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Resumo

A industria téxtil ¢ responsavel pela geracdo de efluentes que, normalmente,
apresentam um nivel indesejavel de coloragdo devido a etapa de tingimento, onde utilizam-
se corantes que, quando langados nos corpos d’agua, levam a alteragdo de sua qualidade e
ocasionam efeitos danosos ao meio ambiente € a saide humana. Em vista disso, este
trabalho teve como objetivo utilizar a lama vermelha, residuo gerado em larga escala na
producdo de aluminio, como meio adsorvedor do corante Reativo Blue 19, o qual possui
grande aplica¢do industrial e caracteristicas que dificultam sua remog¢do em solugio aquosa
por meio de tratamentos convencionais.

Sendo assim, optou-se por ativar a lama vermelha através de tratamento quimico
(4gua do mar, nitrato de célcio e peroxido de hidrogénio) e térmico (400 °C e 500 °C),
visando identificar a interferéncia desses tratamentos no aumento de sua capacidade
adsortiva. Para isso, foi realizada a caracteriza¢do das amostras de lama vermelha através
da determinagdo do pH, condutividade elétrica, ponto de carga zero (PCZ), difragdo de
raios — x (DRX) e area superficial especifica, sendo que a andlise granulométrica foi
realizada somente para a lama vermelha “in natura”. Em seguida, visando determinar a
capacidade adsortiva da lama vermelha ativada, foram construidas isotermas de adsorg¢do,
linearizadas segundo os modelos de Langmuir e Freundlich. Para efeito de comparagio, a
mesma metodologia foi aplicada ao carvao ativado visando determinar sua capacidade em
adsorver o mesmo corante. Foi realizado o estudo da cinética de reagdo através dos
modelos pseudo- primeira ordem e pseudo-segunda ordem, onde todas as amostras
analisadas obedeceram ao modelo de pseudo —segunda ordem.

Os resultados mostraram-se bastante promissores, sendo que a lama vermelha
ativada por nitrato de calcio a 500 °C apresentou uma capacidade maxima de adsor¢do de
476,02 mg/g em pH 4. Os resultados para o carvao ativado néo indicaram afinidade entre o
adsorvato e o material adsorvente, fator caracterizado pela baixa remog¢do de cor e pelo
formato das curvas das isotermas de adsor¢@o. Sendo assim, pode-se dizer que, sob
condi¢des adequadas e favoraveis, a lama vermelha apresenta-se como um adsorvedor
alternativo e de baixo custo com elevado potencial para uso no tratamento de efluentes das

industrias téxteis.

Palavras-chave: lama vermelha, corante reativo, adsor¢do, isoterma de Langmuir,

isoterma de Freundlich.
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Abstract

The textile industry is responsible for the generation of effluents usually have an
undesirable level of staining due to the step of dyeing, which is used dyes which, when
thrown into water bodies, leading to alteration of its quality and cause harmful effects the
environment and human health. As a result, this study aimed to use the red mud, waste
generated on a large scale in the production of aluminum, such as through adsorption of the
dye Reactive Blue 19, which has a large industrial application and characteristics that
hinder its removal in solution Aqueous by conventional treatments.

Therefore, we chose to activate the red mud by chemical treatment (seawater,
calcium nitrate and hydrogen peroxide) and thermal (400 ° C and 500 ° C) in order to
identify the influence of these treatments in increasing its adsorption capacity . For this, we
performed the characterization of samples of red mud by determining the pH, electrical
conductivity, point of zero charge (PZC) - ray diffraction (XRD) and specific surface area,
and the particle size analysis was performed only for red mud "in nature." Then, to
determine the adsorptive capacity of activated red mud, adsorption isotherms were
constructed, according to the linearized Langmuir and Freundlich models. For comparison,
the same methodology was applied to activated carbon in order to determine their ability to
adsorb the same dye. Was performed to study the kinetics of reaction through the pseudo-
first order model and pseudo-second order where all samples followed the type of pseudo-
second order.

The results were very promising, with the red mud activated by calcium nitrate at
500 °C showed a maximum adsorption capacity of 476.02 mg/g at pH 4. The results for the
activated carbon did not indicate affinity between the adsorbate and adsorbent material, a
factor characterized by the low removal of color and shape of the curves of adsorption
isotherms. Thus, it can be said that, under appropriate conditions and conditions, the red
mud is presented as an alternative adsorber and low cost with a high potential for use in

sewage treatment of textiles.

Keywords: red mud, reactive dye adsorption, the Langmuir isotherm, Freundlich isotherm.
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1 INTRODUCAO

A industria téxtil ¢ um dos segmentos industriais mais tradicionais e ¢ responsavel
por uma importante parcela da economia de varios paises (BITENCOURT et al., 2008). O
setor téxtil caracteriza-se por um elevado consumo de agua e a geracdo de um grande
volume de efluentes com grande quantidade de produtos toxicos (VASQUES, 2008), o que
torna as industrias téxteis uma das mais deficitarias na area ambiental.

Os efluentes produzidos por estas atividades industriais costumam ser fortemente
coloridos e resistentes ao tratamento bioldgico (SYLOS et al., 2008). De acordo com
Peternele et al. (2006), 90% dos corantes téxteis que passam pelas estagdes de tratamento
de lodo ativado ndo sofrem alteracdes, indo diretamente para os rios. Sdo poucos os
corantes utilizados, atualmente, que possibilitam a degradacdo ou remocdo com os
processos de tratamento convencionais, sendo necessario um tratamento secundario.

Segundo Araujo et al. (2006) novos processos de remog¢do ou degradagdo desses
compostos em efluentes té€xteis estdo sendo testados, sendo que os tratamentos mais usados
pela industria téxtil t€ém sido os oxidativos e a adsorgao.

Os materiais que apresentam elevada capacidade de adsor¢do, sendo amplamente
utilizados para o tratamento de efluentes sdo o carvdo ativado e a silica-gel. Entretanto, a
utilizagdo desses materiais ¢ bastante onerosa, dificultando sua aplicacdo na industria
(DALLAGO et al., 2005; ORFAO et.al., 2006; KAPPEL et.al., 2006), podendo ser
substituida pela lama vermelha.

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

Uma alternativa para os problemas causados pela enorme produg¢do de lama
vermelha ¢ o desenvolvimento de tecnologias que visem a sua reutilizagdo. Nas ultimas
décadas, diversos estudos vém sendo desenvolvidos no sentido de que sua reutilizagdo
venha a produzir diversos beneficios econdmicos e ambientais (PAN et al.,, 2003;
TSAKIRIDS et al., 2004), podendo ser empregada na industria téxtil para o tratamento de
efluentes liquidos como adsorvente de corantes (WANG et al., 2005; TOR et al., 2006;
WANG et al., 2008; NOROUZI et al., 2010; JESUS, 2011).

Estudo sobre a lama vermelha indica um bom rendimento como adsorvedor,

podendo também ser ativada por tratamento quimico ou quimico + térmico. Resultados



apresentados na literatura demonstram que apos a ativacdo da lama, esta sofre aumento na
area especifica apresentando propriedades de adsor¢do promissoras, tornando-a um
adsorvedor de baixo custo viabilizando a sua aplicagdo na remog¢do dos corantes no
tratamento de efluentes liquidos das industrias téxteis (ANTUNES et.al., 2012).

Em virtude do exposto o objetivo deste trabalho € investigar o efeito de tratamentos
quimicos e quimicos + térmicos da lama vermelha e avaliar o potencial de adsor¢do das
diferentes formas de ativagdo da lama vermelha para o corante Reativo Blue 19. Para isso a
lama vermelha foi tratada quimicamente por agua do mar, nitrato de célcio e perdxido de
hidrogénio nas queimas de 400 e 500 °C.

O adsorvente foi caracterizado fisico quimicamente e foram realizadas experiéncias
de adsor¢do com o objetivo de realizar o estudo cinético e do equilibrio. Os dados da curva
cinética de adsor¢do foram tratados pelo modelo de pseudo primeira-ordem e pelo modelo
de pseudo segunda-ordem, para estabelecer a ordem da reagdo e a constante de velocidade,
enquanto que os resultados dos estudos do equilibrio de adsorcdo foram tratados pelos
modelos de Langmuir e o de Freundlich para determinar qual deles melhor descreve a
adsor¢@o do corante pelo adsorvente, contribuindo assim com solug¢des para os problemas
ambientais relacionados ao tratamento de efluentes téxteis e reutilizagdo do residuo lama

vermelha.



2 OBIJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Este trabalho teve por objetivo avaliar a capacidade de adsor¢do da lama vermelha
ativada por tratamento quimico (agua do mar, nitrato de célcio e peroxido de hidrogénio) e

térmico (400 °C e 500 °C) frente ao corante Reativo Blue 19.

2.2 Objetivo Especifico

- Caracterizar a lama vermelha determinando seu pH, condutividade elétrica, ponto de
carga zero (PCZ), andlise granulométrica, difragdo de raios — x (DRX) e area superficial
especifica;

- Estudar a influéncia do pH no processo de adsor¢ao;

- Encontrar o tempo de equilibrio para as diferentes formas de ativagdes;

- Estudar a cinética da reacdo para todas as lamas ativadas analisando através dos modelos
pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem;

- Estudar a isotermas de adsor¢do em pH 4, verificando o modelo de Langmuir e o modelo
de Freundlich;

- Comparar o potencial adsorvedor das diferentes formas de ativa¢des da lama vermelha
para o corante Reativo Blue 19;

- Comparar o potencial adsorvedor das diferentes formas de ativacdo com o carvao ativado
para o corante Reativo Blue 19;

- Estudar as fra¢des granulométricas da lama vermelha “in natura” no processo de

adsor¢ao.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Industria téxtil e seus efluentes

A industria téxtil € um dos segmentos industriais mais tradicionais e é responsavel
por uma importante parcela da economia de varios paises. Atualmente, o Brasil ¢ um dos
maiores centros téxteis da América do Sul, sendo o 6° maior produtor téxtil do mundo
(BITENCOURT et al., 2008; CARDOSO, 2010). Essa atividade tem grande relevancia no
processo de desenvolvimento econdmico e seu faturamento anual corresponde a 5,5 % do
PIB nacional, empregando 1,7 milhdes de pessoas (ABIT, 2011).

O setor téxtil caracteriza-se por um elevado consumo de dgua e a geracdo de um
grande volume de efluentes com grande quantidade de produtos téxicos, o que torna as
industrias téxteis uma das mais deficitarias na area ambiental.

Os efluentes produzidos por estas atividades industriais costumam ser fortemente
coloridos e resistentes ao tratamento bioldgico (SYLOS et al., 2008). Estima-se que 20%
dos corantes utilizados pelas industrias téxteis sdo perdidos durante o processo de
tingimento e liberado no efluente (HASSEMER, 2006; VASQUES, 2008).

Segundo Kunz et al. (2002) os corantes normalmente sdo recalcitrantes ou
apresentam uma cinética de degradacdo muito lenta para processos bioldgicos
convencionais, resultando em efluentes finais com coloragdo ainda muito intensa,
contaminando assim rios e lagos.

A poluicdo de corpos d’ dgua com estes compostos provoca, além de polui¢do
visual, alteracdes nos ciclos biologicos, afetando principalmente processos fotossintéticos,
pois devido as suas intensas coloragdes, os corantes restringem a passagem de radiacdo
solar, diminuindo a atividade fotossintética natural, provocando alteracdes na biota
aquatica (DALLAGO et al., 2005; CARDOSO, 2010). A consequéncia deste fato ¢ a
alteracdo do pH e o aumento da condutividade do meio, causando danos aos organismos
aquaticos (ZANONI et. al., 2001).

O efluente por mais diluido sempre apresenta certo nivel indesejavel de coloragao,
isto por que uma pequena concentracdo de corante ¢ suficiente para uma alteracdo
significativa de sua cor.

Quanto menor a taxa de fixacdo do corante, maior a quantidade de corante nao

absorvido pela fibra, o que consequentemente acarretard em niveis elevados da carga de



corante no efluente. A taxa de fixagdo dos corantes varia entre 60 ¢ 90 % dependendo de
sua classe (VIANNA et al.,2008).

A Resolucdo CONAMA n° 357, de 17 de margo de 2005, trata da classificacdo das
aguas doces, salobras e salinas do pais de acordo com sua utilizagdo e respectivos padroes
de qualidade, também regulamenta os procedimentos para o langamento de efluentes nos
corpos d’ 4gua e define as concentragdes maximas de algumas substancias. Para o corpo
d’agua de classe 2, o limite de coloracdo ¢ de 75 mgPt/L, embora ndo especifique um
limite para a carga do efluente. Ja para corpos d’agua de classe 1, a coloragdo ndo pode
sofrer qualquer variag@o em relagdo a coloragdo natural

Para que esta lei seja cumprida, hd a necessidade de se monitorar e controlar os
efluentes das industrias téxteis. Isto vem sendo feito apenas recentemente pelos 6rgidos
ambientais a fim que as industrias passem a implantar um sistema com o foco na remogao

da cor de seus efluentes.

3.2 Corantes Téxteis

Os corantes sdo compostos aromaticos e heterociclicos com grande diversidade
estrutural e amplamente empregados em industrias téxteis, alimenticias, de tintas e
solventes, de plasticos, cosméticos, automotiva, madeireira entre outras (PERIN et al.,
2005). Aproximadamente 10.000 corantes e pigmentos sdo produzidos em escala
industrial, sendo que deste montante, cerca de 2000 corantes s@o utilizadas pelas industrias
téxteis (ABIT, 2009).

Atualmente, o “Colour Index” (catalogo da “Society of Dyers and Colourists™)
possui registros de mais de oito mil tipos de corantes provenientes das industrias téxteis. A
demanda mundial de corantes ¢ de 750.000 a 800.000 toneladas por ano (VIEIRA, 2008b).

Os corantes sdo classificados segundo sua fixacdo, sendo as classes mais
conhecidas, os corantes acidos, diretos, basicos, de enxofre e reativos, sendo este ultimo o
mais utilizado em nivel mundial (KUNZ et al., 2002).

Uma molécula de corante ¢ composta por um grupo funcional, responséavel pela sua
fixag¢do no substrato e por um grupo cromoéforo, que absorve determinado comprimento de
onda, fornecendo a cor desejada (GUARATINI, 2000).

O grupo cromodforo mais utilizado atualmente pertence a familia dos azocorantes,
sendo os azocorantes reativos os mais importantes, por serem amplamente utilizados no

tingimento de industrias téxteis, (representando 60 % da producdo mundial) e por



apresentarem grande facilidade de sintese e boa caracteristica de fixacdo a custo acessivel.
Sua caracteristica principal ¢ a dupla ligacdo entre os atomos de nitrogénio (N=N) situados
entre grupos aromaticos em sua estrutura. S3o conhecidos pelo seu alto potencial
carcinogénico, mutagénico além de grande resisténcia a degradagdo natural, apresentando
um sério risco a saide das populagdes expostas (GRIEP, 2007).

De acordo com Peternele et al. (2006), 90% dos corantes téxteis que passam pelas
estacdes de tratamento de lodo ativado ndo sofrem alteragdes, indo diretamente para os
rios. Sdo poucos os corantes utilizados, atualmente, que possibilitam a degradagdo ou
remog¢do com os processos de tratamento convencionais, sendo necessario um tratamento

secundario.

3.3 Formas de tratamento de efluentes téxteis

Na industria de beneficiamento téxtil, devido a grande geracdo de efluentes, é cada
vez mais frequente a implantag@o de sistemas de tratamento dos efluentes gerados.

A degradagio de corantes téxteis com eficiente reducdo dos niveis de toxicidade tem
se tornado um dos grandes problemas ambientais ¢ um desafio para a industria té€xtil. A
literatura mostra diversos métodos para tratar efluentes aquosos, sendo que a escolha da
técnica mais adequada depende do tipo de fibra processada, dos produtos quimicos
empregados, da qualidade requerida apds o tratamento, do custo e disponibilidade de area e
tecnologia adequada (FREITAS, 2002; GEADA, 2006; ZANONI et al., 2001).

Em geral os processos de tratamento estdo fundamentados na utiliza¢do de sistemas
fisico-quimicos como precipitagdo e coagulagdo, seguidas de tratamento bioldgico,
utilizando sistemas de lodos ativados. Estes processos s2o caros e ndo podem ser utilizados
de forma eficaz para tratar a vasta gama de corantes residuais. (MO et al., 2007; LUCAS et
al., 2007).

Segundo Araujo et al. (2006) novos processos de remocdo ou degradagdo desses
compostos em efluentes téxteis estdo sendo testados, sendo que os tratamentos mais usados

pela industria téxtil tém sido os oxidativos e a adsor¢@o.



3.3.1 Tratamentos Fisicos — Quimicos

Os tratamentos fisico-quimicos (coagulacdo e floculagdo) apresentaram melhores
resultados quando comparados com os bioldgicos (GEORGIOU et al., 2002). Porém, uma
série de problemas pode ser identificada quando se faz a op¢ao desses tipos de tratamentos,
como produgdo de lodo residual significativa (MERIC et al., 2005), excesso de reagentes
quimicos e elevados custos para implanta¢do do sistema e manutencao.

De acordo com Franco (2010) alguns tratamentos fisico-quimicos também sio
responsaveis pela formagdo subprodutos altamente carcinogénicos, como ocorre no caso
do descoramento a partir de oxidagdo quimica com hipoclorito de sédio, o qual ¢
responsavel pela formagdo de aminas aromaticas.

O processo de coagulacdo/floculagdo/sedimentacdo possui aplicabilidade para
diversos tipos de efluentes industriais, mas na remocdo de corantes téxteis a eficiéncia ¢

baixa, sendo utilizados somente como pré-tratamento para outras técnicas.

3.3.2 Tratamentos Biologicos

A degradagdo biologica de poluentes organicos ocorre na presenca de comunidades
microbianas heterogéneas com predomindncia de bactérias. O tratamento bioldgico
apresenta algumas vantagens sobre as outras técnicas, como por exemplo, a capacidade de
mineralizacdo dos compostos organicos, transformando-os em CO; e H,O (tratamento
aerdbio) e em CO; e CH,4 (tratamento anaerdbio) (DUTTA et al., 2011).

Esse tipo de tratamento responde de maneira distintas para os varios tipos de
poluentes existentes, necessitando de um controle rigido para as condi¢des Otimas de
temperatura, pH e nutrientes, além de ocupar grandes areas.

A dificuldade em se obter resultados significativos nos processos biologicos de
tratamento para efluentes coloridos decorre do fato dos corantes serem resistentes aos
métodos de tratamento convencionais (SHU et al., 2005), devido a sua complexidade
estrutural.

Os azo-corantes s3o pouco biodegradaveis em condi¢des aerdbias, e quando
submetido a degradagdo anaerdbica, a possibilidade de degradacdo de corantes reativos que
contenham o grupo azo ¢ maior, porém este processo leva a formag¢do de aminas

intermediarias, as quais sdo altamente carcinogénicas (CHEN et al., 2007).



3.3.3 Processos Oxidativos Avancados (POA)

Iniciaram-se em 1972 os processos oxidativos avanc¢ados, quando Fujishima e
Honda relataram a degradag@o fotocatalitica utilizando eletrodos de TiO, (BESSA et al.,
2001). Em 1998, foi langado no EUA o Handbook of Advanced Oxidation Processes
(TEIXEIRA et al., 2004), acelerando ainda mais a disseminacdo da importancia destes
processos.

Os processos oxidativos avangados podem ser classificados como homogéneo e
heterogéneo. Além disso, a formacdo de OH" pode ocorrer tanto na presenga quanto na
auséncia da radiagdo Ultra Violeta, dependendo do processo empregado.

Esse tratamento utiliza-se de reagdes de degradag¢do, com formagdo de espécies
oxidantes transitorias, principalmente hidroxilas, para transformar a grande maioria dos
contaminantes organicos em didéxido de carbono, 4gua e anions inorganicos.

Nos sistemas homogéneos a degradagdo do poluente organico pode ser efetuada por
dois mecanismos distintos:

a) Fotocatélise direta com ultravioleta, onde a luz ¢ a fonte que ocasiona a degradacdo do
poluente;

b) Geragdo de radical hidroxila devido a presen¢a de oxidantes fortes (peroxido de
hidrogénio e ozo6nio combinados ou n3o com irradiacdo), oxidagdo eletroquimica,
radidlise, feixe de elétrons, ultra-som e plasma.

Em sistemas heterogéneos a degradacdo do poluente ¢ feita sob presenga de
catalisadores condutores, semi-condutores ou ndo-condutores (TEIXEIRA et al, 2004;

IGNACHEWSKI, 2009).

3.3.4 Adsorcao

A adsor¢do ¢ um fenomeno fisico-quimico de acumula¢do de uma substancia em
uma interface, onde o componente de uma fase gasosa ou liquida (adsorvato) ¢ transferido
para uma fase solida (adsorvente) (PIETROBELLI, 2002).

Esta técnica se encontra na aplicag@o industrial, pois associa baixo custo e elevadas
taxas de remocdo (CUNICO et al., 2009) podendo ser destacada como uma técnica
superior em relagcdo as outras que visam o reuso de agua em termos de custo, simplicidade
de construcdo do sistema, facilidade de operagdo e possibilidade de uso para remocgdo de

substancias toxicas (CARVALHO, 2010).



Existem dois tipos principais de adsor¢do: fisica e quimica. Na adsor¢do fisica
(fisiossor¢do) prevalecem forgas atrativas, as forgas de Van der Walls, onde as moléculas
se fixam na superficie do adsorvente, podendo formar varias camadas, sendo rapida e
reversivel. Ja na adsor¢@o quimica (quimiossor¢do), ocorrem interagdes quimicas, reagdes
entre a substancia adsorvida e a superficie adsorvente, com a formacdo de um composto
quimico de superficie ou um complexo de adsor¢do (VALENCIA, 2007).

Sendo a adsor¢do um fendmeno essencialmente de superficie, para que um
adsorvente apresente uma significativa capacidade de adsor¢do, deve apresentar uma
grande area superficial especifica, o que implica em uma estrutura altamente porosa, onde
o tamanho e a distribui¢do dos poros bem como a natureza da superficie solida sdo fatores
preponderantes.

Atualmente, os materiais que apresentam elevada capacidade de adsor¢do, sendo
amplamente utilizados para o tratamento de efluentes s@o o carvao ativado, a silica-gel e as
peneiras moleculares. Entretanto, a utilizacdo desses materiais ¢ bastante onerosa,
dificultando sua aplicagdo na industria. Nesse sentido, existe um crescente interesse pela
busca de materiais alternativos e de baixo custo, os quais possam vir a ser utilizados na
eliminacdo de corantes téxteis em substituicdo aos meios adsorvedores mais comuns
(DALLAGO et al., 2005). Como exemplo podem-se mencionar as argilas (VIEIRA et al.,
2005), bagago de cana (SILVA et al.,, 2008b), madeira e outros residuos celuldsicos
(DALLAGO et al., 2005) .

Dentre os materiais com grande potencial adsorvedor que possam vir a serem
utilizados em substitui¢do ao carvdo ativado encontra-se a lama vermelha. Um residuo
gerado em grande escala no processo de fabricagdo de aluminio, que quando ativado por
tratamento térmico ou quimico sofre aumento na area superficial especifica, apresentando
propriedades adsortivas que podem viabilizar sua aplicagdo na remocdo dos corantes

(WANG et al., 2005; SILVA FILHO et al., 2008; NOUROZI et al., 2010; JESUS, 2011).

3.4 Producao de Lama vermelha e seus problemas ambientais

O aluminio ¢é o terceiro metal mais produzido no mundo, perdendo apenas para o
ferro ¢ o cobre (MARTIRES, 2009). Suas propriedades sdo vantajosas para os
consumidores, pois apresenta baixa densidade relativa, alta resisténcia a oxidagdo,

facilidade de trabalho e alta reciclabilidade sem perda das propriedades fisico-quimicas.
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O minério utilizado para a obtencido do aluminio metdlico ¢ a bauxita, sendo esta
constituida por hidroxidos de aluminio e algumas impurezas (SOUZA SANTOS, 1989),
sendo necessario aproximadamente 4 toneladas de bauxita para a produgdo de 1 tonelada
de aluminio (CBA, 2012).

Segundo pesquisa de Martires (2009), as reservas mundiais de bauxita somam
aproximadamente 34 bilhdes de toneladas, que sdo capazes de atender a demanda atual e
ainda suportar um crescimento da produ¢do mundial. As reservas brasileiras de bauxita
somam 3,4 bilhdes de toneladas, o que corresponde a 10% das reservas mundiais, o que
coloca a reserva do Brasil como a terceira maior do mundo, atrds de Guiné (25%) e
Australia (23%). No Brasil 84% do conteudo dessas reservas € utilizado na metalurgia, na
produgdo de aluminio primario, sendo que na regido Amazonia encontram-se varias minas,
entre elas as das empresas Mineragdo Rio Norte (MRN), Companhia Vale, Alcoa e CBA,
abrangendo mais de 90% dessas reservas.

O refino da bauxita ¢ realizado em geral através do processo Bayer (Figura 1), que
tem como objetivo a produgdo de hidréxido de aluminio (AI(OH);) e alumina (Al,O3). O
Processo Bayer se utiliza da propriedade dos hidréxidos de aluminio, presentes na bauxita,
dissolverem-se em solugdo de hidréxido de sodio (NaOH).

Neste processo, ocorre a etapa de digestdo, na qual a bauxita moida ¢ adicionada a
solugdo de NaOH sob determinadas condi¢des de pressdo e temperatura que variam de
acordo com as propriedades da bauxita. As espécies que contém aluminio s@o dissolvidas

formando um “licor verde”, sendo esta etapa representada pela Equacao 1.

AI(OH)3 + NaOH(aq) — NaAlO, @ag T 2 H,0O (Equacao 1)

Ainda na etapa de digestdo, ocorre também a adi¢do de CaO com o objetivo de

reduzir a quantidade de ions de carbonato e fosfato dissolvidos no meio.
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CaD — » l
resfri to
NaOH »
: lavagem
H,O clarificagdo diilaina

J—

aguecimento resfriamento lama
vermelha

aquecimento

precipitacdo

H.O

Figura 1: Diagrama simplificado do processo Bayer (Fonte: CONSTANTINO et.al., 2002).

Na etapa de clarificagdo ocorre a remocdo dos residuos de 6xido de ferro e outros
compostos, os quais dar@o origem a um residuo insolivel denominado lama vermelha (do
inglés: red mud). Em seguida, é feita a separagdo da fase sélida (residuos insoluveis) da
liquida através de filtragdo e espessamento pelo processo de decantagdo. O material
filtrado ¢ resfriado e vai para a etapa de precipitagcdo, sendo que nesta etapa ocorre a adi¢do
de cristais de hidroxido de aluminio para estimular a precipitagdo de AI(OH); (Equagéo 2).
O hidréxido de aluminio precipitado € calcinado e transformado em alumina (Al,O3)

(ANTUNES, 1998; ANTUNES et al., 2003).

2 NaA102 (aq) +4 HQO — 2A1(OH)3 + 2NaOH(aq) (Equag:éo 2)

A lama vermelha ¢ um residuo gerado em grandes proporg¢des pelas industrias de
aluminio. Este residuo ¢ tratado de maneira que se possa recuperar certa quantidade de
NaOH, e entdo disposto em locais adequados denominados lagoas de disposi¢do. As
lagoas de disposi¢do sdo construidas com técnicas de elevado custo para que ndo haja a
ocorréncia de lixiviagdo de seus componentes € a consequente contaminagdo dos corpos
d’agua da superficie e das 4guas subterraneas (WANG et al., 2008).

A composicdo quimica da lama vermelha depende da natureza da bauxita.

Normalmente, a bauxita original contém ferro e titdnio sob a forma de 6xidos e a silica
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presentes na rocha matriz. Também permanece o aluminio que ndo foi extraido no
processo combinado com o sédio sob a forma de um silicato hidratado de aluminio e sddio
de natureza zeolitica (PEREIRA et al., 2007). Outra caracteristica bastante relevante da
lama vermelha € seu pH extremamente alcalino (10,0 a 12,5), fator que tem dificultado sua
aplicacdo industrial.

Nas ultimas décadas, diversos estudos vém sendo desenvolvidos no sentido de que
sua reutilizacdo venha a produzir diversos beneficios econdmicos e ambientais. Na
construgdo civil existem estudos utilizando a lama vermelha como insumo na producdo de
cimento (PAN et al., 2003; TSAKIRIDS et al., 2004; DESPLAND et al.,2010). Na
agricultura, por sua alcalinidade, pode ser utilizada na corre¢do de solos acidos além de
fornecer ferro para o solo e funcionar como auxiliar no aumento da reten¢do de fosforo
(HIND et al., 1999; WANG et al., 2008). Na industria quimica, sua a¢do catalisadora tem
varias aplicagdes: na remo¢do de enxofre presente no querosene, na degradacdo de
compostos organicos volateis e degradacdo de cloreto de polivinila, além de poder ser
utilizada como pigmentos de tintas anti-corrosivas (HIND et al., 1999; YANIK et al.,
2001; WANG et al., 2008). A lama vermelha com residuos adsorvidos em sua superficie
pode ser inertizada, tendo emprego na industria ceramica, na confecc¢do de tijolos, telhas,
isolantes, entre outros (HIND et al., 1999; SGLAVO et al., 2000). Ja na area ambiental,
tem grande potencial para ser usada na remediacdo de areas contaminadas e em tratamento
de efluentes liquidos (SNARS et al.,, 2009; PALMER et al., 2010). Devido a grande
concentracdo de ferro e aluminio, ela se apresenta também como um material coagulante
promissor para tratamento de efluentes liquidos (ORESCANIN et al., 2001; ORESCANIN
et al., 2002; ORESCANIN et al., 2006).

De acordo com Wang et al. (2008), a lama vermelha apresenta propriedades de
adsor¢do promissoras, constituindo-se em um adsorvedor de baixo custo que pode ser

empregado na industria para o tratamento de efluentes liquidos e gasosos.

3.5 Formas de ativacao da lama vermelha como meio adsorvedor

Atualmente o carvao ativado € o material com maior empregabilidade na remoc¢ao
de corantes pelo setor téxtil, mas esta sujeito a perdas durante o processo de recuperagdo
do adsorvente, tornando o seu uso ndo tdo vantajoso economicamente (OLIVEIRA et al.,
2002). Devido ao alto custo do carvdo ativado, pesquisas vém sendo direcionadas para o

uso de adsorventes alternativos de baixo custo (DALLAGO et al., 2005), e dentre os
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materiais com grande potencial adsorvedor que podem vir a ser utilizados em substitui¢do
ao carvao ativado encontra-se a lama vermelha.

O desenvolvimento de tecnologias de reutilizagdo da lama vermelha, tem se
mostrado uma alternativa para os problemas causados pela sua enorme produgdo. Ha
alguns estudos neste campo, onde normalmente ocorre a ativagio térmica e /ou quimica da
lama vermelha para seu posterior uso como adsorvedor de corantes téxteis (GUPTA et al,
2004; SILVA FILHO et al, 2007).

Tor et al. (2006) propuseram a remoc¢do do corante anidnico Vermelho Congo
usando lama vermelha ativada por tratamento quimico por acido cloridrico em
experimentos de adsor¢do, apresentando uma boa concordincia das isotermas com o
modelo de Langmuir. Outro autor que utilizou a ativacdo da lama vermelha por acido
cloridrico foi Norouzi et al. (2010). Nesse estudo foi apresentada a adsor¢do de um corante
anionico acid Blue 92, sendo que para esse estudo a adsor¢do também seguiu o modelo de
Langmuir.

Wang et al. (2005) estudou a lama vermelha tratada termicamente e tratada por
acido nitrico como adsorvente para a remogdo de azul de metileno de solugdo aquosa. As
isotermas de adsor¢do seguiram o modelo de Freundlich Redlich—Peterson.

Costa et al. (2009) teve como objetivo caracterizar a lama vermelha na sua forma
“in natura” ap6s ao pré-tratamento com solucdo de fundo de nitrato de calcio. Nesse
trabalho o autor avalia a capacidade de adsor¢do de cddmio (Cd) e chumbo (Pb).

Nos ultimos anos, pesquisas vém sendo desenvolvidas com o objetivo de
neutralizar a lama vermelha utilizando a 4gua do mar. Essa neutralizacdo ocorre com a
precipitagdo de hidrocalcita e compostos de magnésio, célcio, aluminio e minerais de
carbonatos (PALMER et al., 2009).

Fuhrman et al. (2004) estudaram a lama vermelha neutralizada com agua do mar
como adsorvente para a remocdo do Arsénio de solugdes aquosas. As isotermas de
adsor¢do foram feitas pelo ajuste de Langmuir e Freundlich, sendo que os dados de
adsorcdo se ajustaram melhor no modelo de Langmuir. Sendo assim n2o ha na literatura
nenhum estudo sobre adsor¢do da lama vermelha ativada por dgua do mar e nitrato de

calcio para corantes téxteis.
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3.6 Técnica de Caracterizacdo dos materiais

Ha intmeras técnicas e/ou métodos analiticos aplicados para caracterizacdo fisica,
quimica, mineralogica e microscopica dos materiais. Serdo citadas a seguir as técnicas mais

usuais e que foram aplicadas na realizagdo deste trabalho.

3.6.1 Ponto de Carga Zero (PCZ2)

O PCZ pode ser entendido como o valor de pH no qual a superficie tem carga
neutra, (GUILARDUCI et al., 2006), ou seja, as cargas positivas sdo iguais as cargas
negativas ou ha inexisténcia de ambas.

Quando uma superficie estd em contato com solugdes aquosas de pH abaixo do seu
ponto de carga zero, essa superficie adquire carga positiva devido a protonacdo dos grupos
basicos presentes na superficie sélida. Quando em contato com solu¢des de pH acima do
seu ponto de carga zero, a superficie adquire carga negativa devido a desprotonagdo desses
grupos (FERNANDES, 2008).

A determina¢do do ponto de carga zero ¢ importante para que a carga superficial
seja conhecida (SILVA, 2003) para saber qual ¢ o melhor pH para se ter a melhor

adsorcao.

3.6.2 Classes de Textura

A distribuicdo granulométrica das particulas sélidas, ou textura, de um material
representa as proporgdes relativas das fracdes argila, silte e areia presentes no mesmo,
diferenciando-se entre si pelo tamanho de suas particulas (granulometria)
(SCARAMUZZA, 2004). De acordo com a classifica¢do adotada no Brasil, proposta pelo
Departamento de Agricultura dos Estados Unidos (United States Departamento of
Agriculture - USDA), a frag@o correspondente a argila ¢ identificada como o conjunto de
particulas com didmetro equivalente menor que 0,002 mm; ja na fragdo correspondente a
silte, sdo contabilizadas as particulas com didmetro equivalente entre 0,002 e 0,05 mm e a
fragdo correspondente a areia € composta por particulas com diametro equivalente entre

0,05 ¢ 2,0 mm (Figura 2) (CORA et al., 2009).
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«— CASCALHO AREIA SILTE ARGILA —
Muito grc:ssa| Grossa | Média | Fina | Muito Fina
2,0 1.0 0,5 0,25 0,1 0,05 0,002 (mmy}

Figura 2: Diametro equivalente das particulas de argila, silte e areia (Fonte: CAMARGO,
et al., 2009)

E fundamental na anélise granulométrica a etapa de dispersio da amostra, sendo
esta realizada mediante o uso de uma combinagdo de processos quimicos e desagregacdo
mecanica. A dispersdo quimica pode ser realizada através de dois tipos de dispersantes:
hidroxido de s6dio ou hexametafosfato de sodio; j4 na dispersdo mecénica pode ser
realizada por agitacdo rapida, agitag¢@o lenta ou ultra-som (GEE apud RUIZ , 2005).

Para quantificar as fracdes do material, hd necessidade de separa-las previamente.
Dependendo do tamanho, utiliza-se o peneiramento, para as fracdes correspondentes a
areia grossa e areia fina, e a sedimentacdo, para as fragdes correspondentes a silte e argila,
onde pode-se optar pelo método da pipeta ou do densimetro.

As diferentes propor¢des de argila, silte e areia sdo agrupadas em classes texturais e
representadas no tridngulo de classificag@o textural (SANTOS et al., 2005) (Figura 3). A
partir dos dados de granulometria podem-se estabelecer outras relacdes como a relagdo
argila/silte, porcentagem de argila e de areia, além de auxiliar na andlise de outras relagdes

(PERDOMO, 2010).

Muito argilosa

Argilo-
gillosa

Franco-argilo-
siltosa

&0

Franco-siltosa

Siltosa

90 80 70 il 50 40 30 20 10
Areia (%)

Figura 3: Triangulo de classificacdo textural de solos (Fonte: CAMARGO et al.,
2009).
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3.6.3 Difracdo de Raios-X (DRX)

Em 1895 foram descobertos por Wilhelm Rontgen os Raios-X através de
experimentos, constatando que os Raios-X sdo ondas eletromagnéticas que possuem
comprimento de onda da ordem de 10'%a 10 m.

Em 1912, Max Von Laue propds que seria possivel utilizar uma rede cristalina para
causar uma difragdo tridimensional para os Raios-X, ou seja, um feixe de Raios-X poderia
ser espalhado pelos 4&tomos individuais de um cristal e assim as ondas espalhadas poderiam
causar interferéncias de modo analogo aos das ondas provenientes de uma rede de difrag@o.
Desta forma, € possivel obter informagdes sobre o material que causou tal difracao.

Entre as décadas de 20 e 30, a literatura foi inundada por andlises de estruturas
cristalinas determinadas por DRX. Todo mineralogista ou cristalografo da época tinha por
obrigacdo determinar a estrutura cristalina de algum composto, mineral ou metal (VIEIRA,
2008a).

A difratometria de Raios-X corresponde a uma das principais técnicas de
caracterizacdo microestrutural de materiais cristalinos, sendo adequada para caracterizagao
de argilominerais indicando assim a forma em que estes ocorrem na estrutura do material.
Além disso, apresenta simplicidade, rapidez e confiabilidade quanto a obtencdo dos
resultados. Isto ¢ possivel porque na maior parte dos soélidos (cristais), os dtomos se
ordenam em planos cristalinos separados entre si por distdncias da mesma ordem de
grandeza dos comprimentos de onda dos Raios-X (PICCOLI et al., 2006).

Quando os Raios-X incidem sobre um cristal em um determinado angulo, alguns
sdo espalhados pela camada de atomos da superficie enquanto os demais passam para as
proximas camadas, causando um efeito acumulativo de espalhamentos conhecido por
difragdo (KLEIN et al, 1999 Apud GONCALVES, 2008; SKOOG et al, 2002).

A DRX ¢ uma técnica muito poderosa e por isso é amplamente utilizada nas
ciéncias e na industria para caracterizar e analisar todos os tipos de materiais e em
diferentes estados fisicos, como: graos, cristais mono e/ou policristalino.

Por ser uma técnica muito utilizada, depois de feita a DRX, tem-se que comparar os
dados obtidos com um banco de dados onde existem fichas catalogadas de inimeras outras
difracdes ja feitas, e com isso, pode-se observar quais sdo os elementos predominantes e as

fases cristalograficas da amostra (VIEIRA, 2008a).
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3.6.4 Area especifica

A area especifica ¢ definida como a area superficial da particula por unidade de
massa, ou por unidade de volume. E um pardmetro crucial a ser determinado para os testes
de avaliacdo do desenvolvimento da estrutura porosa dos materiais sorventes. Um dos
métodos mais comuns de determinagdo da area especifica de um sélido se baseia na
determinagdo da quantidade necessdria de um adsorvato (normalmente um gas) para
formar uma monocamada sobre a superficie a ser medida (LOWELL et al, 1979 Apud
SILVA et al, 2008a).

Quando um solido ¢ exposto a um gas ou vapor em um sistema fechado a
temperatura constante, o sélido passa a adsorver o gas, ocorrendo assim um aumento da
massa do sélido e um decréscimo da pressdo do gas. Apds um determinado tempo, a massa
do solido e a pressdo do gas assumem um valor constante. A quantidade de gas adsorvida
pode ser calculada pela diminuicdo da pressdo por meio da aplicagdo das leis dos gases
adsorvida pelo solido (SILVA et al, 2008a).

A obtencdo da medida da area especifica ¢ baseada na andlise de isotermas de
adsorcdo-dessor¢do na temperatura de nitrogénio liquido e € geralmente obtida por dois
métodos classicos: BET (Brunauer, Emmett e Teller) ¢ o modelo de Langmuir. Outros
métodos também sdo empregados como, por exemplo, o BJH (Barrett, Joyner ¢ Halenda)
que permite o levantamento do tamanho médio e da distribuicdo de tamanho dos poros

com a area especifica (AGUIAR et al., 2002).

3.7 Espectrofotometro e a Lei de Beer

O espectrofotdmetro realiza a medida da quantidade de luz absorvida pela solugao,
e permite através da Lei de Beer obter a medida da concentracdo da solugdo. Este ¢ um
aparelho que faz passar um feixe de luz monocromatica através de uma solu¢do medindo a
quantidade de luz que foi absorvida por essa solucdo. Através de um prisma o aparelho
separa a luz em feixes com diferentes comprimentos de onda, podendo assim fazer passar
através da amostra um feixe de luz monocromatica de um unico comprimento de onda
(GORDON, 1995).

O aparelho permite saber que quantidade de luz ¢é absorvida a cada comprimento de

onda, registrando os dados de absorbancia, sendo que o conjunto das absorbancias aos
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varios comprimentos de onda para um composto chama-se espectro de absor¢do e varia de
substancia para substancia.

Ha dois Principios de absor¢do da luz:
1 - A absorcdo da luz € maior quanto mais concentrada for a solugdo por ela atravessada e
(Figura 4);
2 - A absorc¢ao da luz ¢ maior quanto maior for a distincia percorrida pelo feixe luminoso
através das amostras (Figura 5).

Devido a esses dois principios foi postulado a lei de beer- Lambert, que da a relagdo
entre a intensidade da luz incidindo na solug¢do (/y), e a intensidade da luz saindo da

solugdo (), com a concentracdo da solucdo (REED, et.al.,1998).

Figura 4: Relacdo entre a concentragdo de uma

solu¢do e a luz absorvida.

Figura 5: Relagdo entre a distancia percorrida pelo
feixe luminoso e a luz absorvida por uma solugdo

(SECA, 2011).

Esta lei relaciona a absorbancia (A) com a concentragdo (C) da espécie absorvente,

de acordo com a Equagdo 3:
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A=a.b.C (Equagdo 3)
Onde:
a= absortividade
b= comprimento do percurso optico (em cm).

C= concentragdo da espécie absorvente (g/L).

O comportamento de um sistema absorvente frente a Lei de Beer pode ser
verificado mediante a representacdo da absorbancia em funcdo da concentra¢do para um
valor fixo de percurso optico. A obediéncia do sistema a Lei de Beer ¢ denotada por uma
linha reta que passa pela origem, sendo que esta linearidade deixa de ocorrer a
concentragdes muito elevadas da substincia, podendo nesses casos diluir previamente a

amostra a medir (ADAIME et al., 2009).

3.8 Estudo de adsorcao de corantes

3.8.1 Influéncia do pH na adsorcao de corantes

Corantes téxteis reativos sdo mais facilmente adsorvidos em meio acido, pela
protonacdo dos grupos amino que se encontram cationizados, sendo este o seu principal
sitio de adsorgdo. A alcalinicidade provoca redugdo dos grupos NH;" (KIMURA et al.,
1999).

Dallago et al. (2005) constataram a influéncia do pH sobre o processo de adsor¢ao
de corantes téxteis usando como adsorvedor residuos solidos de curtume. Seus resultados
mostraram que a acidez do meio (pH) afeta o equilibrio quimico dos grupos i6nicos,
presentes tanto no adsorvente como no adsorvato, influenciando suas interagdes
eletrostaticas. Valores de pH menores que o PCZ, aumentam o carater catidnico do
adsorvedor, favorecendo a adsor¢do de corantes de carater anidonico. O deslocamento do
equilibrio quimico dos grupos carboxilicos favorece este processo, j4 a diminui¢do da
adsorcdio em meio alcalino ¢ justificada pela redugdo do numero de grupos NH;' no
adsorvente, diminuindo a interag@o entre esses grupos € os corantes.

Sauer (2002) avaliou a degradacdo fotocatalitica do corante reativo Safira,
constatando que quando o pH era proximo do ponto de carga zero, a adsor¢do e
fotodegradacdo ocorriam mais eficientemente. A descoloracdo do corante depende do pH e

se mostra mais eficiente em pH’s &cidos.
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3.8.2 Cinética da Reacdo

A cinética quimica ou cinética de reacdo estd relacionada com o estudo das
velocidades das reagdes quimicas até atingir o equilibrio. Este estudo inclui investigagdes
de como diferentes condi¢des experimentais podem influenciar na velocidade de uma
reacdo quimica e também informagdes de rendimento sobre o mecanismo de reacdo e
estados de transi¢cdo, assim como a constru¢do de modelos matematicos que possam
descrever as caracteristicas de uma reacdo quimica (ATKINS et al., 2001).

A cinética da adsor¢@o para um sistema liquido-solido é de extrema importancia em
processos de adsor¢do, pois determina a viabilidade da utilizacdo do material como
adsorvente (PAVAN, et al., 2004).

Podem ser utilizados varios modelos para expressar o0 mecanismo de sor¢do soluto
para um adsorvente. Estudos sobre a taxa de adsor¢cdo e os mecanismos de controle do
processo (como reagdo quimica, transferéncia de controle e massa de difusdo) criou- se
formulas matematicas que permitem representar este fenomeno (LAGERGREN, 1898;
HO, 1995). Assim, a equacdo de primeira ordem & geralmente representada por (HO, 2001;
HO, 2004) (Equagao 4):

dqy/dt =ki(qe - q¢) ( Equagdo 4)

onde qe, q: € k; sdo a quantidade de corante adsorvida no estado de equilibrio (mg/g), a
quantidade de corante adsorvida no tempo t (mg/g) e a taxa de constante de equilibrio da
cinética de primeira ordem (1/min), respectivamente. A forma linear do modelo cinético de

primeira ordem ¢é apresentado na Equacao 5:
log(qe - q¢) = log(qe) - (ki/2.303)t (Equacio 5)
Ja a equacgdo de segunda ordem ¢ expressa pela Equacdo 6 (HO et al., 1999; HO,
2004):

dqy/dt= ka(qe - q)° (Equagdo 6)

onde k; ¢ a constante de taxa de equilibrio do modelo cinético de segunda ordem (g/ mg

min). A forma linearizada da equagdo de segunda ordem ¢ apresentada na Equagdo 7:



21

t/qe = 1/koqe®t (1/qe)t (Equagdo 7)

3.8.3 Isotermas de adsorcao

O fenomeno de adsor¢do pode ser quantitativamente expresso por diagramas que
identificam o limite de saturacdo do adsorvente para cada substincia a ser removida do
sistema aquoso ou gasoso, normalmente designados de ‘“isotermas de adsor¢do”
(FRANCHI, 2004). As isotermas sdo importantes na avaliacdo da ocorréncia ou ndo de
afinidade entre o material adsorvente e o adsorvato, bem como na avaliagdo da capacidade
de compostos porosos em adsorver determinada molécula.

A constru¢do de isotermas de adsor¢do consiste em colocar a solugdo contendo o
componente a ser adsorvido em contato com o material poroso até que o meio atinja o
equilibrio, ou seja, até que ocorra a saturagdo do composto adsorvente.

As isotermas de adsor¢do s3o equacdes matematicas que descrevem a relagdo entre
a quantidade de um determinado soluto adsorvido pela interface e a sua quantidade
remanescente na solucdo de equilibrio (MOUTA et al., 2008), sendo as equagdes de
Langmuir, Freundlich e BET (Brunauer, Emmett e Teller) as mais utilizadas.

O processo de adsor¢do em funcdo da concentracdo pode ser descrito através de
dois dos modelos de adsor¢do: o modelo Langmuir e o modelo de Freundlich. O modelo
mais simples ¢ o de Langmuir, que supde que a superficie do s6lido ¢ composta por um
grande numero de sitios, e que cada sitio pode ser ocupado por uma molécula adsorvida.
Quando todos os sitios forem ocupados, o processo de adsor¢do atinge a saturagio,
ocorrendo a formacdo de uma monocamada de adsorbato. J& o modelo de Freundlich é
muito utilizado para a descri¢do da capacidade de acumulagdo de fluidos numa superficie
solida e descreve melhor o fendomeno de adsor¢do em superficies heterogéneas
(PETERNELE et al., 2006).

Dessa forma, sendo a adsor¢do um fendmeno essencialmente de superficie, para
que o material adsorvente tenha capacidade adsortiva significativa, este deve ter grande
area superficial especifica, ou seja, o material deve ser altamente poroso, € por afinidade
quimica ou por forcas de atragdes intermoleculares serem capazes de atrair € manter presas

a si moléculas presentes em um fluido liquido ou gasosos (VALENCIA, 2007).
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3.8.3.1 Linearizacao de Langmuir

Em 1918, Langmuir propds uma teoria que o fendmeno de adsor¢do ocorre em uma
monocamada na superficie do material adsorvente, que contém um niimero finito de sitios
idénticos de adsor¢do e ¢ capaz de reter o adsorbato até atingir sua saturagdo
(FERNANDES, 2006; SOARES, 2008). O modelo de Langmuir se baseia em algumas
premissas:
a) Moléculas de adsorvato de uma fase liquida ou gasosa estdo continuamente colidindo
com a superficie. Se o impacto ocorrer em um sitio de adsor¢@o livre entdo havera
formacdo de uma ligacdo. Se o impacto for com um sitio ocupado, entdo as moléculas
serdo refletidas de volta para a fase.
b) Uma vez adsorvida, a molécula estara localizada, ou seja, a entalpia de adsor¢do por
sitio permanece constante independentemente da cobertura.
¢) A superficie de adsor¢do é homogénea, isto €, a adsor¢do é constante ¢ independente da
extensdo da cobertura da superficie.
d) A adsorcdo ocorre em sitios especificos, sem interagdo com as moléculas do soluto, e a
adsor¢do se torna maxima quando uma camada monomolecular cobre totalmente a
superficie do adsorvente (MARTINS, 2006).

Esta forma de isoterma é a mais frequentemente utilizada e pode ser expressa como

pela Equagao 8.

( Equacao 8)

Onde,

g= quantidade adsorvida (mg/g);

gm= quantidade méaxima de adsor¢do (mg/g);
Kag¢s= constante de equilibrio de adsorg¢ao;

C.q= concentracdo de equilibrio (mg/L) (KIMURA et al., 2000).

Os parametros de adsorcdo, qm ¢ Kags, podem ser determinados transformando a
equagdo de Langmuir para a forma linear. A equacdo linearizada de Langmuir é expressa

na Equacdo 9.
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(Equacao 9)

A representacdo grafica de C.i/q em fungdo de Cq € uma reta com interse¢do
1/(Kags qm) € inclinag@o 1/ Kags. O pardmetro de equilibrio Ry, permite prever a forma da
isoterma de adsor¢do, indicando se a adsor¢do ¢ favoravel ou desfavoravel e pode ser

calculado pela Equagéo 10.

1
R = ———— (Equagio 10)
1+K3ads. Am

A Tabela 1 indica a relacdo entre o valor de RL e a possibilidade de adsor¢do. (PORPINO,
2009).

Tabela 1: Fator de Separacao e tipo de Isoterma.

Fator de Separacdo (Ry) Tipo de Isoterma
Ry>1 Desfavoravel
Ri=1 Linear
0<Rr<1 Favoravel
R.=0 Irreversivel

3.8.3.2 Linearizacao de Freundlich

O modelo de isoterma de Freundlich supde um niimero quase infinito de sitios de
adsorc¢do em relagdo ao numero de moléculas de soluto, sendo assim indica que a adsor¢ao
do soluto aumenta indefinidamente com o aumento da concentracdo (FERNANDES, 2006;
BONIOLO et al., 2010) admitindo adsor¢do em multicamadas (KALAVATHY et al.,
2005). A capacidade de adsorc¢do q. ¢ dada pela Equagdo 11.
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qe = KpC, L/n (Equagdo 11)

Em que:
Ky ¢ a constante de Freundlich (mg/g);
n ¢ um parametro empirico;
C. ¢ a concentragdo de equilibrio;
de € a quantidade de soluto adsorvido no equilibrio.
A constante de Freundlich (Kp) relaciona-se com a capacidade de adsorgdo, e a
constante n relaciona-se com a intensidade de adsorgao.
Valores de n na faixa 1<n<10 indicam adsor¢@o favoravel. Em sua representacdo

linear a Equag¢@o de Freundlich assume a forma da Equagéo 12.

(Equagao 12)

A equagdo de Freundlich sugere que a energia de adsor¢do decresce
logaritmicamente a medida que a superficie vai se tornando coberta pelo soluto. Os valores
de Ky e n podem ser obtidos pela intersec¢do e inclinagdo do grafico linear de log (qe)
versus log (C.). O pardmetro 1/n corresponde a inclinagdo e informa o grau de linearidade
da isoterma (FERNANDES, 2006; CUNICO et al, 2009), e o valor correspondente a log

(Kg) representa a intersec¢ao da reta.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Adsorvedores

4.1.1 Coleta das amostras de lama vermelha

A lama utilizada neste trabalho foi coletada na lagoa de disposi¢do de uma empresa
de beneficiamento de bauxita, localizada na cidade de Aluminio, no Estado de Sao Paulo.

A Figura 6 ilustra a area de disposi¢@o da lama vermelha da empresa de onde foram
retiradas as amostras para este estudo. A lama coletada na lagoa de disposi¢do apresenta

uma forma pastosa como apresentada na figura 7.

Figura 6: Foto da lagoa de disposi¢do de lama Figura 7: Lama vermelha pastosa.

vermelha.

4.1.2 Ativacdo quimica e térmica das amostras de lama vermelha

Para dar inicio a preparacdo dos adsorvedores, a lama vermelha coletada na lagoa
foi seca em estufa por 24 horas a uma temperatura de 100° C, no laboratério da NATEL
(Nucleo de Automacdo de Tecnologias Limpas) do Campus Experimental de Sorocaba. A
lama seca em estufa sera denominada nesse trabalho de lama vermelha “in natura”.

Apos a secagem da lama, esta foi ativada por processos quimicos e térmicos. As
dez amostras avaliadas neste trabalho sdo descritas de forma resumida na Tabela 2. E a
seguir, serd apresentado detalhadamente o processo de ativagcdo de cada uma das amostras

de lama vermelha.
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Tabela 2: Amostras de lama vermelha utilizada neste trabalho.

Amostras de Lama Vermelha

Lama vermelha “in natura” Sem queima
Agua do Mar Sem queima
Agua do Mar 400°C
Agua do Mar 500°C
Nitrato de Calcio Sem queima
Nitrato de Calcio 400°C
Nitrato de Calcio 500°C
Perdéxido de Hidrogénio Sem queima
Perdxido de Hidrogénio 400°C
Peroxido de Hidrogénio 500°C

4.1.2.1 Ativacado da lama vermelha por agua do mar

Para esta forma de ativagdo de lama vermelha, utilizou-se a lama na forma pastosa
(ndo seca). Para cada 1 mL de lama foi adicionado 6,4 mL de dgua do mar (coletada no
litoral paulista). Essa solugdo foi agitada em um agitador magnético por 1 hora (PALMER
et.al., 2009).

Apos agitagdo, a mistura lama e agua do mar foram filtradas com o auxilio de uma

bomba a vacuo (Figura 8) e, em seguida, colocado na estufa a 100°C para secagem.

Figura 8: Bomba a véacuo para a filtragem das lamas.
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4.1.2.2 Ativacao térmica da lama vermelha ativada por agua do mar

Para a ativagdo térmica da lama vermelha ativada por 4gua do mar utilizou-se uma
mufla (Quimis) a temperatura de 400 e 500°C, por um tempo de 3 horas, em atmosfera

ambiente.

4.1.2.3 Ativacdo da lama vermelha por Nitrato de Calcio

Para a ativacdo da lama vermelha por Nitrato de Calcio separou-se quatro amostras
com 100 g de lama vermelha “in natura”. Essas amostras foram misturadas a uma solugéo
de Ca(NOs), na concentragdo 0,IN, na propor¢do de 1:25 (g de lama vermelha/mL de
Ca(NOs3),). Os béqueres com essa mistura foram colocados na mesa agitadora por 2 horas
e, em seguida, permaneceram em repouso durante 1 hora para decantacido da lama ativada.
O sobrenadante foi retirado por meio de uma pequena mangueira ¢ a lama vermelha
restante foi lavada com 4gua destilada, repetindo-se o processo por mais uma vez. A lama

restante foi entdo seca em estufa a uma temperatura de 60 °C.

4.1.2.4 Ativacdo térmica da lama vermelha ativada por Nitrato de Calcio

Apds ativagdo da lama vermelha por nitrato de célcio, a mesma foi ativada
termicamente em mufla a temperatura de 400 e 500 °C, respectivamente, por um tempo de

3 horas em atmosfera ambiente.

4.1.2.5 Ativacado da lama vermelha por Peroxido de Hidrogénio

Para essa ativagdo, adicionou-se 10g de lama vermelha “in natura” a 20mL de
solugdo de perdxido de hidrogénio a uma concentragcdo de 20% (v/v). Essa mistura foi
deixada sob agita¢do durante 20 minutos em mesa agitadora.

Em seguida a lama foi filtrada com um auxilio de uma bomba, para retirada do
excesso de peroxido de hidrogénio e posteriormente colocado na estufa a 100 °C para

secagem.
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4.1.2.6 Ativacao térmica da lama vermelha ativada por Peroxido de

Hidrogénio

Apos ativagdo da lama vermelha por peroxido de hidrogénio, foi feita a ativagdo
térmica utilizando uma mufla a temperatura de 400 e 500°C respectivamente, por um

tempo de 3 horas em atmosfera ambiente.

4.2 Adsorvato

Neste trabalho, foi utilizado como adsorvato o corante Reativo Blue 19, cuja
estrutura quimica ¢ apresentada na Figura 9. Trata—se de um corante azo da classe reativa

que foi doado por uma empresa revendedora de corantes.

)\ SO,Na
{ | j\ SO.CH CH 0S0,Na
ALt e

‘~u|
Figura 9: Férmula estrutural do corante Reativo Blue 19.

Para a identificacdo do comprimento de onda de méaxima absorbancia desse corante,
foi obtido o seu espectro de absorbancia na faixa de comprimento de onda entre 340 a 840
nm. Utilizou-se para isso um espectrofotometro HACH e modelo DR/2800 e uma solugao

de corante de 100 mg/L.

4.3 Caracterizacao dos adsorvedores

Todas as amostras utilizadas, nesse trabalho, foi caracterizada através da
determinagdo do pH, condutividade elétrica, PCZ, difragdo de raio-x (DRX) e area
especifica. Foi determinada, também, a analise granulométrica para a lama vermelha “in

natura”. A seguir é apresentado em detalhe essas caracterizagoes.
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4.3.1 Determinacdo do pH e condutividade elétrica

Para a determinacdo do pH, foi adicionado 1 g das diferentes amostras de lama a
25 mL de agua destilada. Foi feita a leitura do pH das dispersdes, utilizando-se um
pHmetro de bancada (marca Qualxtron/ modelo QX 1500) devidamente calibrado com
solucdes tampdes com pH 4 e 7.

Ja para a determinagdo da condutividade elétrica, foi utilizada uma solugdo
preparada pela diluicdo de 3g das diferentes amostras de lama em 75 mL de 4gua destilada.
As medidas foram realizadas em um Condutivimetro (YSI &85 Oxygen,
Conductivity,Salinity, Temperature — Model: 85-10 FT). Este foi calibrado, utilizando-se
uma solugdo padrdo de KCI (1,0 mol/L) de condutividade conhecida, ou seja, 147 uS/cm a

25°C.

4.3.2 Ponto de Carga Zero (PCZ)

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

Os erlenmeyers, contendo essas solugdes, foram selados com papel aluminio e
agitados por 24 h. Apos o término da agitacdo foi medido o pH final, possibilitando a
constru¢do do grafico de pH final versus pH inicial. O PCZ ¢ definido como valor de pH

no qual a curva pH final versus pH inicial cruza com a reta pHfinal = pHinicial (ORFAO et

al.,2006).

4.3.3 Analise Granulométrica

Para a realizacdo da andlise granulométrica foi necessario fazer a desagregacdo das
particulas da lama vermelha “in natura” utilizando um dispersante quimico.

Para a preparacdo do dispersante quimico foram utilizados 4 g de hidroxido de
sodio e 10 g de hexametafosfato de sodio, sendo esta quantidade transferida para um baldo
volumétrico de 1000 mL, que foi entdo completado com agua destilada.

Em triplicata, 50 g da lama vemelha “in natura” foi adicionada a 250 mL do

dispersante quimico e levada a Mesa Agitadora por 17 horas, com rotacdo de 170 rpm.
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Uma solu¢do em branco também foi preparada, adicionando 250 mL do dispersante
quimico em uma proveta de 1000 mL completando seu volume com agua destilada.
Utilizando um densimetro (Humboldt Mfg CO — H - 4242), foi realizada a medida da
densidade da solu¢do em branco.

Apoés a agitacdo, a solucdo de lama vermelha “in natura” com dispersante foi
transferida para uma proveta de 1000 mL sendo o seu volume completado com agua
destilada. Para a homogeneizacdo, esta solugdo foi agitada na proveta por um émbolo
durante um minuto. Apds 35 s foi realizada a leitura da densidade dessa solugdo (1?
leitura), sendo repetida a leitura apds duas horas (2 leitura).

As fracdes granulométricas foram determinadas através da leitura da densidade da
solugdo em branco e das solugdes de interesse, e calculadas a partir das Equagdes 13,14 ¢
15 (SOUZA, 1994).

% argila = [(2? leitura — leitura do branco) / (50 x F)] x 100 (equacéo 13)
% silte = {[(1* leitura — leitura do branco) — (2 leitura — leitura do branco)] / (50 x F)} x
100 (equacao 14)
% areia = {[(50 x F) — (1? leitura — leitura do branco)] / (50 x F)} x 100 (equagdo 15) IB

O fator F corrige os resultados de granulometria, devido a umidade presente na
amostra de lama vermelha. Nesse experimento, este fator foi considerado como 1, o que

indica que ndo houve umidade nas amostras, uma vez que ja haviam sido secas na estufa.

4.3.4 Difracao de Raios-X (DRX)

A andlise por DRX das amostras ativadas por peréxido de hidrogénio sem queima,
a 400 e 500°C, e das amostras ativadas por nitrato de calcio, foram realizadas na School of
Chemical Engineering da University of Queensland (UQ) — Queensland- Australia. As
amostras, na forma de po, foram examinadas em um difratometro Rigaku Miniflex com
radiacao ki, do cobre operando a 40kV e 30mA, entre 20 = 2° a 90°.

Ja as amostras de lama vermelha “in natura”, ativada por nitrato de célcio a 400 e
500 °C e as amostras ativadas por agua do mar sem queima, a 400 e 500 °C, a analise por
DRX foram realizadas no Laboratério de Cristalografia do Departamento de Fisica
Aplicada do Instituto de Fisica da Universidade de Sdo Paulo. As amostras foram

espalhadas homogeneamente sobre uma lamina de vidro e analisadas no difratometro
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Rigaku Ultima+ PCDMAX, com tubo de cobre, tensdo 40 kV, corrente 30 mA, operando

entre entre 20 = 5° a 85°.

4.3.5 Area superficial especifica por adsorcdo de nitrogénio ( Brunauer-
Emmet-Teller — BET)

A determinag@o da é4rea superficial especifica das diferentes amostras de lama foi
obtida a partir da adsorc¢do fisica e dessorcdo de nitrogénio (N2) a baixa temperatura. Para
isso foi utilizado um porosimetro Micromeritics — ASAP 2020 V3, do Centro de
Caracteriza¢do e Desenvolvimento de Materiais da Universidade Federal de Sao Carlos.
Conhecendo-se a area que cada molécula de nitrogénio adsorvida ocupa e, utilizando-se o
modelo mateméatico B.E.T. (Brunauer-Emmett-Teller) de Brunauer et al (1938) foi possivel

calcular a area superficial especifica de cada amostra.

4.4 Estudo de adsorcao
4.4.1 Curva de Calibracao

No estudo de ador¢do se faz necessario determinar as concentragdes de corantes
antes e apos as adsorgdes. Para isso foi utilizado o espectrofotdmetro HACH/ modelo
DR/2800. Este equipamento realiza a medida da quantidade de luz absorvida pela solugao
de corante (absorbancia), e permite através da Lei de Beer (REED, et.al.,1998) obter a
medida da concentracdo da solugdo. Sendo assim é necessario toda vez que se utiliza o
equipamento, realizar a calibragdo do mesmo.

Para a construcdo da curva de calibracdo do equipamento (concentragdo versus
absorbancia), foram utilizadas seis concentra¢des conhecidas de corante ( 15, 20 ,25, 40,
50 e 100 mg/L), realizando assim as leituras da absorbancia para essas concentragdes. A
esses dados foi feito um ajuste de uma reta, (uma vez que a relagdo absorbancia ¢ linear a
concentracdo, de acordo com a Lei de Beer), que corresponde a curva de calibragdo. Todas
as amostras analisadas neste trabalho foram diluidas para serem lidas nessa faixa de

calibracdo aqui apresentada.
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4.4.2 Influéncia do pH

Como o pH tem grande influencia no processo de adsor¢do de corantes, neste
trabalho, realizou-se esse estudo, de tal modo que identificasse o melhor pH para a
realizagdo das adsorg¢des.

Para esse estudo, foi avaliada a adsor¢do do corante em lama vermelha “in natura”
no pH 2, 4, 6, 8 e 10. Para cada valor de pH, foi adicionado 0,2 g de lama vermelha “in
natura” a 50 mL de solug¢des de corantes nas concentragdes 500, 1000 e 3000 mg/L. Essas
solucdes foram mantidas em pH constante, em mesa agitadora a 250 rpm por 5 horas, de
modo que determinasse a concentracdo final para cada solug3o.

A partir dessas medidas, foi possivel calcular as porcentagens de adsorcdo (veja

item 4.4.6), e, assim, identificar o melhor pH para a realiza¢do do estudo de adsorcao.

4.4.3 Tempo de Equilibrio

Para a obtencdo das isotermas de adsor¢do € preciso que se conhega o tempo de
equilibrio desse processo. Assim, para determinar o tempo de equilibrio, foram preparadas
solucdes com quatro concentragdes iniciais (sendo cada um delas em triplicata) de corante:
500, 1000, 2000 e 3000 mg/L. Uma quantia de 50 mL de solucdo de corante foi adicionada
a 0,2 g de diferentes amostras de lama vermelha. Essas solu¢des foram mantidas em mesa
agitadora, em pH constante igual a 4, e foram realizadas as medidas de suas concentracdes
de tempo em tempo (15; 30; 45; 60 e 120 minutos ) até que o equilibrio fosse atingido.

Antes da realizacdo das medidas das concentragdes, todas as amostras foram
centrifugadas a uma rotagdo de 3500 rpm durante 20 minutos para que houvesse a

decantacdo da lama vermelha, para que esta ndo influenciasse na leitura da absorbancia.

4.4.4 Cinética da Reacdo

A partir dos dados obtidos da determinacdo do tempo de equilibrio, também foi
possivel realizar o estudo da cinética da reacdo. A quantidade de corante adsorvido no
residuo q (mg/g), foi calculada, através do balanco de massas descrito na Equagdo 16

(MALIK, 2004), e foi possivel construir os graficos de q (mg/g) em fun¢do do tempo.
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_Lei=en-v (Equagio 16)

Onde:

Ci = concentracao inicial da solu¢do de corante;

Cf= concentragdo em cada intervalo de tempo da solugdo de corante;

V = volume utilizado de solugéo corante;

M = massa de lama vermelha utilizada.

A partir dos graficos de q (mg/g) em funcdo do tempo, foi possivel realizar o ajuste

do modelo de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.
4.4.5 Isotermas de Adsorcao

Para a obten¢@o das isotermas de adsorcdo, foram preparadas solu¢des com quatro
concentragdes iniciais (sendo cada um delas em triplicata) de corante: 500, 1000, 2000 e
3000 mg/L. Uma quantia de 50 mL de solugdo de corante foi adicionada a 0,2 g das
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, sendo que a cada 15 minutos era
feito o ajuste do pH.

Apds a agitacdo, as solugdes foram transferidas dos erlenmeyers para os tubos de
ensaios, que foram colocados na centrifuga a uma rotacdo de 3500 rpm durante 20
minutos, para que houvesse a decantagdo da lama vermelha. Em seguida, foi determinada a
concentrac¢do final de equilibrio por meio de um espectrofotdmetro previamente calibrado.
A quantidade de corante adsorvido no residuo na condi¢do de equilibrio qe (mg/g), foi

calculada através da Equagdo 17.

(Ci-Ge)=V
gq=—"

™ (Equagao 17)
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Onde:

Ci = concentracao inicial da solu¢do de corante;

Ce = concentragdo equilibrio da solugdo de corante;
V = volume utilizado de solugdo corante;

M = massa de lama vermelha utilizada.

4.4.6 Porcentagem de Adsorcao
Para uma melhor visualizagdo dos estudos de adsor¢des das lamas ativadas, foi

realizado o céalculo da porcentagem de adsor¢do pela Equacdo 18. Esta foi realizada, a

partir dos dados obtidos ap6s o tempo de equilibrio entre o adsorvato e o adsorvente.

(Equacao 18)

Onde: Ci
Ci: concentragdo inicial

Ce: concentragdo de equilibrio

4.4.7 Adsorcao em carvao ativado

Com a finalidade de compara¢do dos adsorvedores, foi realizado o estudo de
adsorc¢do do carvao ativado (Carbotrat — ap carvdo antracito). Para isso, foram preparadas
solugdes com quatro concentragdes iniciais de corante: 500, 1000, 2000 e 3000 mg/L. Uma
quantia de 50 mL de solucdo de corante foi adicionada a 0,2 g de carvao ativado, sempre
em pH 4 ( 0o mesmo valor utilizado para o estudo com a lama vermelha).

As amostras permaneceram em mesa agitadora a 250 rpm, por 60 minutos, sendo
que a cada 15 minutos era feito o ajuste do pH. Apos a agitacdo, as solugdes foram
colocadas na centrifuga para que houvesse a decantagdo do carvdo ativado para,
posteriormente, fazer a medida da concentracdo para cada amostra de solugéo.

Apos a agitagdo, foram realizadas as medidas das concentragdes e obteve-se, assim,

o calculo da porcentagem de adsor¢do para o carvio ativado.
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4.4.8 Adsorcao nas fracoes granulométricas da lama vermelha "in

natura”

Com o objetivo de identificar a fracdo da lama vermelha “in natura” que tem um
maior poder de adsor¢do foi realizada a adsor¢do na fragdo argila + silte.

Foram preparadas solugdes com quatro concentragdes iniciais de corante: 500,
1000, 2000 e 3000 mg/L, sendo que uma quantia de 50 mL de solu¢do de corante foi
adicionada a 0,2 g da fragdo argila + silte, sempre em pH 4. Em mesa agitadora a 250 rpm,
essas amostras permaneceram por 60 minutos, sendo que a cada 15 minutos era feito o
ajuste do pH.

Apds a agitacdo foram realizadas as medidas das concentragdes para cada amostra

das frag¢des da lama.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Adsorvato

Utilizando-se um espectrofotdmetro com diferentes faixas de comprimento de onda
(), foi obtido o seu espectro de absorbancia como pode ser verificado na Figura 10. A
partir desse espectro, pode-se observar que a maior absorbancia ocorreu em A de 590 nm.
Para todos os ensaios de adsor¢do do corante Reativo Blue 19 foi sempre utilizado esse

comprimento de onda.
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Figura 10: Espectro de absor¢do do corante Reativo Blue 19.

5.2 Caracterizacao dos adsorvedores

5.2.1 Determinacao do pH e condutividade elétrica

Os resultados da medi¢ao de pH e condutividade elétrica obtidos estdo presentes na

Tabela 3.
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Tabela 3: Medidas de pH e condutividade elétrica.

Amostras de Lama Ativada Caracterizagdo
Condutividade
Tratamento Quimico Tratamento Térmico | pH (£ 0,02)  Elétrica (uS/cm)

(x10)

Lama vermelha “in natura” Sem queima 10,25 3700
Agua do Mar Sem queima 9,78 1431

Agua do Mar 400 °C 10,95 1448

Agua do Mar 500 °C 10,22 1286
Nitrato de Célcio Sem queima 9,43 802
Nitrato de Calcio 400 °C 10,87 691
Nitrato de Calcio 500 °C 10,53 614
Perdéxido de Hidrogénio Sem queima 10,59 411
Perdéxido de Hidrogénio 400 °C 10,14 473
Perdéxido de Hidrogénio 500 °C 9,88 641

Os resultados indicam que a lama vermelha “in natura” possui um pH alcalino de
(10,25 + 0,02), caracteristica adquirida devido a adi¢do de NaOH durante o processo Bayer
e alta condutividade elétrica (3700 uS/cm). Apds as ativagdes por Agua do mar, Nitrato de
Célcio e Peréxido de Hidrogénio observa-se uma redugdo nos valores de condutividade
elétrica, porém ndo ha uma alterag@o significativa nos valores de pH, indicando que essas
formas de ativacdes ndo neutraliza a lama vermelha “in natura”. Pode-se dizer que o pH
meédio de todas as amostras € de 10,26 + 0,02.

Pelos valores de condutividade elétrica, pode-se dizer que as diferentes ativagdes
diminuem a quantidade de cargas presentes na lama, porém a carga H' ndo se altera, pelo

fato do pH se manter praticamente constante.

5.2.2 Ponto de Carga Zero (PCZ)

Os valores de PCZ foi obtido através da interseccdo da curva pH final versus pH

inicial e a reta pHfinal = pH inicial, como pode ser observado na Figura 11.
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Figura 11: Curva de pH final versus pH inicial para a mostra da lama vermelha “in

natura’.

A Tabela 4 apresenta as medidas de PCZ das amostras de lama vermelha tratadas

quimicamente e termicamente obtidas neste trabalho.

Tabela 4: Medidas de PCZ.

Lama Ativada

PCZ (#0,1)

Lama vermelha "in natura"
Agua do Mar
Agua do Mar - 400°C
Agua do Mar - 500°C
Nitrato de Célcio
Nitrato de Célcio - 400°C
Nitrato de Célcio - 500°C
Peroxido de Hidrogénio
Peroxido de Hidrogénio - 400°C
Peroxido de Hidrogénio - 500°C

82
8,9
9,2
9,0
8,3
8,3
8,4
8,2
8,2
8,1

Pode-se perceber que o valor de PCZ para a lama ativada por dgua do mar ¢

superior aos demais valores apresentados na tabela. Nota-se, também, que a queima da

lama ativada por perdxido de hidrogénio a 500 °C ocorre uma diminui¢ao do valor de PCZ

em relacdo as demais lamas ativadas. Para as demais formas de ativacdo da lama, observa-
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se que os valores de PCZ tém uma elevacdo pouco significativa em relacdo ao valor de

PCZ da lama vermelha “in natura”.

Pelos valores obtidos para o PCZ, nota-se que para todas as ativacdes da lama, o
valor de PCZ foi em média de 8,5 &+ 0,4. Esse resultado indica que para adsorver o corante

anidnico, a solucdo corante e lama tém de estar com pH abaixo do valor do PCZ, caso

contrario nao ha adsorcao.

5.2.3 Analise granulométrica

A partir das Equagdes 13, 14 e 15, pode-se calcular as fracdes granulométricas da

lama vermelha “in natura” como pode ser observado na Figura 12.

50

40

30

20

% (em massa)

T T T T
Argila Silte Areia

Figura 12: Frag¢des granulométricas da lama vermelha “in natura”.

Estes resultados mostram que 50% da lama vermelha sdo constituidas por argila e
30% constituida por silte e, em menor parcela, se encontra a areia com apenas 20%.

Pelas porcentagens de argila, silte e areia, de acordo com o Guia para Classes de
Textura (SOUZA, 1994), a amostras de lama vermelha “in natura” pertence a classe de

textura “argilosa”, como pode ser observado na Figura 13.

De acordo com o resultado, a maior parte das particulas constituintes da lama

vermelha apresenta dimensdes inferior a 0,002 mm.
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Figura 13: Guia para Classes de Textura (SOUZA, 1994).

5.2.4 Difracao de Raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X das diferentes ativacdes da lama vermelha, utilizadas

neste trabalho, s3o mostrados nas Figuras 14 a 16.



Agua do mar a 500 ¢C

b LA

Agua do mar a 400 «C

Agua do mar

MM Lpnebal bt

Intensidade Relativa

g
<
g
q

3
(e] o
. @©!
g =
3L 5 "
o3 @ 4 = _ama vermelha "in natura
o Q é o Rl © [0}
S gl T 5 7 3
B 8 9 g =k b © £
! Q, =i [0
=}
i W
M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1
0 10 20 30 40 50 60

20 Theta

Figura 14: Difratograma de raios-X da lama vermelha “in natura” e das lamas ativadas

quimicamente por agua do mar e termicamente.
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Figura 15: Difratograma de raios-X da lama vermelha “in natura” e das lamas ativadas

quimicamente por nitrato de calcio e termicamente.
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Figura 16: Difratograma de raios-X da lama vermelha “in natura” e das lamas ativadas

quimicamente por peroxido de hidrogénio e termicamente.
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Com relagdo a lama vermelha, pode-se classificar os minerais presentes nas
amostras em duas categorias: Em primeiro lugar, aqueles provenientes da propria bauxita,
tais como: a gibsita (Gib; (AI(OH)3)), hematita (Hem: (Fe,0Os3),), goethita (Goe:
(FeO (OH)), quartzo (Qua: SiO;) e uma leve presenca do argilomineral caulinita (Kao:
(Al§S1,0,-(OH)4) (HILDELBRANDO et al., 1999; MERCURY et al., 2001) . Em segundo
lugar, o difratograma revela a presenga de fases minerais formadas durante o processo
Bayer, sendo estas zeolitas de sddio, tais como a sodalita (Sod: NaAlSi4O,Cl), e a
cancrenita (Can) (HILDELBRANDO et al., 1999).

Nas fases mineraldgicas identificadas pelo DRX podem ser observadas a Goethita
e gibbsita, que sdo os principais componentes encontrados na lama vermelha “in natura” e
para as lamas ativadas quimicamente. No entanto, para as lamas ativadas quimicamente +
termicamente, os picos correspondentes a gibsita e a goethita ja ndo sdo observados, pois
com a queima, ocorre a conversdo dos hidréxidos em oxidos, transformando a gibsita e a
goethita em aluminas de transicdo e hematita (Fe,Os3), respectivamente (ANTUNES et al ,
2012).

Os demais minerais encontrados na lama vermelha “in natura” ndo sao alterados

pelo tratamento quimico e quimico + térmico.

5.2.5 Area superficial especifica por adsorcdo de nitrogénio (Brunauer-
Emmet-Teller — BET)

Os resultados de area superficial especifica para as diferentes amostras de lama sao
apresentados na Tabela 5.
Tabela 5: Medida de area superficial especifica para as diferentes formas de ativagdo da

lama vermelha.

Amostras de Lama Area Superficial (mz/g)
Lama vermelha "in natura" 15,44
Agua do Mar sem queima 22,58
Agua do Mar a 400 °C 55,45
Agua do Mar a 500 °C 45,38
Nitrato de Calcio sem queima 19,24
Nitrato de Calcio a 400 °C 44,34
Nitrato de Calcio a 500 °C 39,91
Peréxido de Hidrogénio sem queima 21,59
Peroxido de Hidrogénio a 400 °C 57,77

Peroxido de Hidrogénio a 500 °C 45,62
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Percebe-se pelos resultados da Tabela 5 que as lamas ativadas sem queima
apresentam valores de area superficial especifica muito parecida. Em relacdo a lama
vermelha “in natura”, nota-se que ativagdo quimica ndo altera, significativamente, o valor
da area superficial especifica, portanto nota-se as queimas levam a um aumento da area
superficial especifica, o que é coerente com o que pode ser observado no DRX, onde os
hidréxidos com as queimas se transformam em O6xidos. Em geral, a queima leva a
formacdo de alumina de transi¢do, que apresentam darea especifica maior que o do
hidréxido de aluminio (WEFERS et al., 1987). Os resultados mostram que a queima a 400
°C provoca a producdo de um material com maior area superficial especifica, sendo que o
maior valor obtido foi para a amostra de lama vermelha ativada por peréxido de hidrogénio

a 400 °C, apresentando um valor de 57,76 m”/g.

5.3 Estudo de adsorcao

5.3.1 Influéncia do pH

Com a finalidade de identificar a condi¢do do melhor pH para a adsor¢do do
corante Reativo Blue 19 em lama vermelha “in natura”, foi realizado o ensaio de adsor¢ao

e apresentado a porcentagem de adsor¢do na Figura 17.

Porcentagem de adsorgao (%)

500 1000 3000
Concentragao inicial (mg/L)

Figura 17: Porcentagem de adsor¢do do corante Reativo Blue 19 em lama vermelha

“in natura” para varios pHs.
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Ao longo dos ensaios, foi constatado a total dependéncia do pH do meio para que
haja uma adsor¢do de corante mais eficaz. Observou-se, que para todas as concentragdes, o
pH 4 foi o que se mostrou mais eficaz na adsor¢do deste corante em especifico, utilizando-

se, assim, este valor de pH para todos os ensaios desse trabalho.

5.3.2 Tempo de Equilibrio

Com os ensaios para a obtencdo do tempo de equilibrio, construiram-se os graficos
Concentracdo versus Tempo, para as diferentes formas de ativagdo e diferentes

concentragdes iniciais de corante, como pode ser verificado nas Figuras 18 a 21.
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Figura 18: Tempo de equilibrio para a concentragao inicial de corante de 500 mg/L.
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Figura 19: Tempo de equilibrio para a concentragdo inicial de corante de 1000 mg/L.
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Figura 20: Tempo de equilibrio para a concentragdo inicial de corante de 2000 mg/L.
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Figura 21: Tempo de equilibrio para a concentragdo inicial de corante de 3000 mg/L.
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Como se pode verificar nas Figuras 18 a 21, cada concentra¢do de corante obtém

estabilidade por volta de 60 minutos.

Nesse tempo a adsorcdo se estabiliza

independentemente da ativagdo da lama, sendo este o tempo de equilibrio considerado para

a obtencdo das isotermas de adsor¢éo.

5.3.3 Cinética da Reacao

A partir das curvas do tempo de equilibrio, foi possivel calcular a quantidade de

corante adsorvida no residuo em fun¢do do tempo, q (mg/g) segundo a Equacdo 16, ¢

através destes resultados, pode-se fazer o estudo da cinética de reacdo para todas as formas

de ativagdo. As Figuras 22 e 23 apresentam os resultados da aplicacdo dos modelos

cinéticos de pseudo- primeira-ordem e pseudo-segunda ordem (Equacdo 5 e 7 ), para a

lama vermelha “in natura”. Os graficos dos modelos cinéticos para as outras amostras

encontram-se no anexo 1.
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Figura 22: Pseudo-primeira ordem para lama vermelha “in natura”.
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Figura 23: Pseudo-segunda ordem para lama vermelha “in natura”.

Os parametros obtidos para os ajustes dos modelos pseudo-primeira ordem e

pseudo-segunda ordem para amostra lama vermelha “in natura” s3o apresentados na

Tabela 6.
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abela 6: Cinética de primeira e segunda ordem: Lama vermelha “in natura”.
Tabela 6: Cinética de p gunda ord L lha tura”

Cinética da Reacdo: Lama vermelha "in natura'

1“Ordem 2°Ordem
Concentragdo (mg/L)
kI qe(axp) q. (calculado) RI k2 qe(exp) qe (calculado) RZ
500 0,0700 101,29 90,66  0,9382 0,0013 101,29 111,11 0,9985
1000 0,1050 148,46 190,55 0,9275 0,0017 148,46 153,85 0,9966
2000 0,1152 175,42 75,30 0,8370 0,0008 175,42 200,00 0,9640
3000 0,1020 164,93 35,65 0,6000 0,0007 164,93 208,33 0,6463

Os resultados do estudo da cinética de adsor¢do, apresentada na Tabela 6, mostram
que os dados experimentais se ajustam melhor ao modelo de pseudo segunda-ordem, uma
vez que para todos os valores de concentragdes iniciais, o valor de R, (coeficiente de
determinagfo) é maior que os valores de R;. Nota-se, também, que o q. calculado apresenta
um valor mais préximo ao valor experimental em comparag@o com os valores obtidos pelo
modelo pseudo- primeira-ordem.

As Tabelas de 7 a 9 apresentam os pardmetros obtidos para os ajustes dos modelos
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem para as amostras de lama vermelha

ativada por 4gua do mar e suas queimas.

Tabela 7: Cinética de primeira e segunda ordem: Lama vermelha ativada por Agua do Mar.

Cinética da Reacdo: Lama vermelha ativada por dgua do mar

- (/L) 1°Ordem 2°Ordem
oncentracgdo (m
& kI qe(exp) q. (calculado) RI kZ qe(exp) q. (calculado) RZ
500 0,0755 118,48 109,12 0,9965 0,0012 118,48 129,87 0,9996
1000 0,0576 146,64 115,00 0,9437 0,0007 146,64 166,67 0,9991
2000 0,0765 255,60 194,72 0,9576 0,0014 255,60 263,16 0,9994

3000 0,0060 87,94 78,51  0,4561 0,0000 87,94 270,27 0,0622
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Tabela 8: Cinética de primeira e segunda ordem: Lama vermelha ativada por Agua do Mar

a 400 °C.

Cinética da Reagdo: Lama ativada por dgua do mar a 400°C

1“Ordem 2°Ordem
Concentragdo (mg/L)
kI qe(axp) q. (calculado) RI kZ qe(exp) qe (calculado) RZ
500 0,0933 126,95 69,23 00,8869 0,0061 126,95 129,87 1,000
1000 0,0428 133,32 144,44 0,9437 0,0002 133,32 192,31 0,972
2000 0,1165 210,27 289,20 0,9612 0,0005 210,27 238,10 0,994
3000 0,0129 93,46 125,08 0,1027 0,0003 93,46 14,75  0,0124

Tabela 9: Cinética de primeira e segunda ordem: Lama vermelha ativada por Agua do Mar

a 500 °C.

Cinética da Reacdo: Lama vermelha ativada por dgua do mar a 500°C.

3 1“Ordem 2°0Ordem
Concentragdo (mg/L) k; etexp) e (calculado) R, k; eexp)  Ye (calculado) R,
500 0,0871 124,92 116,63 0,9843 0,0019 124,92 131,58 0,9995
1000 0,0571 171,17 151,29 0,9762 0,0005 171,17 196,08 0,9990
2000 0,1156 284,42 273,72 0,9783 0,0015 284,42 294,12  0,9990
3000 0,0778 124,85 114,42 0,6525 0,0006 124,85 140,85 0,9529

De acordo com os resultados das Tabelas 7 a 9, a lama ativada por 4gua do mar
apresenta um melhor ajuste ao modelo de pseudo-segunda ordem, como pode ser
observado pelo valor do R; e da comparacdo do valor experimental e calculado de ge.

As tabelas de 10 a 12 apresentam os parametros obtidos para os ajustes dos
modelos pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, para as amostras de lama

vermelha ativada por nitrato de célcio e suas queimas.

Tabela 10: Cinética de primeira e segunda ordem: Lama vermelha ativada por

Nitrato de Calcio.

Cinética da Reacdo: Lama ativada por Nitrato de Cdlcio

5 1 Ordem 2°Ordem
Concentragdo (mg/L) k; Geexp) Qe (calcutady R k; Getexp) Yo (caleutado) Rz
500 0,097 183,31 131,34 0,9102 0,0017 183,31 192,31 0,9995
1000 0,0654 248,92 265,77 0,9778 0,0003 248,92 294,12 0,9990
2000 0,0705 268,92 274,54 00,9963 0,0004 268,92 294,12 0,9968
3000 0,1018 528,20 114,76 0,4194 0,0004 528,20 526,32 0,9789
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Tabela 11: Cinética de primeira e segunda ordem: Lama vermelha ativada por Nitrato de

Calcio a 400 °C.

Cinética da Reacdo: Lama ativada por Nitrato de Cdlcio a 400°C

1“Ordem 2°Ordem
Concentragdo (mg/L)
k 1 q e(exp) q. (calculado) R 1 kZ q e(exp) qe (calculado) RZ
500 0,128 126,86 76,86 0,955 0,0141 126,86 128,21 1,0000
1000 0,0626 137,78 87,68 0,8647 0,0012 137,78 151,52  0,9993
2000 0,1101 246,13 47,18 0,600 0,0007 246,13 270,27 0,9084
3000 0,0500 190,67 143,19 0,6282 0,0095 190,67 166,67 0,9550

Tabela 12: Cinética de primeira e segunda ordem: Lama vermelha ativada por Nitrato de

Calcio a 500 °C.

Cinética da Reacdo: Lama ativada por Nitrato de Cadlcio a 500°C

1° Ordem 2° Ordem
Concentragdo (mg/L) k; Qeexp) _ Ye (calcutado) R k; Qeexp) _ Ye (calcutado) R
500 0,1423 128,22 61,92 0,9251 0,0217 12822 128,21 11,0000
1000 0,0592 219,68 142,86 0,8642 0,0008 219,68 238,10 0,9991
2000 0,0564 363,15 253,86 0,8964 0,0004 363,15 400,00 0,9994
3000 0,0523 239,95 289,60 0,9623 0,0000 239,95 400,00 09145

Novamente, os resultados das Tabelas de 10 a 12 demonstram que o melhor ajuste
da cinética de reacdo ¢ apresentado pelo modelo de pseudo-segunda ordem.

A seguir, nas Tabelas 13 a 15 serd apresentado os parametros obtidos para os
ajustes dos modelos pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem para as amostras de

lama vermelha ativada por peréxido de hidrogénio e suas queimas.

Tabela 13: Cinética de primeira e segunda ordem: Lama vermelha ativada por Peroxido de

Hidrogénio.

Cinética da Reagdo: Lama ativada por Peroxido de Hidrogénio

_ 1“Ordem 2°Ordem
Concentragdo (mg/L) k; Getexp) Qe (calcutady R k; Geexp) Qe (calcutady K2
500 0,0903 107,71 118,14 0,9946 0,0011 107,71 119,05 0,9979
1000 0,0491 121,56 71,40 0,7353 0,0011 121,56 135,14 0,9965
2000 0,0210 60,07 40,81 0,3279 0,0005 60,07 72,99  0,8277
3000 0,0032 51,26 18,50  0,0034 0,000 51,26 153,85 10,0132
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Tabela 14: Cinética de primeira e segunda ordem: Lama vermelha ativada por Peroxido de

Hidrogénio a 400 °C.

Cinética da Reacdo: Lama ativada por Peroxido de Hidrogénio a 400°C

1“Ordem 2°Ordem
Concentragdo (mg/L)
kI qe(axp) q. (calculado) RI kZ qe(exp) qe (calculado) RZ
500 0,0928 124,72 99,17 0,9779 0,0029 124,72 129,87 0,9999
1000 0,0707 154,26 109,17 0,9339 0,0015 154,26 163,93 0,9997
2000 0,0930 275,70 175,71 0,9301 0,0023 275,7 277,78 1,0000
3000 0,0348 193,14 153,89 0,6869 0,0000 193,14 153,85 10,9746

Tabela 15: Cinética de primeira e segunda ordem: Lama vermelha ativada por Peroxido de

Hidrogénio a 500 °C.

Cinética da Reagdo: Lama ativada por Peroxido de Hidrogénio a 500°C

3 1 Ordem 2°Ordem
Concentragdo (mg/L) k; etexp)  Ye (calculado) R, k; Getexp)  Ye (calculado) R,
500 0,0656 115,89 129,93 0,9441 0,0005 115,89 138,89 0,9965
1000 0,0629 114,68 115,24 0,9999 0,0004 114,68 142,86 0,9979
2000 0,1009 205,85 167,65 0,9806 0,0012 205,85 29,94 0,8666
3000 0,0060 55,46 16,19  0,0035 0,0003 55,46 90,91  0,6925

De acordo com os resultados apresentados nas Tabelas 13 a 15, a lama ativada por
peroxido de hidrogénio, apresenta um melhor ajuste ao modelo de pseudo-segunda-ordem
como pode ser observado pelo valor do R, e da comparacdo do valor experimental e
calculado de ge.

Para todas as amostras, observou-se que os coeficientes de determinacdo (R;) para
o modelo de pseudo-segunda ordem ¢ maior que os coeficientes de determinagdo (R;) do
modelo de pseudo-primeira ordem. E outro fato observado é que para todas as amostras, 0s
valores de ge do modelo de pseudo-segunda ordem aproximam-se dos valores dos dados
experimentais (qe oxp). Sendo assim, a cinética de adsor¢do do corante Reativo Blue 19

para as diferentes ativagdes da lama vermelha obedece ao modelo pseudo-segunda ordem.



5.3.4 Isotermas de adsorcao

54

O fenomeno da adsor¢do foi avaliado, quantitativamente, através da construcdo de

isotermas de adsor¢do. A Figura 24 apresenta a isoterma de adsor¢@o da lama vermelha “in

natura’.
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Figura 24: Isoterma da lama vermelha “in natura”.

A partir dos resultados das isotermas, foi feito o estudo da adsor¢ao utilizando-se a

forma linearizada de Langmuir e Freundlich para todas as amostras de lama ativada. Nas

Figuras 25 e 26 sdo apresentadas a linearizacdo de Langmuir e Freundlich para a lama

vermelha “in natura”, sendo as demais apresentadas no anexo 2.
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Figura 25: Isoterma de Langmuir linearizada — Lama vermelha “in natura”.
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Figura 26: Isoterma de Freundlich linearizada — Lama vermelha “in natura”.

Os parametros dos ajustes do modelo de Langmuir e de Freundlich, obtido na forma

linearizada, para todas as amostras de lama vermelha, sdo apresentados na Tabela 16.
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Tabela 16: Parametros do modelo de Langmuir e Freundlich.

Isotermas
Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich
R®  qm(mgg) K. R n Ky

Lama Vermelha

» 0,9947 357,14  0,0114 0,7578 3,7965 52,2036
in natura

Lama ativada por

. 0,9654 2439 0,0025 0,8422 4,4385 42,063
agua do mar

Lama ativada por
agua do mar a 0,9004 416,67 0,0024 0,7549 4,6773 59,8136
400°C
Lama ativada por
dgua do mar a 0,9708 370,37 0,0045 09477 4,6125 60,8275
500°C

Lama ativada por
nitrato de calcio

0,9204 172,41 0,0066 0,438 7,4074 78,0549

Lama ativada por
nitrato de calcio a | 0,9227 434,78 0,0034 0,9387 3,7793 47,2607
400°C

Lama ativada por
nitrato de calcio | 0,9112 476,19 0,0026 0,8908 3,5436 42,7366
500°C

Lama ativada por
peroxido de 0,98 384,62 0,0027 0,9834 2,9543 9,625
hidrogénio

Lama ativada por
peréxido de 0,9434 357,14 0,003  0,7856 5,3735 66,1759
hidrogénio a 400 °C

Lama ativada por
peroxido de 0,8955 454,54 0,0021 0,9058 3,1192 30,2413
hidrogénio a 500 °C

Para a adsor¢do do corante Reativo Blue 19, em lama vermelha “in natura”,
percebe-se que o R? do modelo de Langmuir ¢ maior que o R* do modelo de Freundlich, o
que justifica o melhor ajuste dos dados ao modelo de adsor¢ao de Langmuir.

Para todas as formas de ativagdo por agua do mar, verifica-se que o modelo de
Langmuir ¢ o mais adequado, como mostra o valor de R%.

A ativagdo por nitrato de calcio foi melhor descrita pelo modelo de Langmuir,
porém com a queima, observa-se que as duas formas de ativacdo obedecem ao modelo de
Langmuir e ao modelo de Freundlich, podendo ser observado pelo valor do R?, nos dois

modelos.
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As lamas ativadas por peroxido de hidrogénio e por peroxido de hidrogénio a 500
°C obedecem ao modelo de Langmuir e ao modelo de Freundlich. J4, a lama ativada por
perdxido de hidrogénio a 400 ° C foi melhor descrita pelo modelo de Langmuir.

Pela Tabela 16, nota-se que todas as amostras podem ser descritas pelo modelo de
Langmuir, e isto demonstra que a adsor¢do em lama vermelha e nas suas diferentes formas
de ativagdo ocorre em uma unica camada.

As Figuras 27 a 29 mostram uma compara¢do dos valores de maxima capacidade

de adsorc¢ao (qm), obtidos pelo ajuste do modelo de Langmuir.
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Figura 27: Valor de qm para as amostras sem queima.

Observa-se que nas amostras ativadas apenas quimicamente (sem queima), a lama
vermelha “in natura” e a lama ativada por perdxido de hidrogénio apresentaram os maiores
valores de capacidade maxima de adsor¢do, sendo estes iguais a 357,14 ¢ 384,62 mg/g,
respectivamente. A amostra ativada por dgua do mar apresentou uma capacidade maxima
de adsor¢do de 243,9 mg/g, e a amostra que obteve a pior capacidade de adsorcdo foi a

lama ativada por nitrato de calcio com um valor de 172,41 mg/g.
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Figura 28: Valor de qm para as amostras com queima de 400 °C.

A queima a 400 °C das diferentes formas de ativacdo quimica da lama leva a um
aumento da capacidade méxima de adsor¢do. Observou-se que nas amostras ativadas por
dgua do mar e por nitrato de célcio, houve um aumento significativo na capacidade
maxima de adsorcdo, resultando em 416,67 ¢ 434,78 mg/g, respectivamente. J4, a lama
ativada por perdxido de hidrogénio, teve a mesma capacidade maxima de adsor¢do da lama

vermelha “in natura”, e seu valor foi de 357,14 mg/g.
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Figura 29: Valor de qm para as amostras com queima de 500 °C.
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Em relacdo a queima de 500 °C, observa-se que a lama ativada por dgua do mar,
diminuiu a capacidade méaxima de adsor¢do em comparacio a queima a 400°C, obtendo um
valor de 370,37 mg/g. As amostras ativadas por nitrato de célcio e peroxido de hidrogénio,
apresentaram um aumento: os valores de 476,19 e 454,54 mg/g, respectivamente. Isso
demonstra que a queima provoca um aumento na capacidade méaxima de adsor¢do das
diferentes amostras em relag@o as lamas tratadas quimicamente.

Entre as diversas formas de ativacdo, a lama que possui uma maior capacidade
maxima de adsor¢do foi a ativada por nitrato de calcio e tratada termicamente a 500 °C,
apresentando um valor de 476,19 mg/g. A lama ativada que possui a menor capacidade de
adsorcdo ¢ a ativada por nitrato de calcio sem queima, com um valor de 172,41 mg/g.

Pelas figuras 27 a 29, observa-se que as lamas ativadas sem queima, nio
apresentaram uma altera¢do significativa no valor da capacidade maxima de adsor¢do
quando comparada ao valor da lama vermelha “in natura”. Na queima a 400 °C, a lama
ativada por 4gua do mar e a ativada por nitrato de célcio aumentaram a capacidade maxima
de adsorc¢do em relagdo aos valores da lama vermelha “in natura”™.

Para as amostras tratadas termicamente a 500 °C, observa-se que a lama ativada por
nitrato de cdlcio e perdxido de hidrogénio sdo as amostras que apresentaram uma maior

capacidade de adsor¢do em relagdo a lama vermelha “in natura”.

5.3.5 Porcentagem de Adsorcao

A partir da Equacgdo 18, calculou-se a porcentagem de adsor¢do para as diferentes

formas de ativag@o como pode ser observado na Tabela 17.
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Tabela 17: Porcentagem de Adsor¢do para as diferentes lamas ativadas.

Porcentagem de Adsorgdo (%)
500 1000 2000 3000
mg/L mg/L mg/L mg/L

Lama "in natura" 73 49 39 12
Agua do mar 86 56 42 24

Agua do mar a 400°C 96 59 47 40
Agua do mar a 500°C 95 71 47 38
Nitrato de calcio 91 63 47 18
Nitrato de calcio a 400°C 94 73 47 44
Nitrato de calcio a 500°C 94 67 51 46
Perdxido de Hidrogénio 84 70 50 38
Peréxidc; c:;;igrogénio 9% 59 43 35
Peréxidc; (Zg;i(c:irogénio 9 63 47 44

Pela Tabela 17 observou-se um resultado favoravel para todas as diferentes formas
de ativag@o. As lamas ativadas por dgua do mar com queima a 400 e 500 °C, as lamas
ativadas por nitrato de célcio a 400 e 500 °C e a lama ativada por perdxido de hidrogénio a
400°C apresentaram um excelente rendimento de adsor¢do do corante em estudo para a
concentracgdo inicial de 500 mg/L, apresentando uma porcentagem de adsor¢cdo acima de
94%.

Para a concentrag¢do inicial de 1000 mg/L, as lamas que tiveram uma maior
porcentagem de adsor¢do foram as lamas ativadas por dgua do mar a 500 °C, a lama
ativada por nitrato de célcio a 400 °C e a lama ativada por perdoxido de hidrogénio,
apresentando um valor acima de 70% de adsorc¢do.

A lama ativada por nitrato de calcio a 500 °C e a ativada por perdxido de
hidrogénio tiveram uma maior porcentagem de adsor¢do, por volta de 50 % para a
concentracdo inicial de 2000 mg/L. Para a concentragdo de 3000 mg/L, as lamas que

tiveram a maior porcentagem de adsor¢cdo com um valor acima de 44%, foram as lamas
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ativadas por nitrato de calcio a 400 e 500 °C e a ativada por peroxido de hidrogénio a 500
°C.

Pelos resultados, verificou-se que a queima da lama ativada por dgua do mar e a
ativada por nitrato de célcio foram as que tiveram uma maior porcentagem de adsor¢do em
relagdo as mesmas ativagdes sem queima. Isso mostra que a queima provoca um aumento
na area especifica e, assim, parece aumentar sua capacidade de adsorg¢@o.

Os resultados mostram também, que para todas as formas de ativagdo da lama
vermelha obtiveram-se um melhor valor de porcentagem de adsor¢do se comparadas a
lama vermelha “in natura”. Sendo assim, observou-se que o tratamento quimico e
quimico+térmico aumentou a capacidade de adsor¢do para todas as concentragdes iniciais
de corante em relagdo a lama vermelha “in natura”.

Observa-se que para as concentragdes iniciais de corantes mais baixas ha uma
maior taxa de adsor¢do, que se reduz, conforme aumenta a concentragdo inicial. Isso ocorre
devido a quantidade de sitios presentes na superficie das amostras que podem ser ocupados
pelo corante. Para concentragdes iniciais mais baixas, ocorre uma maior ocupagao nesses
sitios e para concentragdes mais altas, todos os sitios ja estdo ocupados, o que dificulta o
processo de adsor¢do. Este fato estd coerente com o modelo de Langmuir; a adsorcio
ocorre em uma unica camada, e ao serem preenchidos todos os sitios ndo ha mais adsorg¢ao.

A alta porcentagem de adsor¢@o da lama ativada pode ser visualizada na figura 62,
que mostra uma imagem de um tubo de ensaio contendo a concentragdo de corante inicial
de 500 mg/L comparado com um segundo tubo contendo a concentracdo apds adsor¢do em
lama vermelha ativada por peréxido de hidrogénio a 500 °C. Nota-se que a coloragdo

diminui bastante o que possibilitaria o reuso desse efluente para outras aplicagdes.

Figura 30: Coloragdo Antes e Depois — Lama ativada por peroxido de hidrogénio a

500 °C.



62

5.3.6 Adsorcao em carvao ativado

Os resultados de porcentagem de adsorcdo do corante Reativo Blue 19, em carvédo

ativado, para a condicdo de pH 4 e tempo de adsor¢do de 1 hora sdo apresentados na Figura
31.
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Figura 31: Carvio ativado em pH4.

A Figura 31 mostra que a adsor¢@o do corante Reativo Blue 19 em carvéo ativado é
inferior a 35%. A concentragdo inicial de corante de 2000 mg/L ¢ a que mais adsorveu o
corante em estudo, apresentando uma adsorcdo de 32%. Essa concentragdo comparada aos
resultados obtidos das diferentes formas de ativacdo da lama vermelha resultou em um
valor de adsor¢@o maior que o carvao ativado, cujo valor médio é de 46% de adsor¢do do
corante em estudo.

Em relacdo as outras concentragdes iniciais, verifica-se que a adsorcdo da lama
vermelha foi maior que a do carvao ativado. Para a concentragdo de 500 mg/L, a adsor¢do
da diferentes formas de ativagcdo apresentou um valor médio de 90%, sendo que, para
mesma concentracdo, a adsor¢do de corante em carvao ativado foi de 11%. Para as demais
concentragdes iniciais (1000 mg/L e 3000 mg/L), as diferentes formas de ativacido da lama
apresentaram valores de adsor¢cdo em média de 60 e 34%, respectivamente. Para o carvao
ativado a adsor¢@o, nas concentragdes de 1000 e 3000 mg/L, foram de 2 e 18%,

respectivamente.
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Por esses resultados, pode-se afirmar que a adsorcdo de corante, nas diferentes
formas de ativacdo da lama vermelha comparadas ao carvdo ativado teve um excelente
resultado. A baixa adsor¢do do carvdo ativado pode estar relacionada ao tempo de
equilibrio de adsor¢dio, que &, aproximadamente de 3 a 4 dias (ORFAO et.al, 2006;
FIGUEIREDO et al.,2000; PEREIRA et al., 2003), contudo, a lama vermelha atinge o
equilibrio em 60 minutos. Devido a esses resultados a lama vermelha tem a vantagem na
adsor¢do do corante Reativo Blue 19 em relagdo ao carvao ativado, pois estas adsorvem
mais em um tempo muito menor, tornando-a um material promissor para adsor¢do de

corantes podendo substituir o carvao ativado.

5.3.7 Adsorcao nas fracoes granulométricas da lama vermelha "in

natura”

Pela andlise granulométrica, apresentada no item 4.3.3, observou-se que 20% da
lama vermelha “in natura” sido constituidas por particulas de tamanho correspondente a
fragdo areia, e 80% correspondente a fra¢do argila + silte. Devido a fracdo argila + silte
apresentar-se em maior propor¢do na lama vermelha “in natura”, foi realizado o ensaio de

adsorcdo apenas nessa fragdo. O resultado desse estudo é apresentado na Figura 32.
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Figura 32: Adsor¢@o no corante Reativo Blue 19 na fragdo de silte + argila da lama

vermelha “in natura”.
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A porcentagem de adsor¢do do corante Reativo Blue 19 em fragdo argilatsilte da
lama vermelha “in natura” foi de 94% para a concentragdo inicial de corante de 500 mg/L.
Para as demais concentragdes (1000, 2000 e 3000 mg/L) os valores da porcentagem de
adsor¢do foram de 66, 50 e 44%, respectivamente, o que mostra a similaridade dos dados
para as diferentes formas de ativacdo. Pela alta taxa de adsorcdo de corantes, verifica-se
que a fracdo argila+silte é responsavel pelo processo de adsor¢do de corantes das amostras
de lama, indicando que a fragdo areia da lama vermelha “in natura” deve contribuir muito

pouco no processo de adsor¢do do corante.
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6 CONCLUSOES

As diferentes formas de ativagdo da lama vermelha (quimica e quimica +térmica)
praticamente ndo altera o pH. O pH médio de todas as formas de ativagdo estudadas neste
trabalho corresponde a 10,26 + 0,02. Ja para a condutividade elétrica, todas as formas de
ativacdo da lama vermelha provocou uma diminui¢do desta em relagdo a lama vermelha
“in natura”.

O PCZ médio para todas as amostras possui um valor de 8,5 + 0,4, concluindo
assim que para haver a adsor¢do de corantes anidnicos o pH tem que estar abaixo desse
valor.

A lama vermelha “in natura” ¢ constituida por 50% de particulas com dimensdes
correspondentes a fragdo argila, 30% de particulas correspondentes as dimensdes da frago
silte e 20% de particulas correspondentes as dimensdes da fragdo areia, pertencendo a
classe de textura “argilosa”.

A lama vermelha ativada quimicamente ndo altera significativamente a darea
superficial especifica em relacdo a lama vermelha “in natura”. Porém com a queima das
mesmas houve um aumento da area superficial especifica, sendo que a queima na
temperatura a 400 °C ¢ que apresenta os melhores resultados.

A maior eficiéncia de adsor¢do do corante Reativo Blue 19 em lama vemelha “in
natura” e nas diferentes formas de ativagdo ocorre em pH 4 (pH écido) e o tempo
equilibrio para esse processo para todas as formas de ativagcdo da lama ¢ de 60 minutos.

A cinética de adsorcdo para todas as amostras da lama obedece ao modelo pseudo-
segunda ordem.

Todas as amostras estudadas neste trabalho sdo descritas pelo modelo de Langmuir,
podendo-se afirmar que a adsor¢do do corante Reativo Blue 19 ocorre em uma unica
camada como ¢ descrito pelo modelo.

A lama ativada por nitrato de calcio a 500 °C possuiu uma maior capacidade
maxima de adsor¢do apresentando um valor de 476,19 mg/g, sendo que a amostra com a
menor capacidade de adsor¢cdo ¢ a lama ativada por nitrato de calcio sem queima

apresentando um valor de 172,41 mg/g.
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As concentragdes iniciais de corantes mais baixas obteve um maior desempenho no
processo de adsorcdo do corante Reativo Blue 19, diminuindo a adsor¢do conforme
aumenta a concentragao.

As particulas constituintes da lama vermelha “in natura” cujas dimensdes
correspondem a fragdo argilatsilte é responsavel pelo processo de adsor¢cdo do corante
Reativo Blue 19, indicando que as particulas de dimensdo correspondentes a fragcdo areia
apresenta baixa capacidade de adsorcdo para esse corante.

Quando comparado o mesmo tempo de adsor¢cdo (60 minutos) pode-se dizer que o
carvdo ativado ndo apresenta boa adsor¢do para o corante Reativo Blue 19 em relagdo as
lamas estudadas.

Pelos resultados deste trabalho concluiu-se que a lama vermelha é um material
adsorvedor com elevada capacidade de remog¢do para o corante Reativo Blue 19,
apresentando-se assim como um material alternativo e de baixo custo, com potencial para

aplicag@o nos processos de tratamento de corantes anidnicos em pH acido.
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8 ANEXOS

8.1 Anexo 1
No anexo 1 serd apresentando as Figuras 33 a 50 com os graficos dos modelos
cinéticos (pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem) para as lamas ativadas por

dgua do mar, nitrato de célcio e perdxido de hidrogénio e suas respectivas queimas (400 e

500 °C).
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Figura 33: Pseudo-primeira ordem para lama vermelha ativada por 4gua do mar.
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Figura 34: Pseudo-segunda ordem para lama vermelha ativada por 4gua do mar.



25

2,04

Log ( ge -qt)

0,5 1

0,0 T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50

Tempo (minutos)
= 500mg/L e 1000 mg/L 4 2000 mg/L wv 3000 mg/L

Figura 35: Pseudo-primeira ordem para lama vermelha ativada

por agua do mar a 400 °C.
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Figura 36: Pseudo-segunda ordem para lama vermelha ativada

por dgua do mar a 400 °C.
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Figura 37: Pseudo-primeira ordem para lama vermelha ativada

por agua do mar a 500 °C.
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Figura 38: Pseudo-segunda ordem para lama vermelha ativada

por dgua do mar a 500 °C.
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Figura 39: Pseudo-primeira ordem para lama vermelha ativada por nitrato de calcio.
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Figura 40: Pseudo-segunda ordem para lama vermelha ativada por nitrato de célcio.
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Figura 41: Pseudo-primeira ordem para lama vermelha ativada

por nitrato de célcio a 400 °C.
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Figura 42: Pseudo-segunda ordem para lama vermelha ativada

por nitrato de célcio a 400 °C.
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Figura 43: Pseudo-primeira ordem para lama vermelha ativada

por nitrato de célcio a 500 °C.
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Figura 44: Pseudo-segunda ordem para lama vermelha ativada

por nitrato de célcio a 500 °C.
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Figura 45: Pseudo-primeira ordem para lama vermelha ativada

por perdxido de hidrogénio.
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Figura 46: Pseudo-segunda ordem para lama vermelha ativada

por perdxido de hidrogénio.



2,54

2,04

N
[$,]
|

Log ( ge - qt)
>
1

0,5 1

0.0 : : : : : : : : : :
0 10 20 30 40 50

Tempo (minutos)
® 500mg/L ® 1000 mg/L A 2000 mg/L v 3000 mg/L

Figura 47: Pseudo-primeira ordem para lama vermelha ativada

por peroxido de hidrogénio a 400 °C.
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Figura 48: Pseudo-segunda ordem para lama vermelha ativada

por perdxido de hidrogénio a 400 °C.
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Figura 49: Pseudo-primeira ordem para lama vermelha ativada

por perdxido de hidrogénio a 500 °C.
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Figura 50: Pseudo-segunda ordem para lama vermelha ativada

por peréxido de hidrogénio a 500 °C.
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8.2 Anexo 2

No anexo 2 serd apresentando as Figuras 51 a 68 com os graficos da linearizagdo de
Langmuir e Freundlich para as lamas ativadas por agua do mar, nitrato de célcio e perdxido

de hidrogénio e suas respectivas queimas (400 e 500 °C).
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Figura 51: Isoterma de Langmuir linearizada — Lama vermelha ativada por 4gua do mar.
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Figura 52: Isoterma de Freundlich linearizada — Lama vermelha ativada por 4gua do mar.
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Figura 53: Isoterma de Langmuir linearizada — Lama vermelha ativada por agua do mar a

400 °C.
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Figura 54: Isoterma de Freundlich linearizada — Lama vermelha ativada por d4gua do mar a

400 °C.
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Figura 55: Isoterma de Langmuir linearizada — Lama vermelha ativada por agua do mar a

500 °C.
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Figura 56: Isoterma de Freundlich linearizada — Lama vermelha ativada por d4gua do mar a

500 °C.
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Figura 57: Isoterma de Langmuir linearizada — Lama vermelha ativada por nitrato de

calcio.
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Figura 58: Isoterma de Freundlich linearizada — Lama vermelha ativada por nitrato de

calcio.
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Figura 59: Isoterma de Langmuir linearizada — Lama vermelha ativada por nitrato de calcio

a 400 °C.
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Figura 60: Isoterma de Freundlich linearizada — Lama vermelha ativada por nitrato de

calcio a 400 °C.
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Figura 61: Isoterma de Langmuir linearizada — Lama vermelha ativada por nitrato de calcio

a 500 °C.
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Figura 62: Isoterma de Freundlich linearizada — Lama vermelha ativada por nitrato de

calcio a 500 °C.
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Figura 63: Isoterma de Langmuir linearizada — Lama vermelha ativada por perdxido de

hidrogénio.
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Figura 64: Isoterma de Freundlich linearizada — Lama vermelha ativada perdxido de

hidrogénio.
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Figura 65: Isoterma de Langmuir linearizada — Lama vermelha ativada por perdxido de

hidrogénio a 400 °C.
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Figura 66: Isoterma de Freundlich linearizada — Lama vermelha ativada perdxido de

hidrogénio a 400 °C.
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Figura 67: Isoterma de Langmuir linearizada — Lama vermelha ativada por perdxido de

hidrogénio a 500 °C.
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Figura 68: Isoterma de Freundlich linearizada — Lama vermelha ativada perdxido de

hidrogénio a 500 °C.
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