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Resumo

Lama Vermelha é a denominacao genérica do residuo industrial gerado pelo beneficiamento da Bauxita, através do
processo Bayer, para a obtengdo de alumina. Trata-se de um residuo insollvel e altamente alcalino, cujo
armazenamento pode causar danos ambientais e requer uma grande area para a sua disposicdo. Estudos mostram
que a lama vermelha apresenta propriedades absorvedoras, podendo ser utilizada como material de baixo custo
na remediagao ambiental e no tratamento de efluentes diversos. O presente estudo teve como objetivo investigar
a influéncia do tratamento térmico da lama vermelha, na adsorcdo do corante reativo azul 19 (RB19), corante
bastante utilizado na industria téxtil. Os resultados deste trabalho mostram que o tratamento termico provoca um
aumento da area especifica desse residuo levando ao aumentando de sua capacidade de adsorgdo. Verificou-se
que a melhor condicdo de adsorgdo do RB 19, ocorre em meio acido, para a lama ativada a 500°C. Nessa condigdo
a capacidade de adsorcdo é de 416 mg g*, valor superior ao obtido par a lama n&o tratada que é de 357 mg g™ .
A sodalita pode ser a principal fase relacionada a capacidade de adsorgdo de RB19 em lamas vermelhas naturais e
térmicamente tratadas. No entanto, com o aumento da temperatura, ha uma decomposicdo parcial desta fase
mineral, sendo este fato responsavel pelos menores valores de gqm observados para a lama tratada a 800°C (337

mg g™t).
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1. Introducao

A mineragdo brasileira tem papel significativo no mercado mundial, e se destaca por possuir a terceira
maior reserva mundial de bauxita (Santana, 2014). Cerca de 98% da bauxita produzina no Brasil é
utilizada na produgdo de alumina através do processo Bayer. Essa alumina, apds sofrer redugdo,
permite a obtencdo de um dos metais mais utilizados no mundo contemporéneo, o aluminio. A
mineragao é fundamental para a maioria dos segmentos industriais, mas também é uma atividade
geradora de grandes quantidades de residuo. Nesse cenario, vale destacar o residuo gerado pelo
beneficiamento do minério bauxita, a chamada lama vermelha. No Brasil, sdo gerados mais de
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7.000.000 de toneladas por ano deste residuo insolivel (Mercury et al., 2011). A lama vermelha é
caracterizada como uma pasta complexa (45% de agua e 55% sdlido) de éxidos de diferentes metais
tragcos numa matriz de elevada alcalinidade. O método mais comum para se dispor esse residuo é a
utilizacdo de grandes barragens a céu aberto. Estas ocupam vastas areas e, além do impacto visual,
podem causar vazamentos e, conseqlientemente, contaminar solo e aguas superficiais e subterraneas
(Enserink, 2010, Mayes et al., 2011). Uma possivel utilizacdo desse residuo, na forma natural ou
tratada quimicamente ou termicamente, € o seu uso como adsorvedor de baixo custo em remediagado
ambiental e tratamento de efluentes industriais (Sutar et al., 2014).

Um outro problema a se considerar surge nas industrias téxteis. Atrelados ao alto desempenho
econOdmico dessas industrias estdo o consumo de grande quantidade de dgua e a geracdo de grandes
volumes de efluentes industriais, que possuem altas concentragdes de corantes e produtos quimicos. A
descarga direta de corantes em corpos de agua pode causar sérios problemas ambientais, reduzindo a
penetracdo de luz e fotossintese. Além disso, alguns corantes sdo tdxicos, mutagénicos e
carcinogénicos (Wang et al., 2009). A remocdo de cor de efluentes é um grande problema apresentado
por este setor. Muitos corantes sdo estaveis a luz, calor e agentes oxidantes, e sdo resistentes aos
tratamentos convencionais (Sun e Yang, 2003). Em particular, deve notar-se que os corantes
reactivos, devido as vantagens de ter cores brilhantes e estaveis e de facil aplicagdo, foram
caracterizados como os corantes mais consumidos pela indUstria téxtil em todo o mundo (Papic et al.,
2004) . No entanto, a sua remogdo por um Unico processo de tratamento é altamente complexa devido
ao seu arranjo molecular e excelente solubilidade em agua. A melhor solugdo para remover a cor é
uma combinacao de tratamentos convencionais, seguida de processos adicionais, tais como a oxidacao
quimica (Mohan et al., 2001; Ling et al., 2010), a filtragdo por membrana (Sojka-Ledakowicz, 2010)
Adsorcao (Gupta e Suhas, 2009) e coagulacdao (Stephenson e Duff, 1996), sendo a técnica de adsorcao
que apresenta os melhores resultados e maior aplicacao industrial (Crini, 2006). A maioria dos
sistemas comerciais para a remocdo de corantes em aguas residuais industriais usa carbono ativado
como adsorventes. No entanto, bons resultados foram obtidos com diferentes materiais alternativos e
de baixo custo (Gupta e Suhas, 2009).

No presente estudo, foi selecionado um corante reativo anidnico utilizado na indlstria téxtil, azul
reativo 19 e foi feito um estudo da sua adsorcao em lama vermelha tratada termicamente a diferentes
temperaturas, 400°C, 500°C, 600°C e 800°C, comparando com a capacidade de adsorgcao de lama
vermelha natural. As lamas vermelhas, naturais e termicamente tratadas, utilizadas neste trabalho
foram caracterizadas quanto ao pH, condutividade elétrica, composicdo quimica, mineralogia e area
superficial especifica. Também foi avaliada a influéncia do pH nos ensaios de adsorcdo em lama
vermelha natural e térmicamente tratadas. O estudo de adsorcdo do corante nas diferentes lamas foi
feito através das isotermas de adsorcao, de acordo com os modelos de Langmuir e Freundlich.

2. Métodos
2.1 Caracterizacao da lama vermelha

As amostras de lama vermelha utilizadas neste trabalho foram obtidas em uma planta de alumina
localizada na cidade de Aluminio, Estado de Sdo Paulo (Brasil). Inicialmente, todas as amostras de
lama vermelha foram secas a 80°C durante 12 horas (RM). O tratamento térmico envolveu o
aquecimento das amostras de lama vermelha num forno durante 3 horas a 400°C (RM400), 500°C
(RM500), 600°C (RM600) e 800°C (RM800).

Os valores de pH e condutividade elétrica (EC) para as amostras foram medidos utilizando um pHmetro
e condutivimetro de leitura direta. Foram utilizados padrbes de alta pureza para calibragdao de pH. O
medidor de condutividade eléctrica foi calibrado utilizando uma solugao padrao de KCI (1,0 mmol L-1)
de condutividade conhecida.

A composicao mineral foi determinada por difracdo de raios-X (XRD), utilizando um difractémetro de
raios X de grande angular Philip X-Pert, operando a 40 kV e 40 mA, com radiacao CuKa. A morfologia
de amostras de lama vermelha natural e tratada termicamente foi observada sob microscopia
eletronica de varredura (MEV) e microscopia eletrénica de transmissdao (TEM), com um espectrometro
de dispersdo de energia (EDS) acoplado. As areas de superficie especificas (SSA) de todas as amostras
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foram determinadas por métodos de adsorgdo BET / N2 utilizando um instrumento Micromeritics ASAP
2010.

2.2 Estudo de Adsorgao

Os experimentos de adsorcdo foram realizados utilizando-se as amostras RM, RM400, RM500, RM600 e
RM800 e o corante Reactive Blue 19 como adsorbato. O tempo necessario para atingir o equilibrio de
adsorcdo do RB19 foi de 1 hora. A influéncia do pH na adsorcdo do corante, foi estudada para dois
valores diferentes: (a) pH natural da lama vermelha brasileira (10,0); e (b) na melhor condicao de pH
para a adsorcao de RB19 pela lama vermelha (4.0), como descrito por Souza et al. (2013).

Os estudos isotérmicos foram promovidos pelo contato de 0,20 g (+ 0,01 g) de diferentes amostras de
lama vermelha e 50 mL de solucdo de RB19 em concentra¢des de 100 a 5000 mg L™, a pH 4 e 10.

As concentracdoes de RB19 foram determinadas utilizando o espectrofotometro Hach DR-2800, com
leitura num comprimento de onda de 590 nm. Utilizou-se agua deionizada como uma amostra em
branco. A quantidade de RB19 adsorvida nas diferentes amostras de lama vermelha, ge (mg g-1) foi
calculada utilizando a relagao de balanco de massa apresentada na Eq. 1. A percentagem de adsorgao
(% A) de RB19 foi calculada utilizando a Eq. 2.

(C, -C)V
— 0 e 1
de="—"p (1)
v = Co—Ce) 199 (2)
Onde:
Co and C. = concentracdao inicial e concentracdao de equilibrio da solugdo de corante,

respectivamente (mg L™); V = volume da solugdo (L); W = massa de lama vermelha utilizada (g).

3. Resultados
3.1 Caracterizagcao da lama vermelha e estudo da influencia do pH

A Tabela 1 apresenta as caracteristicas de pH, Condutividade elétrica (CE) e area especifica (AE)das
amostras de lama vermelha. Observa-se uma variacao no valor de pH entre 9,9 (RM600) e 10,8
(RM500), confirmando a alta alcalinidade deste material, mesmo apds tratamento térmico. Os valores
de EC foram praticamente constantes, variando de 3700 a 3600 puS cm-1. Além disso, a ativagao
térmica causa um aumento da area especifica para RM400 (43,5 m2 g-1), RM500 (42,3 m2 g-1) e
RM600 (30,2 m2 g-1) em relagdo a RM (18,7 m2 g-1). No entanto, o valor area especifica para a lama
tratada a 800°C (RM800) (15,9 m2 g-1) é inferior ao RM.

Tabela 1. Caracteristicas das amostras de lama vermelha

Amostra pH EC (uScm™) AE (m*g™)
RM 10.5 3700 18.7
RM400 10.3 3650 43.5
RM500 10.8 3600 42.3
RM600 9.9 3600 30.2
RM800 10.4 3600 15.9

As caracterizacdes mineraldgicas das amostras de lama vermelha (RM) apresenta hematita (Fe203),
goetita (FeO (OH)), quartzo (Si02), gibbsite (Al (OH) 3), calcita (CaCO3), sodalita (Na8AI6Si6024ClI2)
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e rutilo (TiO2). No entanto, com o tratamento térmico a difracdo de raios-X (DRX) das amostras
RM400, RM500 e RM600 mostram que o desaparecimento dos picos dos hidréxidos de aluminio e ferro.

A Fig. 1 mostra a remocao do corante RB19 utilizando as amostras de lama: RM, RM400, RM500,
RM600 e RM800 a pH 4,0 e 10,0. Para a condicdo acida (pH 4,0), a percentagem maxima de adsorcdo
(% A) de RB19 é de 96%. Essa porcentagem diminui para 8% com uma concentracao elevada de RB19
(5000 mg L-1). Isto é ocorre devido ao numero limitado de sitios da superficie disponiveis para
adsorcgdo, os quais durante o processo de adsorcao vao sendo ocupados pelo corante adsorvido. Para
todas as concentracGes testadas, na condicao de pH alcalino (10,0) a remocdo percentual de RB19 esta
entre 4 a 27%. Este valor de pH esta préximo do ponto de carga zero da lama vermelha, relatado por
Antunes et al. (2012).
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Fig.1. Efeito do pH na adsorcao do corante RB 19 em diferentes condicdes de pH: pH4 (a) and pH10
(b).

3.2 Isotermas de adsorgao

A andlise das isotermas de adsorcdo foi feita ajustando os modelos de adsor¢do de Langmuir e
Freundlich. O modelo de Langmuir supde que a adsorgdo maxima corresponde a uma monocamada
saturada de moléculas de adsorvente na superficie dos adsorvedor (Malik, 2004). O modelo de
Freundlich é uma isoterma empirica que pode ser usada para a sor¢do ndo-ideal que envolve sistemas
de energia de superficie heterogéneos.

A Tabela 2, apresenta os resultados dos ajustes desses modelos as isotermas obtidas nas duas
condigdes de pH. Os valores de R? indicam que independente do pH da solugdo, tanto para a lama
vermelha natural (RM) como para as lamas tratadas termicamente o modelo de Freundlich é o que
melhor se adéqua.

Observa-se pelos resultados da Tabela e, que em pH 10, as maxima capacidades de adsorgao (gm)
foram sempre inferiores aos valores da condicdo acida. Para a condicdo de pH 4,0, a maxima
capacidade de adsor¢do (gm) aumenta para a temperatura 400°C (363 mg g'!) e 500°C (416 mg g™*)
em relagdo a RM (357 mg g!), provavelmente porque se observa um aumento na &rea especifica
destes materiais. Para a amostra RM600, o valor de gm (370 mg g!) é inferior aos valores
encontrados para RM400 e RM500 devido a diminuicdo da sua area de superficie especifica. A menor
capacidade de adsorcdo é observado para a condicdo da lama tratada a 800°C (RM800), apresentando
um valor de gm de 337 mg g™.

Como o RB19 é um corante catidnico, a presenca de sodalita nas amostras de lama vermelha natural e
tratada térmicamente, pode ser a principal fase relacionada com a capacidade de adsorcdo desse
material. Observa-se que a sodalite € abundante nas amostras RM, RM400, R500 e RM600. A 800°C, a
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lama vermelha deve sofre a decomposicdao parcial desta fase mineral, sendo este fato responsavel
pelos menores valores de gm observados para a amostra RM800.

Tabela 2. Parametros de adsorcao obtidos utilizando os modelo de Langmuir e Freundlich para as
amostras RM, RM400, RM500, RM600, RM800, em pH4.0 e pH10.

Parametros/Amostra RM RM400 RM500 RM600 RMS8O00
pH 4 - Langmuir
gm(mgg™) 357 363 416 370 337
K, (50 mL mmol 1) 0.0059 0.0051 0.0042 0.0025 0.0064
R? 0.95 0.89 0.95 0.97 0.94
pH 4 - Freundlich
1/n 4.26 4.67 4.41 3.16 4.03
-1 -
Kr ((mmol 91)2,,(,)50 mL mmol 53.9 64.8 57.3 30.7 50.7
R? 0.99 0.99 0.99 0.99 0.99
pH 10 - Langmuir
gdm(mgg™?) 35.8 57.7 68.7 54.1 34.9
K, (50 mL mmol 1) 0.00037 0.0001 0.0001 0.0004 0.00042
4 8
R? 0.64 0.34 0.22 0.61 0.78
pH 10 - Freundlich
1/n 1.29 1.28 1.02 1.27 1.80
-1 -
K¢ ((mmol 91))1/%0 mL mmol 0.11 0.09 0.03  0.07 0.13
R? 0.99 0.99 0.99 0.99 0.99

4. Conclusoes

O tratamento térmico ndo altera os valores de pH e consutividade eletrica das amostras de lama
vermelha natural e tratada termicamente. A analise mineraldgica mostrou que o tratamento térmico da
lama vermelha provoca a transformacdo da mineralogia, causando um aumento na area de superficie
especifica.

A adsorcdo de RB19 em solugdes aquosas sobre a lama vermelha tratada termicamente e natural foi
altamente dependente do pH da solugao, com a maior percentagem de adsorgao a pH 4.

O modelo de isoterma de Freundlich de adsorcdo é o que melhor representou a adsorcao de RB19 em
lama vermelha. O maior valor de maxima de capacidade de adsorcdo (qm) foi obtido para a amostra
de lama vermelha trata a 500°C (416 mg g-1), isso deve ocorrer devido ao aumento da &rea
especifica, em relacdo a lama vermelha natural. No entanto, com o aumento da temperatura, ha uma
decomposicdo parcial da fase mineral sodalita, podendo ser este o fato responsavel pelos menores
valores de gm observados em RM800 (337 mg g-1). Assim, este estudo apresenta uma importante
alternativa a reutilizacdo de residuo de refinamento de bauxita. Além disso, a lama vermelha tratada
termicamente a 400°C e 500°C pode ser utilizada para o tratamento de efluentes texteis apresentando
uma eficiencia de adsorgcao melhor do que da lama vermelha natural.
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