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RESUMO

A producdo do aluminio metalico gera uma quantidade enorme de lama vermelha. Esta é a denominagéo
genérica para o residuo industrial insolivel gerado durante a etapa de clarificacdo do processo Bayer. O
armazenamento desse material pode causar sérios danos ambientais e requer uma grande area para a sua
disposicdo, uma vez que a quantidade de lama vermelha gerada pode chegar ao dobro da quantidade de alumina
produzida, elevando o custo da producéo de aluminio. Atualmente tem se estudado em todo o mundo, diversas
formas de se utilizar este residuo. Estudos mostram que a lama apresenta propriedades adsorvedoras, podendo
ser utilizada no tratamento de efluentes liquidos, gasosos e téxteis, como metais, corantes. Neste trabalho a
lama vermelha coletada préxima cidade de Sorocaba (S.P.) foi seca em estufa e posteriormente ativada
quimicamente por agua do mar, nitrato de calcio e perdxido de hidrogénio e termicamente a 400°C. O objetivo
deste trabalho foi avaliar a capacidade de adsorcdo dessa lama para o corante reativo Blue 19 em pH 4. O
tempo de equilibrio encontrado foi de 60 minutos. Serdo apresentados resultados de adsorcdo desse material
através do estudo das isotermas de adsorcdo utilizando-se 0 modelo de Langmuir e da cinética de reagdo do
processo de adsor¢do. Os resultados permitem concluir que, em meio &cido, a lama vermelha apresenta
excelente potencial como adsorvedor alternativo e de baixo custo para o corante Blue 19.

PALAVRAS-CHAVE: Lama Vermelha, Corante Reativo, adsorcéo, Isoterma de Langmuir.

INTRODUCAO

A indUstria téxtil € um dos segmentos industriais mais tradicionais e é responsavel por uma importante parcela
da economia de varios paises. O setor téxtil caracteriza-se por um elevado consumo de agua e a geragdo de um
grande volume de efluentes com grande quantidade de produtos toxicos, 0 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 biolégico, sendo que 90% dos corantes téxteis que passam pelas estacGes de tratamento de lodo
ativado ndo sofrem alteragdes, indo diretamente para os rios. S&o poucos os corantes utilizados, atualmente,
que possibilitam a degradagdo ou remocdo com 0s processos de tratamento convencionais, sendo necessario
um tratamento secundario.

Novos processos de remocao ou degradacdo desses compostos em efluentes téxteis estdo sendo testados, sendo
que os tratamentos mais usados pela industria téxtil tém sido os oxidativos e a adsorc¢éo.

Os materiais que apresentam elevada capacidade de adsorcdo, sendo amplamente utilizados para o tratamento
de efluentes é o carvdo ativado. Entretanto, a utilizacdo desses materiais € bastante onerosa, dificultando sua
aplicacdo na indistria, podendo ser substituida pela lama vermelha.
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A quantidade de lama vermelha produzida mundialmente é muito grande, e a sua disposicéo 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 producéo de lama vermelha é o desenvolvimento de
tecnologias que visem a sua reutilizagdo. Nas Gltimas décadas, diversos estudos vém sendo desenvolvidos no
sentido de que sua reutilizacdo venha a produzir diversos beneficios econdmicos e ambientais, podendo ser
empregada na industria téxtil para o tratamento de efluentes liquidos como adsorvente de corantes.

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 ap0s 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 aplicacdo na remocdo dos corantes no tratamento
de efluentes liquidos das indUstrias téxteis.

Em virtude do exposto o objetivo deste trabalho é investigar o efeito de tratamentos quimicos e quimicos +
térmicos da lama vermelha e avaliar o potencial de adsorcao das diferentes formas de ativacao da lama vermelha
para o corante Reativo Blue 19. Para isso a lama vermelha foi tratada quimicamente por 4gua do mar, nitrato de
calcio e perdxido de hidrogénio na queima de 400 °C.

Foram realizadas experiéncias de adsor¢do com o objetivo de realizar o estudo cinético e do equilibrio. Os
dados da curva cinética de adsorcdo foram tratados pelo modelo de pseudo primeira-ordem e pelo modelo de
pseudo segunda-ordem, para estabelecer a ordem da reacdo e a constante de velocidade, enquanto que o0s
resultados dos estudos do equilibrio de adsor¢do foram tratados pelos modelos de Langmuir, contribuindo
assim com solucdes para os problemas ambientais relacionados ao tratamento de efluentes téxteis e reutilizagdo
do residuo lama vermelha.

METODOLOGIA
ATIVACAO QUIMICA E TERMICA DAS AMOSTRAS DE LAMA VERMELHA
ATIVACAO DA LAMA VERMELHA POR AGUA DO MAR

Utilizou-se a lama na forma pastosa (ndo seca). Para cada 1 mL de lama foi adicionado 6,4 mL de agua do mar
(coletada no litoral paulista). Essa solugdo foi agitada em um agitador magnético por 1 hora. Apds agitacao, a
mistura lama e 4gua do mar foi filtrado com o auxilio de uma bomba a vacuo e em seguida, colocado na estufa
a 100°C para secagem.

ATIVACAO DA LAMA VERMELHA POR NITRATO DE CALCIO

Quatro amostras com 100 g de lama vermelha “in natura” foram misturadas a uma solugdo de Ca(NOs3), na
concentragdo 0,1N, na proporcdo de 1:25 (g de lama vermelha/mL de Ca(NOj),). Os béqueres com essa
mistura foram colocados na mesa agitadora por 2 horas e, em seguida, permaneceram em repouso durante 1
hora para decantacdo da lama ativada. O sobrenadante foi retirado por meio de uma pequena mangueira € a
lama vermelha restante foi lavada com &gua destilada, repetindo-se o processo por mais uma vez. A lama
restante foi entdo seca em estufa a uma temperatura de 60 °C.

ATIVACAO DA LAMA VERMELHA POR PEROXIDO DE HIDROGENIO

Adicionou-se 10g de lama vermelha “in natura” a 20 mL de solugcdo de peroxido de hidrogénio a uma
concentragdo de 20% (v/v). Essa mistura foi deixada sob agitacdo durante 20 minutos em mesa agitadora. Em
seguida a lama foi filtrada com um auxilio de uma bomba, para retirada do excesso de perdxido de hidrogénio e
posteriormente colocado na estufa a 100 °C para secagem.
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ATIVACAO TERMICAS DAS AMOSTRAS

Apos as ativagdes quimicas (agua do mar, nitrato de célcio e peroxido de hidrogénio) a lama vermelha tratada
termicamente utilizando-se uma mufla a temperatura de 400 °C por um tempo de 3 horas em atmosfera
ambiente.

CINETICA DA REACAO

Foram preparadas solu¢des com quatro concentragdes iniciais (sempre em triplicata) de corante reativo Blue
19: 500, 1000, 2000 e 3000 mg/L. E foram medidas a concentragdo do corante, de 15 em 15 minutos, até
completar duas horas. As medidas de concentracdo foram realizadas utilizando-se um espectrofotémetro
HACH modelo DR/2800, previamente calibrado.

A quantidade de corante adsorvido no residuo g(mg/g), foi calculada através do balanco de massas descrito na
equacdo 1, e foi possivel construir os gréaficos de g (mg/g) em fungdo do tempo.

q= Ci—Cf+*VM Equacéo (1)

Onde: Ci = concentragdo inicial da solucdo de corante; Cf = concentracdo final da solucdo de corante; V =
volume utilizado de solugéo corante; M = massa de lama vermelha utilizada.
As curvas de cinética de reacdo foram ajustadas segundo os modelos de primeira-ordem e segunda-
ordem (equagdo 2 e 3).
log(ge - qt) = log(ge) - (k1/2.303)t Equacéo (2)

Onde: ge = quantidade adsorvida (mg g-1); t =tempo (minutos); k1= velocidade de reacdo de primeira ordem
(min-1) (HO, 2001; HO, 2004).
t/qt = 1/k2ge? + (1/ge)t Equacdo (3)

Onde: ge = quantidade adsorvida (mg g-1); t = tempo (minutos); k2= velocidade de reacdo de segunda ordem
(min-1).

ISOTERMAS DE ADSORGAO

Para a obtengdo das isotermas de adsorcdo foram preparadas solu¢fes com quatro concentragBes 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 gramas a amostras de lama vermelha sempre em pH constante igual a 4.

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

Em seguida foi determinada a concentracdo final de equilibrio através de um espectrofotémetro. A quantidade
de corante adsorvido no residuo na condicéo de equilibrio ge (mg/g), foi calculada através da equagéo A.

As isotermas foram ajustadas segundo o modelo de Langmuir (equacdo 4), na forma linearizada e foi
determinada a capacidade maxima de adsorcéo da lama vermelha (qp, ).

o 1 Co
A= += Equagéo (4)
dg Kads.Gm  dm

Onde: ge= quantidade adsorvida (mg g-1); gn= quantidade maxima de adsorc¢do (mg g-1); K= constante de
equilibrio de adsorcéo; Ce4= concentragdo de equilibrio (mg L-1).

ABES - Associacéo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 3



3

ABES

RESULTADOS
CINETICA DA REACAO

Os dados cinéticos de adsorcdo foram processados para entender a dindmica do processo de adsorcdo em
termos de ordem de constante de velocidade. O resultado da aplicacdo dos modelos cinéticos de pseudo
primeira-ordem e pseudo segunda-ordem (equacgdo 2 e 3), respectivamente aos dados cinéticos de adsor¢do sdo
apresentados nas Tabelas 1 ao 6.

Tabela 1: Cinética de primeira e segunda ordem: Lama vermelha ativada por Agua do Mar.

Cinética da Reacdo: Lama vermelha ativada por agua do mar

12 Ordem 22 Ordem
Concentragéo (mg/L)
kl qe(exp) Oe (calculado) Rl k2 qe(exp) Qe (calculado) R2
500 0,0755 118,48 109,12 0,9965 0,0012 118,48 129,87 0,9996
1000 0,0576 146,64 115 0,9437 0,0007 146,64 166,67 0,9991
2000 0,0765 255,6 194,72  0,9576 0,0014 255,6 263,16  0,9994
3000 0,006 87,94 78,51 0,4561 0 87,94 270,27  0,0622

Tabela 2: Cinética de primeira e segunda ordem: Lama vermelha ativada por Agua do Mar a 400 °C.

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

12 Ordem 22 Ordem
Concentracao (mg/L) Ky Oetexp)  Ye (calculado) R ks Qetexp)  Ue (calculado) R
500 0,0933 126,95 69,23 0,8869 0,0061 126,95 129,87 1
1000 0,0428 133,32 144,44  0,9437 0,0002 133,32 192,31 0,972
2000 0,1165 210,27 289,2 0,9612 0,0005 210,27 238,1 0,994
3000 0,0129 93,46 125,08 0,1027 0,0003 93,46 14,75 0,0124

Tabela 3: Cinética de primeira e segunda ordem: Lama vermelha ativada por Nitrato de
Célcio.

Cinética da Reacdo: Lama ativada por Nitrato de Célcio

12 Ordem 22 Ordem
Concentragdo (mg/L) Ky Qeexp) U (calculad)  Ru [ Qeexp) e (calculade)  R2
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 0,999
2000 0,0705 268,92 274,54 0,9963 0,0004 268,92 294,12 0,9968
3000 0,1018 528,2 114,76 0,4194 0,0004 528,2 526,32 0,9789

Tabela 4: Cinética de primeira e segunda ordem: Lama vermelha ativada por Nitrato de Célcio a 400 °C.

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

12 Ordem 22 Ordem
Concentracao (mg/L) Ky Qetexp) e (calculado)  R1 Ky Qetexp)  Ge (calculad)  Ro
500 0,128 126,86 76,86 0,955 10,0141 126,86 128,21 1
1000 0,0626 137,78 87,68 0,8647 0,0012 137,78 151,52 0,9993
2000 0,1101 246,13 47,18 0,6 0,0007 246,13 270,27 0,9084
3000 0,05 190,67 143,19 0,6282 0,0095 190,67 166,67 0,955
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Tabela 5: Cinética de primeira e segunda ordem: Lama vermelha ativada por Perdxido de Hidrogénio.

Cinética da Reacdo: Lama ativada por Peréxido de Hidrogénio

12 Ordem 22 Ordem
Concentragdo (mg/L) Ky Qeexp) Qe (calculado) — R1 Ky Qeexp) Qe (calculade)  Ro
500 0,0903 107,71 118,14 0,9946 10,0011 107,71 119,05 0,9979
1000 0,0491 121,56 71,4 0,7353 0,0011 121,56 135,14  0,9965
2000 0,021 60,07 40,81 0,3279 10,0005 60,07 72,99 0,8277
3000 0,0032 51,26 18,5 0,0034 0 51,26 153,85 0,0132

Tabela 6: Cinética de primeira e segunda ordem: Lama vermelha ativada por Perdxido de Hidrogénio a
400 °C.

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

12 Ordem 22 Ordem
Concentragéo (mg/l-) kl Oe(exp) _ Ye (calculado) Ry k2 Oetexp)  Ge (calculado) R>
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 0,093 2757 175,71  0,9301 0,0023 275,7 277,78 1
3000 0,0348 193,14 153,89 0,6869 0 193,14 153,85 0,9746

Para todas as amostras, observou-se que os coeficientes de determinacdo (R,) para o modelo de pseudo-
segunda ordem é maior que os coeficientes de determinagdo (R;) do modelo de pseudo-primeira ordem. E

outro fato observado é que para todas as amostras,

os valores de ge do modelo de pseudo-segunda ordem

aproximam-se dos valores dos dados experimentais (ge exp). Sendo assim, a cinética de adsorgdo do corante
Reativo Blue 19 para as diferentes ativacdes da lama vermelha obedece ao modelo pseudo-segunda ordem.

ISOTERMAS DE ADSORCAO

As Figuras 1 e 2 mostram uma comparagdo dos valores de maxima capacidade de adsorgdo (gm), obtidos pelo

ajuste do modelo de Langmuir.

350

w
8
1 1 1

N

a

o
1

gm (mg/g)

a
o
1 1 1

0 T

1

(1) Lama vermelha “in natura  (2) Agua do mar

T T T T T
2 3 4

Tipos de amostras
(3) Nitrato de calcio  (4) Peroxido de hidrogenio

Figura 1: Valor de gm para as amostras sem queima
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Figura 2: Valor de gm para as amostras com queima de 400 °C

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 méaxima de adsor¢éo,
sendo estes iguais a 357,14 e 384,62 mg/g, respectivamente. A amostra ativada por 4gua do mar apresentou
uma capacidade maxima de adsorcéo de 243,9 mg/g, e a amostra que obteve a pior capacidade de adsorgao foi
a lama ativada por nitrato de calcio com um valor de 172,41 mg/g.

A queima a 400 °C das diferentes formas de ativacdo quimica da lama leva a um aumento da capacidade
méxima de adsorcéo. Observou-se que nas amostras ativadas por agua do mar e por nitrato de célcio, houve um
aumento significativo na capacidade méaxima de adsor¢do, resultando em 416,67 e 434,78 mg/g,
respectivamente. J4, a lama ativada por peroxido de hidrogénio, teve a mesma capacidade maxima de adsorgao
da lama vermelha “in natura”, e seu valor foi de 357,14 mg/g.

CONCLUSAO

A cinética de adsorcdo para todas as amostras da lama obedece ao modelo pseudo-segunda ordem. Pelo ajuste
do modelo de Langmuir pode—se observar que a lama vermelha ativada quimicamente e termicamente a 400 °C
apresentaram uma maior capacidade de adsorcdo em relacdo a lama vermelha tratada apenas quimicamente. A
lama ativada por nitrato de calcio a 400 °C possuiu uma maior capacidade maxima de adsorcao apresentando
um valor de 434,78 mg/g, sendo que a amostra com a menor capacidade de adsorgdo € a lama ativada por
nitrato de calcio sem queima apresentando um valor de 172,41 mg/g.
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