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RESUMO

Com o grande aumento da produgdo agricola, os pesticidas tém se tornado um contaminante de grande
preocupacdo. Os principais métodos de descontaminacdo de pesticidas sdo processos de oxidagédo,
fotodegradacdo, remediagcdo microbiana e remocdo fisica por adsor¢do. Cabe destacar o uso promissor de
residuos como material para remediacdo ambiental, em especial a lama vermelha. A lama vermelha é um
residuo alcalino gerado no processamento da bauxita para a producéo de alumina. Dados da literatura mostram
que esse residuo, in natura ou apds ativacdo pode funcionar como meio para a adsor¢ao de corantes, metais e
outros compostos. Contudo, uma das dificuldades encontradas para o uso desse material € a sua recuperacéo e
regeneracdo do sistema aquoso tratado. Uma alternativa a isso € a sua imobilizacdo em matriz biopoliméricas,
facilitando assim a manipulag&o e tornando possivel a recuperacdo desse material apos o seu uso. O objetivo
deste trabalho foi desenvolver e caracterizar um material obtido a partir de lama vermelha e alginato de sédio
(biopolimero) e avaliar sua capacidade de adsorcéo para o herbicida atrazina.

Foram obtidos hidrogéis de em duas porcentagens diferentes de lama vermelha: amostra ASLV50% e amostra
ASLV100%. Esse novo material se caracteriza por reduzir o seu pH, quando comparada & lama vermelha
utilizada. A capacidade de absorcdo aquosa dos hidrogéis de lama vermelha, independentemente de sua
porcentagem, é reduzida em relagdo & lama vermelha em forma de pd, indicando uma menor hidrofilia do
material obtido.

Os ensaios de remocao de atrazina permitem concluir que o encapsulamento de lama vermelha em alginato de
sodio na porcentagem de 50%, produz um material de boa capacidade de adsorcdo de atrazina em agua. Além
disso, possui a vantagem de imobilizar a lama vermelha facilitando o seu manuseio como meio adsorvedor
para remediacdo ambiental.

PALAVRAS-CHAVE: Residuo, Lama Vermelha, Adsorcéo, Biopolimero, Pesticidas.

INTRODUCAO

Nas ultimas décadas houve um aumento significativo das atividades agricolas, e a até 2050 a tendéncia € que a
producéo de alimentos cres¢a no minimo 60% (CABRERA E PASTOR, 2022). Associado a isso, observa-se 0
uso intensivo de pesticidas, causando problemas ambientais no mundo todo. Devido a alta solubilidade de
alguns pesticidas em agua, a sua baixa degradabilidade e o seu acimulo no solo e nas plantas, diversos eventos
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podem transporta-los para aguas superficiais e subterraneas (SYAFRUDIN et al, 2021). Um pesticida
amplamente utilizado no Brasil é a atrazina. E um herbicida com ampla escala de aplicacio, sendo utilizado
nas plantagGes de cana de aglcar, milho, abacaxi, pinus entre outras (CUSIOLI, 2021). Os principais métodos
de descontaminacdo de pesticidas sdo processos de oxidacdo, fotodegradacdo, remediacdo microbiana e
remocdo fisica por adsorgdo (BAIGORRIA E FRACETO, 2022a). As tecnologias de adsorgdo séo
amplamente utilizadas devido a sua versatilidade e capacidade de remover pequenas e seletivas quantidades de
contaminantes. Além disso, existe uma vasta gama de materiais aplicaveis como adsorventes para
contaminantes aquosos.

ABES

Por outro lado, vale destacar o uso promissor de residuos como material para remediacdo ambiental. Diversos
residuos vém sendo estudados com esse proposito (SCHLOGL et.al., 2023). Um residuo que tem apresentado
resultados positivos no tratamento de efluentes é a lama vermelha. A lama vermelha é um residuo alcalino
gerado no processamento da bauxita para a produgdo de alumina (CONCEICAO et al., 2021). Dados da
literatura mostram que esse residuo, in natura ou ap6s ativacdo pode funcionar como meio para a adsorcéo de
corantes, metais e outros compostos (WANG E LIU, 2021). Contudo, uma das dificuldades encontradas para o
uso desse material € a sua recuperacdo e regeneracdo do sistema aquoso tratado. Trabalhos recentes
(BAIGORRIA E FRACETO, 2022b, BAIGORRIA et al., 2023) tém mostrado que imobilizar argilas em
matriz biopoliméricas facilita a manipulacdo e torna possivel a recuperacdo desse material apds o0 seu uso. A
lama vermelha apresenta granulometria e comportamento semelhante as argilas e pode formar compdsitos com
boa capacidade adsorvente. Uma alternativa é desenvolver técnicas de encapsulamento de lama vermelha em
biopolimeros e assim obter adsorventes a partir desse residuo, que sejam de baixo custo e de facil manuseio.

O objetivo deste trabalho é desenvolver e caracterizar um material obtido a partir de lama vermelha e
biopolimero, para ser usado como adsorvente de pesticidas em meio aquoso. Em especial, este trabalho teve
como foco encapsular lama vermelha em alginato de sodio (biopolimero), caracterizando esse novo material
quanto as suas propriedades fisico-quimicas e avaliar a sua capacidade de adsorcéo para o herbicida atrazina.

MATERIAIS E METODOS

A Figura 1 apresenta de forma esquematizada as etapas deste trabalho desde a producdo de um novo material
até a sua avaliacdo como adsorvente de atrazina.

Matérla prima Caracterizacto da Encapsulamento da lama Caracterizacdo da lama Teste de adsorcao de
Lama Vermelha lama vermelha em po vermelha em alginato vermelha encapsulada atrazina

Figura 1: Resumo das etapas dos processos deste trabalho.

Para o desenvolvimento desse novo material com capacidade de adsor¢do e que possa ser usado como um
material para remediacdo ambiental, foi utilizado o residuo lama vermelha. Esse residuo foi coletado em uma
lagoa de disposicdo da regido de Sorocaba (S.P.), sendo apenas seco em estufa a 110°C por 12 horas, e em
seguida moido.

As amostras de lama vermelha na forma de p6, foram caracterizadas quanto as suas propriedades fisico-
quimicas: pH, condutividade e sua composi¢do quimica foi determinada por Fluorescéncia de Raios X (FRX).

O encapsulamento da lama vermelha foi obtido utilizando-se procedimentos ja descritos na literatura para
outros compostos (ENNAJIH et al, 2012). Para a producdo desses hidrogéis de lama vermelha, optou-se por
utilizar o alginato de sddio, por se tratar de um polissacarideo biodegradavel e atoxico (PAQUES et al., 2014).
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Optou-se por preparar hidrogéis com duas proporc¢des diferentes, sendo obtido dois adsorventes denominados
neste trabalho de ASLV50% e ASLV100%. Para isso, foram produzidas suspensdes de lama vermelha e
alginato de sddio em proporcdes de: 50% e 100% (myv/mas). A gelificagdo com ions metalicos divalentes
(Ca2+) foi utilizada para produzir o reticulado e assim fabricar beads esféricas do hidrogel contendo
porcentagens diferentes de lama vermelhas.

Os hidrogéis de matriz de alginato de sddio composto com lama vermelha foram caracterizados quanto ao seu
pH, condutividade e grau de inchamento das beads (G1%: mostra a capacidade de absorcdo de agua). Foi
utilizada a técnica de espectroscopia do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) para identificar os
principais grupos funcionais formados constituintes dos hidrogéis, também foram feitas analises do carbono
organico total (TOC) liberado por esse material.

Foram realizados ensaios de remogdo de pesticida, com o material desenvolvido, sendo avaliada a remocéo do
herbicida atrazina em meio aquoso. Para isso foram preparadas solug¢des do herbicida com concentracdo de
4mg/L, por ser essa a concentragdo mais comumente encontrada nas 4guas contaminadas. Foi utilizada uma
concentragdo fixa de adsorvente de 2% (m/V). Os ensaios foram feitos em triplicata e realizados a
temperatura ambiente por um periodo de 24 horas, utilizando-se as duas amostras de hidrogel produzidas:
ASLV50% e ASLV100%. A concentracdo de atrazina em todos os testes foram determinadas por
cromatografia liquida de alta performance (do inglés: High performance Liquid Chromatography — HPLC), do
Laboratdrio de Multiusuarios do Instituto de Ciéncia e Tecnologia de Sorocaba/UNESP. Com os resultados de
concentragdo obtidos através do HPLC, foi possivel determinar a Eficiéncia de Adsorcédo (EA%), calculada
através da equacgdo 1.

C.:— €
M ¥ 100
i equagcédo (1)

EAG% =

Onde Ci e Cf so as concentrages iniciais e finais de atrazina em mg/L.

RESULTADOS

Os resultados da composicéo quimica da lama vermelha utilizada nesse trabalho, mostram que o material tem
composi¢do quimica com predominancia dos seguintes oxidos: de ferro (28%), de aluminio (23%), de silicio
(19%), de sddio (8,0%), titanio (2,9%) e célcio (2,7%). Essa composi¢do é bastante semelhante as demais
lamas encontradas em diferentes paises. Os resultados de sua condutividade e pH estdo apresentados na Tabela
1 e nota-se que se trata de um material alcalino, porém com valores de pH inferiores as de outras lamas
vermelhas geradas no Brasil.

Os hidrogéis de lama vermelha obtidos podem ser observados na Figura 2. Nota-se que correspondem a um
material semiesféricas (denominados beads) de dimensdo de 0,2 a 0,4 cm de didmetro, de coloragdo
semelhante a da lama vermelha, o que mostra uma boa incorporagdo desse material & matriz polimérica.
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Figura 2: Hidrogéis de lama vermelha e alginato de so6dio obtidos neste trabalho.

Na Tabela 1 sdo apresentados os resultados de pH e condutividade dos hidrogéis obtidos com diferentes
proporcdes de lama vermelha, as amostras ASLV50% e ASLV100%. Nota-se que comparado a lama
vermelha po, os valores de pH e condutividade sdo reduzidos, indicando que o encapsulamento afeta esses
parametros. Uma das desvantagens de trabalhar com a lama vermelha in natura é a sua alcalinidade, 0
encapsulamento pode auxiliar e reduzir o pH desse residuo para uma condicéo de neutralidade.

Tabela 1: Medidas de pH e condutividade da lama vermelha e da lama encapsulada em alginato de

sédio.
Parametros Lama Vermelha ASLV50% ASLV100%
(p9%)
pH 10,17 £ 0,02 7,05 + 0,04 7,6+0,3
Condutividade (mS) 4,73+0,14 0,09+0,3 0,071 £ 0,013

O estudo da capacidade de absorcdo de agua das beads de lama vermelha geradas é obtido através do grau de
inchamento (GI). A curva da cinética de inchamento é apresentada na Figura 3. O grau de inchamento cresce
rapidamente nas primeiras horas e depois se estabiliza, esse comportamento é observado tanto para as beads de
alginato de sodio com e sem encapsulamento de lama vermelha. Como se observa na figura 3, quando o equilibrio é
alcancado, o valor de Gl para o alginato é de 85% e para as beads de lama vermelha esse valor cai em torno de 70%,
isso ocorre devido as caracteristicas hidrofobicas das argilas. Porém, observa-se que hd pouca reducdo da
capacidade de absorcédo de dgua em relagdo aos hidrogéis apenas de alginato de sodio.
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Figura 3: Cinética do grau de inchamento (GI) dos hidrogéis de lama vermelha e alginato de sédio.

Os resultados de FTIR também confirmam essa tendencia na redugdo da hidrofilia das beads de lama
vermelha, como apresentado na Figura 4. Essa figura mostra uma banda inicial correspondente as ligac6es da
presenca de 4gua (3250 cm™), que sdo menos pronunciadas para as medidas obtidas com aa beads de lama
vermelha. Todas as bandas caracteristicas de hidrogéis de alginato de sédio (BAIGORRIA et al., 2023) sdo
identificados e aparecem também nos hidrogéis de lama vermelha, porém muitas vezes ndo tdo bem definidas.
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Figura 4: Curvas FTIR dos hidrogéis de lama vermelha e alginato de sédio.
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Os Resultados do teor de carbono orgénico total (TCO) sdo apresentados na Tabela 2. Observa-se que em
relagdo as beads obtidas somente com alginato, os hidrogéis de lama vermelha apresentam um maior teor de
carbono organicos. Comparado com o TCO da lama vermelha na forma de pd, praticamente ndo ha redugéo de
carbono, indicando que o alginato ndo afeta esse pardmetro.

Tabela 2: Teor de Carbono organico total (TOC) para os hidrogéis de alginato de sodio e 0s
hidrogéis obtidos com incorporacéo de lama vermelha.

Amostras TCO (%)
Alginato de Sédio 226+15
ASLV50% 275+15
ASLV100% 264+15
Lama Vermelha (p6) 26 +3

Os ensaios de remog¢do de atrazina utilizando os hidrogéis obtidos com lama vermelha, mostram que o
manuseio da lama encapsulada € facilitado, mostrando que a preparacdo desse novo material realmente
contribui na recuperacdo e regeneracdo do mesmo no sistema aquoso tratado. Avaliando os valores obtidos
para a eficiéncia de adsorcdo (EA%) para atrazina desse novo material, em 24 horas, temos: para 0 adsorvente
ASLV50% - 6,1%; para o adsorvente ASLV100% - 4,6%. Comparando-se com as medidas de adsor¢édo para a
lama vermelha na forma de p6 que ¢ de 4,8%, pode-se dizer que o hidrogel obtido com 50% de lama vermelha
apresenta um melhor desempenho. A sinergia da lama vermelha e do alginato de sédio parecem contribuir
para aumentar a capacidade de adsorcdo, porém uma maior quantidade da lama ndo melhora o processo. Isso
pode ocorrer uma vez que a maior quantidade de lama vermelha dispersa no biopolimero pode provocar
acmulos em certas regides e inibir o reticulado do biopolimero. Isso sugere que um estudo sobre a morfologia
devem ser incluidos para melhorar o preparo dos hidrogéis.

CONCLUSOES

Os Resultados deste trabalho permitem concluir que:

Os hidrogéis de alginato de sodio e lama vermelha apresentam uma boa incorporagdo desse material a
matriz polimérica e gera material semiesférico (denominados beads) de dimensdo de 0,2 a 0,4 cm de
didmetro.

Os hidrogéis obtidos com diferentes proporcdes de lama vermelha auxilia na reducéo da alcalinidade da lama
vermelha e o grau de inchamento das beads se estabiliza numa condicéo de equilibrio, inferior a do alginato puro,
devido as caracteristicas hidrofébicas do residuo. O Teor de Carbono Organico dos hidrogéis de lama vermelha
praticamente ndo se altera em relacéo a lama vermelha na forma de pd, indicando que o alginato ndo afeta esse
parametro.

Os valores para a eficiéncia de adsor¢do (EA%) de atrazina desse novo material, em 24 horas, é: 6,1% para o
adsorvente ASLV50% e 4,6% para o adsorvente ASLV100%. Para a remocdo de atrazina em agua, o hidrogel
ASLV50% é o que apresenta maior porcentagem de remocdo, sendo esta superior ao da lama vermelha na
forma natural.

O encapsulamento de lama vermelha em alginato de sodio na porcentagem de 50%, produz um material de
boa capacidade de adsorcdo de atrazina em agua, além de possuir vantagem de imobilizar a lama vermelha
facilitando o seu manuseio como adsorvente para remediacdo ambiental.
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