 65,74411: 36,71873 19,7666: 13,1036| 89,36951: 91,22302; 43,25453; 30,50474} 25,65629; 11,78986

Cy = concentracdo inicial do corante RB19 em solugdo; C. = concentragdo de equilibrio do corante RB19 apds adsorcdo; g. = quantidade de soluto adsorvido
por massa de adsorvente; % remocdo = porcentagem de remocdo de corante RB19 apds adsor¢do em LV1 e LV2.

Isoterma de adsorgio RB19em LV1eLV2-pH4,0
250
200 L
*
= ———— &
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- L2 |
E
w 100 +LV1
-2
HLv2
50 +
a
0 1000 2000 3000 4000 5000
Ce (mgLt)

Figura 4 — Isoterma de adsorcéo para o corante RB19 em lama vermelha sem

tratamento (LV1) e calcinada a 500°C (LV2), com pH do sistema igual a 4,0(+0,1).
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Analisando-se a figura 4, nota-se que os valores de e correspondentes ao patamar
das curvas de adsorcéo do sistema em pH 4,0 (£0,1) correspondem ao triplo dos
valores de e obtidos para a isoterma em pH in natura, permitindo dizer, apenas por
analise visual, que a remocado de RB19 da solucédo através de sua adsor¢do em LV1
e LV2 para sistema com pH ajustado para pH 4,0 (+0,1) € mais eficiente do que em
pH natural do material adsorvente.

Também se observa que as curvas de adsor¢cdo sdo bastante semelhantes,
indicando que LV1 e LV2 apresentam praticamente a mesma capacidade para
adsorcéao de RB19 em condi¢des de pH acido.

Para confirmacao e melhor andlise dos resultados, utilizaremos as linearizacdes de
Langmuir e Freundlich (figura 5) e os parametros obtidos com esses modelos,
demonstrados na tabela 6.

Linearizagdo de Langmuir RB19em LV1elV2-pH 4,0 Linearizag3o de Freundlich RB19 em LV1e LV2Z - pH 4,0
35 25
30 i _’/i.—“;*h
2 +i
s .l
L o 15
-g - .f/ § ¢+ B
- +LV1 1 * LVl
L] | |
? 7/ mLv2 mLv2
* 05
5
a ._ a
0 1000 2000 3000 4000 5000 0 1 2 3 4
Ce(mgL?) logCe
(a) (b)

Figura 5 — Linearizacao da isoterma de adsorcdo do corante RB19 em lama
vermelha sem tratamento (LV1) e apés calcinagcdo em mufla a 500°C (LV2), com
sistema tamponado para pH 4,0 (+0,1), segundo os modelos de (a) Langmuir e (b)

Freundlich.

Tabela 6 — Parametros de adsorcdo de Langmuir e Freundlich para lama vermelha
sem tratamento (LV1) e ap0s calcinacdo a 500°C (LV2) com pH do sistema ajustado

para 4,0 (+0,1)

Lama Vermelha sem tratamento (LV1) Lama Vermelha tratada termicamente (LV2)
Linearizagdo de Langmuir Linearizagio de Freundlich Linearizagdo de Langmuir Linearizagdo de Freundlich
Om (mgg™) 156,781 n 3,880 4 (Mg g?) 154,458 n 3,619
k (Lmg?) 1,123570 ke (mez-1) (L mg-1/" 24,632 k, (Lmg™) 0,032630 K (mzz-1) (L mz-17" 19,282
R, 0,006 R, 0,166
eq. dareta y =0,0064% +0,0057 eq. da reta y=0,2577% +1,3915 eq. da reta y =0,0065x +0,1984 eq. da reta y =0,2764x +1,2851
r 0,993 r 0,752 r* 0,968 r* 0,737
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O coeficiente de determinacédo das retas indica que o modelo de Langmuir € mais
adequado para descrever a adsorcdo de RB19 em LV1 e LV2 quando o pH do
sistema € acido. Observa-se que tanto a lama sem tratamento quanto a tratada
apresentaram, praticamente, a mesma capacidade de adsorcdo: 156,8 mg g™ para
LV1 e 154, 5 mg g™ para LV2. Isso nos leva a crer que o tratamento térmico n&o foi
fator preponderante no processo de adsorcéo, e que apenas a alteracéo do pH foi o

diferencial que garantiu uma melhor capacidade de adsorgéo para a lama vermelha.

Pode-se dizer que o pH da solu¢cdo tem fundamental importancia porque a
densidade de carga superficial das particulas solidas foram alteradas com essa
grandeza. Segundo estudos realizados por Costa, E.T.S. et al. (2009) o pH no qual
a densidade de carga superficial da lama vermelha in natura € igual a zero, chamado
de pH de ponto de carga zero, ou pHy;, € 5,95 e corantes reativos, por serem
aniénicos, s6 sdo adsorvidos quando o pH do meio em que se encontram esta
abaixo do pHpe, 2.

Além disso, acredita-se que a lama vermelha tratada ndo apresentou capacidade
superior de adsor¢cdo em sistema com pH &cido, porque o pré-tratamento térmico
tenha provocado mudancas nas superficies do material adsorvente, devido a perdas
de determinados elementos em funcdo do aquecimento, 0 que conseqientemente
alterou o balanco de cargas da superficie, fazendo com que 0 pHy obtido apés

calcinacéo seja de ordem ligeiramente inferior ao da lama vermelha in natura.

CONCLUSOES

Conclui-se que o tratamento térmico da lama vermelha ndo influenciou no processo
de adsorcao. Entretanto, o ajuste de pH inicial, conduzindo o sistema a um pH &cido
4,0 (x£0,1) foi fator preponderante para que o meio fosse favoravel ao fenémeno de
adsorcao. A adsorcdo de RB19 em lama vermelha, tanto para LV1 quanto para LV2,
guando o sistema apresenta pH in natura do material adsorvente, foi melhor descrita
pelo modelo de Freundlich e, mesmo assim, a capacidade de adsor¢cdo mostrou-se
baixa.

Nas condicbes de pH acido, a adsorcdo foi melhor descrita pela equacdo de
Langmuir, que apresentou elevada correlagdo entre os dados. Os dados de

adsorcéao de RB19 em lama vermelha com pH do sistema tamponado para 4,0 (+0,1)
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foram bastante satisfatérios para a amostra sem tratamento (LV1) e termicamente
tratada (LV2), que apresentaram capacidade de adsorcdo semelhantes, e da ordem
de 155 mg g™, quantidade superior & diversos materiais alternativos encontrados na
literatura, tais como a casca de eucalipto, carvao da casca de coco, serragem,
microesfera de Quitosana, Salvinia sp, e mesocarpo do coco verde, cujas
capacidades de adsorcdo foram determinada por outros pesquisadores, para
distintos corantes reativos.

A realizagdo do trabalho mostrou a elevada capacidade de remogao de cor da lama
vermelha, e permitiu concluir que, em condi¢cdes controladas, a lama vermelha
apresenta elevado potencial de aplicacdo como adsorvedor alternativo e de baixo

custo visando a remocéao da cor de efluentes téxteis.
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UTILIZATION OF RED MUD ACTIVATED BY THERMAL TREATMENT AS AN
ADSORBENT MIDDLE FOR REACTIVE BLUE 19 DYE

ABSTRACT

The textile industry is responsible for the generation of wastewater that, usually,
present an undesirable level of staining, mainly due to the dyeing step, that leads to
alteration in the water quality and cause damage effects to the environmental and
humans health. Because of this, the objective of the present study was using the red
mud, a residue generated in large scale on aluminum production, as an adsorbent
middle of Reactive Blue 19 dye after heat treatment at 500°C. Through the
adsorption isotherms construction and their linearization according to Langmuir and
Freundlich models it was possible to determine the adsorption capacity of the red
mud. The study allowed concluding that the means and the conditions applied in the
adsorption process were appropriate and favourable to the removal of the dye in
aguous solution, and that red mud, when applied in great conditions, is an alternative

and cheap adsorbent for dyes.

Key words: Adsorption; Reactive dye; Langmuir isotherm; Freundlich isotherm; Red

mud.
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