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RESUMO

Os efluentes gerados pelas industrias téxteis apresentam um nivel indesejavel
de coloracéo, levando a alteracdo da qualidade das aguas. A adsorcdo é uma das
técnicas que tem sido empregada com sucesso no tratamento desses efluentes e
dentre os materiais com grande potencial adsorvedor que podem vir a ser utilizado
encontra-se a lama vermelha, residuo gerado no processo de fabricagdo de
aluminio. Em vista disso, 0 objetivo deste trabalho foi utilizar a lama vermelha
ativada por agua do mar sem queima e a 400 °C como meio adsorvedor do corante
Reativo BLUE 19, e verificar a influéncia do tratamento térmico na adsorcéo. Foi
feita a caracterizagcdo dessas amostras como a determinacdo do pH, condutividade
elétrica, PCZ e area especifica. Através do modelo de Langmuir foi determinada a
capacidade maxima de adsorcédo, sendo que para a lama ativada sem queima foi
249,9 mg/g e a lama ativada a 400 °C obteve um valor de 416,67 mg/g. Dessa forma
pode —se observar que a queima influencia no processo de adsor¢cédo de forma

favoravel a remocéao do corante.
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INTRODUCAO

Um dos maiores problemas ambientais com relacao a industria de aluminio é o
residuo da bauxita, denominado de lama vermelha (red mud). A lama vermelha é um
residuo insollivel gerado durante a etapa de clarificacdo do processo Bayer de
producdo de alumina e esta € constituida por particulas muito finas tendo como
principal caracteristica uma elevada alcalinidade e alta area superficial .

Estudos realizados com a lama vermelha indica que a sua disposi¢ao precisa
ser feita em locais adequados, como lagoas de disposi¢ao, construidas com técnicas
de elevado custo, que impossibilitem a ocorréncia de lixiviacdo de seus
componentes e a consequente contaminagao dos corpos d’agua da superficie e das
aguas subterraneas .

A quantidade de lama vermelha produzida € muito grande, e a sua disposi¢ao
deve prever uma grande area contribuindo assim como custo adicional e
permanente ao processo de producao do aluminio.

Uma alternativa para os problemas causados pela enorme producédo de lama
vermelha é o desenvolvimento de tecnologias que visem a sua reutilizacdo. Nas
Ultimas décadas, diversos estudos vém sendo desenvolvidos no sentido de que sua
reutilizacdo venha a produzir diversos beneficios econdmicos e ambientais ¢,
podendo ser empregado na industria téxtil para o tratamento de efluentes liquidos
como adsorvente de corantes .

Atualmente, os materiais que apresentam elevada capacidade de adsorcéo,
sendo amplamente utilizado para o tratamento de efluentes sdo o carvao ativado, a
silica-gel e as peneiras moleculares®®. Entretanto, a utilizacdo desses materiais &
bastante onerosa, dificultando sua aplicacdo na industria, podendo ser substituida
pela lama vermelha.

Anualmente, 15% dos corantes utilizados pela industria téxtil mundial € perdida
para 0 meio ambiente durante os processos da mesma, devido a incompleta fixagdo
do corante ao tecido durante a etapa de tingimento das fibras téxteis ©.

A remocéao da cor dos efluentes € um dos grandes problemas apresentado por
esse setor, pois, 90% dos corantes téxteis que passam pelas estacfes de

tratamento de lodo ativado ndo sofrem alteracées, indo diretamente para os rios ©.
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Devido a esses problemas o objetivo deste trabalho é avaliar a capacidade de
adsorcdo da lama vermelha quando ativada quimicamente por &gua do mar e
termicamente a 400°C, para o corante BLUE 19.

Os adsorventes foram caracterizados fisicamente e quimicamente e também
realizados experiéncias de adsorcdo com o objetivo de estudar a cinética da reacao.
Os dados da curva cinética de adsorcdo foram tratados pelo modelo de pseudo
primeira-ordem e pseudo segunda-ordem, enquanto que os resultados dos estudos
do equilibrio de adsorcdo foram tratados pelo modelo de Langmuir, contribuindo
assim com solucfes para os problemas ambientais relacionados ao tratamento de

efluentes téxteis e reutilizacao do residuo lama vermelha.

MATERIAIS E METODOS

Ativacdo da lama vermelha por tratamento quimico e térmico

Para esta forma de ativacdo de lama vermelha utilizou-se lama na forma
pastosa (ndo seca). Para cada 1 mL de lama foi adicionado 6,4 mL de agua do mar.
Essa solucdo foi agitada em um agitador magnético por 1 hora. Apds agitacdo a
mistura lama e agua do mar foram filtradas com o auxilio de uma bomba a vacuo e
em seguida colocado na estufa a 100°C para secagem.

A ativacdo térmica da lama vermelha ativada por agua do mar foi realizada
utilizando-se uma mufla a temperatura de 400 °C por um tempo de 3 horas em

atmosfera ambiente.

Determinacado do pH e condutividade elétrica

Para a determinacao do pH foi adicionado 1 g das amostras de lama a 25 mL
de a4gua destilada. Foi feita a leitura do pH das soluc¢des utilizando-se um pHmetro
de bancada (marca Qualxtron/ modelo QX 1500) devidamente calibrado com
solugdes tampbes compH 4 e 7.

J& para a determinacdo da condutividade elétrica foi utilizada uma solucao
preparada pela diluicdo de 3g das amostras de lama em 75 mL de agua destilada.

As medidas foram realizadas em um Condutivimetro (YSI 85 Oxygen,
Conductivity,Salinity, Temperature — Model: 85-10 FT). Este foi calibrado utilizando-
se uma solucao padréo de KCI (1,0 mol/L) de condutividade conhecida, ou seja, 147
puS/cm a 25°C.
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Ponto de Carga Zero (PCZ2)

Para a determinacdo do PCZ foram preparadas solu¢cdes de NaCl (0,10
mol/L) com diferentes valores de pH (2 a 11). O pH de cada solugéo foi ajustado
no valor requerido com solugcéo de HCI ou NaOH. Dez gramas de cada amostra
forma adicionadas a 20 mL de solu¢cdes de NaCl com diferentes valores de pH
inicial.

Essas solucdes, foram selados com papel aluminio e agitados por 24 h. Ap6s o
término da agitacdo foi medido o pH final, possibilitando a constru¢do do gréfico
de pH final versus pH inicial. O PCZ é definido como valor de pH no qual a curva

pH final versus pH inicial cruza com a reta pHfinal = pHincial .

Area superficial especifica por adsorcio de nitrogénio

A determinacéo da area superficial especifica das amostras de lama foi obtida
a partir da adsorcao e dessorcéo fisica de nitrogénio (N2) a baixa temperatura. Para
isso foi utilizado um porosimetro Micromeritics — ASAP 2020 V3. Conhecendo-se a
area que cada molécula de nitrogénio adsorvida ocupa e, utilizando-se o modelo
matematico B.E.T. (Brunauer-Emmett-Teller) ® foi possivel calcular a area

superficial especifica de cada amostra.

Cinética da reacédo

Para o estudo da cinética de reacdo foram preparadas solu¢cdes com quatro
concentracoes iniciais (sempre em triplicata) de corante: 500, 1000, 2000 e 3000
mg/L. E foram medidas a concentracdo do corante, de 15 em 15 minutos, até
completar duas horas. As medidas de concentracdo foram realizadas utilizando-se
um espectrofotdbmetro HACH modelo DR/2800, previamente calibrado.

A quantidade de corante adsorvido no residuo q(mg/g), foi calculada através do
balanco de massas descrito na equacédo A ), e foi possivel construir os graficos de q

(mg/g) em funcao do tempo.

_ {Ci—;fjxv A
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Onde: Ci = concentracao inicial da solucdo de corante; Cf = concentracao final da
solugéo de corante; V = volume utilizado de solucdo corante; M = massa de lama

vermelha utilizada.

As curvas de cinética de reacdo foram ajustadas segundo os modelos de

primeira-ordem e segunda-ordem (equagéo B e C).

log(ge - qt) = log(qge) - (k1/2.303)t (B),

Onde: ge = quantidade adsorvida (mg g-1); t =tempo (minutos); k1= velocidade de

reacéo de primeira ordem (min-1) %1%,

t/qt = 1/k2qe? + (1/qe)t (C),

Onde: ge = quantidade adsorvida (mg g-1); t = tempo (minutos); k2= velocidade de

reacéo de segunda ordem (min-1) %12,

Isotermas de Adsorcao

Para a obtencdo das isotermas de adsorcédo foram preparadas solugbes com
quatro concentracdes iniciais (sendo cada um delas em triplicata) de corante: 500,
1000, 2000 e 3000 mg/L. Uma quantia de 50ml de solucéo de corante foi adicionada
a 0,2 gramas a amostras de lama vermelha sempre em pH constante igual a 4.

As amostras permaneceram em mesa agitadora a 250 rpm por um intervalo de
tempo definido através do estudo do tempo de equilibrio ( 60 minutos), sendo que a
cada 15 minutos era feito o ajuste do pH.

Em seguida foi determinada a concentracdo final de equilibrio através de um
espectrofotdbmetro. A quantidade de corante adsorvido no residuo na condi¢cao de
equilibrio ge (mg/g), foi calculada através da equacéo A.

As isotermas foram ajustadas segundo o modelo de Langmuir (equacéao D), na
forma linearizada e foi determinada a capacidade maxima de adsorcdo da lama

vermelha (gm ).
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Onde: ge= quantidade adsorvida (mg g-1); gm= quantidade maxima de adsorcao
(mg g-1); Kags= constante de equilibrio de adsorgéo; Ceq= concentragéo de equilibrio
(mg L-1) @3,

Porcentagem de adsorcao

Para uma melhor visualizagdo dos estudos de adsorcdes das lamas ativadas
foi realizado o calculo da porcentagem de adsorcdo pela equacdo E. Esta foi
realizada a partir dos dados obtidos apds o tempo de equilibrio entre o adsorvato e o

adsorvente.

% ads — (Ci—cg.]xlﬂﬂ )

Ci

Onde: Ci: concentracdo inicial; Ce: concentragdo de equilibrio
RESULTADOS E DISCUSSOES

pH e condutividade elétrica

Os resultados da medicdo de pH e condutividade elétrica obtidos estdo
presentes na Tabela 1.

Tabela 1: Medidas de pH e condutividade elétrica

Amostras de Lama Ativada | pH (x 0,02) | Condutividade Elétrica (uS/cm) (¥1)

Agua do Mar sem queima 9,78 1431

Agua do Mar a 400 °C 10,95 1448

Como pode verificar pela tabela acima o valor de pH aumentou com a
calcinacdo da lama ativada por agua do mar, porém em relacdo a condutividade

elétrica ndo obteve uma alteracao significante.

Ponto de Carga Zero (PCZ2)

A tabela 2 apresenta os resultados das medidas de PCZ das amostras.

Tabela 2 : Medidas de PCZ
Lama Ativada PCZ (x0,1)
Agua do Mar 8,9
Agua do Mar - 400°C 9,2
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Pelos resultados percebe que com a calcinacdo da lama ativada por agua do
mar ndo influencia no valor do PCZ em relagéo a lama ativada por 4gua do mar sem

queima.

Area superficial por adsorcdo de nitrogénio

Na tabela 3 apresenta os resultados da area superficial das amostras.

Tabela 3: Medida da area superficial

Amostras de Lama Area Superficial (m?%/g)
Agua do Mar sem queima 22,58
Agua do Mar & 400 °C 55,45

Em relacéo a area superficial verifica que com a calcinacao da lama ativada por
agua do mar houve um aumento da area especifica relativamente grande,

favorecendo o processo de adsorcgao.

Cinética da reacdo

Os dados cinéticos de adsorcédo foram processados para entender a dinamica
do processo de adsorcdo em termos de ordem de constante de velocidade. O
resultado da aplicagcdo dos modelos cinéticos de pseudo primeira-ordem e pseudo
segunda-ordem (equacéo B e C), respectivamente aos dados cinéticos de adsorcao

sao apresentados na Tabela 4 e 5.

Tabela 4: Cinética de primeira e segunda ordem: Lama vermelha ativada por
Agua do Mar.

Cinética da Reagdo: Lama vermelha ativada por agua do mar

N 12 Ordem 22 Ordem
Concentragao
(m g/l—) kl qe(exp) e Rl k2 qe(exp) e R2
(calculado) (calculado)
500 0,07551118,48 | 109,12 | 0,9965 |[0,0012]118,48| 129,87 | 0,9996
1000 0,0576 | 146,64 115 0,9437 |0,0007 | 146,64 | 166,67 |0,9991
2000 0,0765| 255,6 | 194,72 | 0,9576 (0,0014 | 255,6 | 263,16 | 0,9994
3000 0,006 | 87,94 | 78,51 0,4561 0 87,94 | 270,27 |0,0622
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Tabela 5: Cinética de primeira e segunda ordem: Lama vermelha ativada por Agua
do Mar a 400°C

Cinética da Reacédo: Lama ativada por agua do mar a 400°C

. 12 Ordem 22 Ordem
Concentragao
Ong/L) kl Qe@xm 9e Rl k2 qe@xm Ge RZ
(calculado) (calculado)

500 0,0933]126,95| 69,23 | 0,8869 | 0,0061 [126,95| 129,87 1
1000 0,04281 133,32 | 144,44 | 0,9437 | 0,0002 (133,32 192,31 | 0,972
2000 0,1165 (210,27 | 289,2 | 0,9612 | 0,0005 |210,27| 238,1 | 0,994
3000 0,0129( 93,46 | 125,08 | 0,1027 | 0,0003 | 93,46 | 14,75 |0,0124

De acordo com as tabelas 4 e 5, para as duas amostras de lama vermelha
observou-se que os dados experimentais se ajustam melhor ao modelo de pseudo
segunda-ordem, como pode ser verificado pelo valor do R, e 0 ge méax calculado que
apresentou mais proximo do valor experimental em comparacdo com os valores

obtidos com o modelo de primeira-ordem.

Isotermas de adsorcao

O fenbmeno da adsorcdo foi avaliado, quantitativamente, através da
construcdo de isotermas de adsorgcdo. Através do estudo das isotermas na forma
linearizada de Langmui foi possivel obter os parametros como pode ser observado

na tabela 6.

Tabela 6: Parametros do modelo de Langmuir
Lama ativada por agua do mar

Sem queima 400 °C
R? | gm(mg/g) | Kas | R® | am(mglg) | Koas
0,9654 243,90 |0,0025|0,9004| 416,67 |0,0024

Os resultados mostram excelentes ajustes ao Modelo de Langmuir para o pH 4,
0 qual apresenta um valor de R2 préximo a 1. Assim, a adsorcdo da lama vermelha
possivelmente ocorre em camada Unica sobre sua superficie (como descreve o
modelo de Langmuir). A partir da linearizacao da Isoterma de Langmuir foi possivel
calcular também o valor de maxima capacidade de adsorcdo da lama, que para este
ajuste apresentou um valor de 243,9 mg/g para a lama ativada por 4gua do mar sem

gueima e 416 mg/g para a lama calcinada a 400 °C.
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Porcentagem de adsorcao

A tabela 7 apresenta os valores da porcentagem de adsorgdo para todas as

concentragoes das duas lamas ativadas.

Tabela 7: Medidas da porcentagem de adsorcao

Porcentagem de Adsorc¢ao ( %)
500 mg/L | 1000 mg/L | 2000 mg/L | 3000 mg/L
Agua do mar 86 56 42 24
Agua do mar & 400°C 96 59 47 40

Pela tabela 7 observa um resultado favoravel para as duas amostras de lama.
Para concentracbes mais baixas observa-se uma maior taxa de adsorcdo do
corante, sendo esta reduzida conforme aumenta a concentracao inicial. Verifica-se
gue com a calcinacdo da lama vermelha ativada por agua do mar ha um aumento na
taxa de adsorcao para todas as concentracgoes.

A alta porcentagem de adsorcéo da lama ativada por agua do mar calcinada a

400 °C pode ser visualizada na figura 1.

Figura 1: Lama ativada por agua do mar a 400°C.

CONCLUSOES

A caracterizacao das lamas mostrou que com a calcinacao da lama ativada por
agua do mar teve um aumento no valor do pH em relacdo a lama ativada por agua
do mar sem queima, porém em relacdo a condutividade elétrica ndo obteve uma
alteracao significante.

A medida de PCZ para as duas amostras foram muitos préximos de 9,
indicando que a calcinacdo néo influencia no valor do PCZ. Ja a éarea superficial

verifica que com a calcinagéo da lama ativada por agua do mar houve um aumento
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da area especifica relativamente grande, aumentando de 22,58 para 55, 45 m“/g,
favorecendo assim no processo de adsorgao.

O estudo da cinética da reacdo obedece ao modelo de segunda-ordem, uma
vez que este € o melhor ajuste para as duas amostras.

A isoterma de adsorcdo mostra que o processo de adsorcao do corante BLUE
19 em pH4, para as duas lamas em estudo, pode ser descrito pelo modelo de
Langmuir. Logo, a adsorcdo deste corante ocorre em camada Unica sobre sua
superficie. A maxima capacidade de adsorcdo da lama ativada por 4gua do mar
apresentou um valor de 243,9 mg/g, sendo que para a lama ativada por agua do mar
calcinada a 400 °C foi de 416 mg/g, indicando assim um alto potencial de adsorcéo
desse material para o corante BLUE 19.

Os resultados obtidos em relagdo a porcentagem de adsorcdo mostrou-se
gue com a calcinacdo ha um aumento na adsorcéo, sendo que para a concentracao
de 500 mg/L a taxa de adsorcdo do corante foi de 96 %. Portanto pode — se
observar que a lama calcinada influencia no processo de adsor¢cdo de forma

favoravel a remocdo do corante.
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RED MUD UTILIZATION OF TREATED WITH HYDROGEN PEROXIDE AND
ACTIVATED BY HEAT TREATMENT AS A MEANS OF DYE REACTIVE RED
ADSORBER 195

ABSTRACT

The effluents generated by textile industries have an undesirable level of
staining, leading to changes in water quality. The adsorption is a technique that has
been usedsuccessfully in the treatment of effluents and from
the adsorbent material with potentialthat may be used is red mud, waste generated in
the manufacturing process of aluminum. Accordingly, the objective of this study was
to usered mud activated by sea water without burningand400 °Cas a
means adsorption of the dye Reactive BLUE 19,and the influence of heat treatment
on adsorption. The characterization of these samplesas the determination
of pH, electrical conductivity, and specific area PCZ.Through the Langmuir
model was determined maximum adsorption capacity, and for theactivated
sludge without burning was 249.9 mg / g activated sludge at 400 ° C obtaineda value
of 416.67 mg/g. Thusit can be observedthat the burningin the process
ofadsorption influence favorably to remove the dye.

Key-words: Red Mud, Adsorption, Textile Dyes, Isotherm.
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