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Artigo

ADSORPTION OF REACTIVE BLUE 19 DYE IN AQUEOUS SOLUTION BY RED MUD CHEMICALLY TREATED WITH
HYDROGEN PEROXIDE. Adsorption of Reactive Blue 19 dye onto activated red mud was investigated. Red mud was treated with
hydrogen peroxide (LVQ) and heated at both 400 °C (LVQ400) and 500 °C (LVQ500). These samples were characterized by pH,
specific surface area, point of zero charge and mineralogical composition. Adsorption was found to be significantly dependent on

solution pH, with acidic conditions proving to be the most favorable. The adsorption followed pseudo-second-order kinetics. The
Langmuir isotherm was the most appropriate to describe the phenomenon of dye removal using LVQ, LVQ400 and LVQ500, with
maximum adsorption capacity of 384.62, 357.14 and 454.54 mg g"!, respectively.
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INTRODUCAO

O setor téxtil € um dos mais antigos e tradicionais segmentos
industriais, além de ser responsdvel por uma importante parcela da
economia de vdrios paises. Ele se caracteriza por um elevado consumo
de dgua e uma geracdo de grandes volumes de efluentes liquidos,
0s quais apresentam altas concentra¢des de corantes e de produtos
quimicos, com grande quantidade de produtos t6xicos,' o que torna
a atividade téxtil uma das mais deficitdrias na drea ambiental.

Os efluentes produzidos por essa atividade industrial costumam
ser fortemente coloridos e resistentes ao tratamento convencional,>?
e 90% dos corantes téxteis que passam pelas estacdes de tratamento
de lodo ativado nao sofrem altera¢des, indo diretamente para os rios.*
Atualmente, sdo poucos os corantes utilizados que possibilitam a
degradacdo ou remocdo com uma unica forma de tratamento, sendo
necessdrios tratamentos secunddrios.

Para a remocdo da cor de efluentes téxteis, os processos mais co-
nhecidos e estudados sdo coagulacao/floculagao, adsor¢ao e processos
oxidativos.’ Porém, a adsorg¢do € a técnica que apresenta melhores
resultados e a mais aplicada nas inddstrias.®

O material que possui uma elevada capacidade de adsorgéo,
amplamente empregado para o tratamento de efluentes, € o carvio
ativado. Entretanto, a utilizagdo desse material ¢ onerosa para a
inddstria téxtil.””

Tém sido desenvolvidas pesquisas com o objetivo de se encontrar
adsorventes alternativos e de baixo custo para o tratamento de efluen-
tes.*!®Entre esses materiais alternativos estéo residuos da inddstria
e da agricultura.

Um residuo industrial que vem sendo estudado como meio ad-
sorvedor de corante téxtil € a lama vermelha.''"'® A lama vermelha &
um residuo insolivel, gerado em grandes proporcdes pela indistria
de aluminio durante o processo do refino da bauxita.!” Possui um
pH alcalino (de 10,0 a 12,0), o que dificulta a sua reutilizagao.
Outra caracteristica bastante relevante é que a sua disposicdo deve
ser feita em locais adequados, denominados lagoas de disposicao,
que sdo construidas com técnicas de custo elevado para que nio haja
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lixiviagdo de seus componentes e a consequente contaminacgio de
dguas subterrineas.'®

Estudos sobre a lama vermelha demonstram que a ativacao tér-
mica desse material provoca um aumento em sua drea especifica, o
que pode representar um aumento na capacidade de adsorcio desse
material."”

Em vdrios trabalhos foi estudada a capacidade da lama ver-
melha, tratada termicamente a diferentes temperaturas, adsorver
corantes.'>*?° Hi também estudos investigando o comportamento
de adsorcio da lama vermelha para diferentes corantes, quando esse
material € tratado quimicamente com &cidos.®!® Esses resultados
mostram que a capacidade de adsor¢do da lama vermelha se altera
dependendo da forma de sua ativacdo.

Com o objetivo de criar uma nova forma de ativagao quimica para
a lama vermelha, este trabalho usou peréxido de hidrogénio, ja que
este composto também € bastante utilizado na ativagio de carvao.”!

Buscando ampliar o conhecimento sobre diferentes formas de
ativagdo da lama vermelha e sua capacidade de adsor¢a@o de corantes,
o presente estudo investigou o potencial de adsor¢@o de lama vermelha
ativada por tratamento quimico com perdxido de hidrogénio, bem
como sua ativagdo térmica nas temperaturas de 400 e 500 °C para o
corante Reativo Azul 19 (RA 19).

PARTE EXPERIMENTAL
Ativacao quimica e térmica da lama vermelha

A lama vermelha utilizada foi fornecida por uma industria pro-
dutora de aluminio localizada no Estado de Sao Paulo. Inicialmente,
a amostra foi seca em estufa a 100 °C. Em seguida, 10 g de lama
vermelha seca foram adicionados a 20 mL de solugdo de perdxido
de hidrogénio a uma concentragio de 20%. Essa solugdo foi mantida
em mesa agitadora por 20 min. Apds esse tempo, foi feita a lavagem
da lama vermelha com dgua destilada para a retirada do perdéxido
de hidrogénio, passando por um filtro com o auxilio de uma bomba
a vacuo durante 10 min. Essas amostras foram denominadas LVQ.

A amostra apds o tratamento quimico (LVQ) foi ativada por
tratamento térmico nas temperaturas de 400 e 500 °C utilizando-se
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uma mufla por um tempo de 3 h. Essas amostras foram denominadas
LVQ400 e LVQS500, respectivamente.

Caracterizacio do material adsorvente

Para a determinagdo do pH das amostras de lama vermelha,
utilizou-se um medidor YSI85 calibrado com solugdes padrio de
pH 7,000 (7,005 £ 0,010, temperatura de 25,0 £ 0,2 °C) e 10,00."

A avaliagdo das fases cristalograficas presentes nas amostras
LVQ, LVQ400 e LVQ500 foi realizada por meio da difragdo de
raios-X (DRX), usando-se um difratdmetro Rigaku Miniflex, com
radiagdo monocromatica do cobre obtida por 40 kV e corrente de
filamento de 30 mA. Foi utilizada varredura com variacdo em 26 de
5% 65° com tempo de exposi¢ao de 1,0 s e passo angular de 0,050°.

A drea superficial especifica da amostra de lama foi obtida por
meio da técnica de B.E.T. (Brunauer-Emmett-Teller), caracterizada
pela adsorcdo fisica e dessor¢do de nitrogénio (N,) no material adsor-
vente a baixas temperaturas, realizada com o uso de um porosimetro
Micromeritics — ASAP 2020 V3.

Determinou-se também o pH do ponto de carga zero (pH,,) das
amostras de lama. Para isso, foram preparadas solucdes de NaCl (0,1
N) aferidas parapH de 1 a 11. A essas solucdes foram acrescentados
0,10 g de lama. Esse sistema foi mantido sob agita¢do continua em
mesa agitadora a 250 rpm, por 24 h, a temperatura ambiente. Apds
esse periodo, com auxilio de um pHmetro de bancada (Qualxtron
8010), foi medido o pH final das solucdes e construido o grifico pH,,
versus pH, ;;,» visando identificar o pH do ponto de carga zero (pH,,),
ou seja, o ponto da curva onde o pH,,;,, € igual ao valor de pH,,*

Corante Reativo Azul 19 (RA 19)

O RA 19, cuja férmula molecular ¢ C,H (N,O,,S;Na,, tem o
grupo azo como croméforo e € caracterizado como corante anidnico
(Figura 1). O comprimento de onda de maior absorbancia do corante
corresponde a 590 nm e foi escolhido para monitorar o processo de
adsorgdo (utilizando um espectrofotometro da marca Hach e modelo
DR/2800).
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Figura 1. Formula estrutural do corante RA 19

Estudo da adsor¢do do corante

Realizou-se o estudo da influéncia do pH, de modo a se identi-
ficar o melhor pH para a realizacdo das adsorcdes. Para isso, foram
utilizadas amostras de LVQ e avaliadas as porcentagens de adsor¢ao
empH?2,4,6,8¢ 10.

O estudo da cinética de adsor¢ao foi realizado por meio do acom-
panhamento da concentragdo do corante RA 19 ao longo do tempo.
Para isso, 0,2 g de adsorvente foram colocados em contato com
50 mL de solucdo de corante (nas concentragdes 500; 1000; 2000 e
3000 mg L), na condigdo de pH que forneceu a maior porcentagem
de adsorc¢do. Apds intervalos de tempo de 15 min, uma aliquota das
amostras foi retirada e centrifugada para andlise da concentracio
do corante.

As concentragdes de RA 19 foram determinadas por intermédio
de um espectrofotometro Hach DR-2800, com leitura no comprimento
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de onda de 590 nm. A quantidade de corante RA 19 adsorvida na fase
adsorvente, q (mg g"), foi calculada usando-se o balango de massas
apresentado na Equagdo 1 e a porcentagem de adsorg¢ao foi calculada
usando-se a Equagao 2.

_(C,-c)r

1
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onde C, € a concentragdo inicial do corante RA 19 (mg L"), C, €
a concentragdo de corante RA 19 no tempo de equilibrio (mg L),
V € o volume da solug@o de corante RA 19 (L) e M € a massa do
adsorvente (g).
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onde C, € a concentragdo inicial de corante RA 19 (mg L") e C,;éa
concentracdo final de corante RA 19 no tempo t (mg L).

As isotermas de adsorcdo foram determinadas, para a faixa de
concentragio de 500 a 3000 mg L', adicionando-se 50 mL de soluc@o
de RA 19 em 0,2 g de amostras de lama (LVQ, LVQ400 e LVQ500).
Essa suspensdo foi submetida a agitagdo de 250 rpm por um intervalo
de tempo correspondente ao tempo de equilibrio.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacdo das amostras de lama vermelha como material
adsorvente

A lama vermelha € constituida em sua maioria por gibsita (Gib;
(Al(OH),)), hematita (Hem: (Fe,0,)), goethita (Goe: (FeO (OH)),
quartzo (Qua: SiO,), por uma leve presenca do argilomineral caulinita
(Kao: (Al(Si,0,-(OH),) e zedlitas de sédio ((Sod: NaAlSi,0,,Cl) e
a cancrenita (Can)).!"?* Nas fases mineraldgicas identificadas pela
DRX (Figura 2), observou-se que a goethita e a gibsita sdo os prin-
cipais componentes encontrados na amostra LVQ. Porém, para as
amostras LVQ400 e LVQ500, os picos correspondentes a gibsita e a
goethita ja ndo sdo observados, pois com a queima ocorre a conversao
dos hidréxidos em 6xidos, transformando a gibsita e a goethita em
alumina (AL,0;) e hematita (Fe,0,), respectivamente.'** Os demais
minerais presentes na lama vermelha sem ativacdo ndo sio alterados
pelos tratamentos quimico e térmico (Figura 2).

Conforme a Tabela 1, observa-se que a lama vermelha sem
tratamento possui um pH alcalino de 10,25 + 0,02 e valor de pH,,
de 8,2 = 0,1. Apds a ativagdo, por perdxido de hidrogénio, ndo ha
uma alterac@o significativa nos valores de pH e pH . O valor do pH
indica que a ativac¢do por peréxido de hidrogénio ndo neutraliza a
lama vermelha € o valor de pH,, indica que, para ocorrer a adsorgéo
do corante anidnico, a solu¢do corante e a lama precisam estar com
pH abaixo de 8,2 + 0,1, caso contrdrio ndo ha adsorcéo.

A amostra que apresenta maior drea especifica ¢ a LVQ400,
indicando assim que a ativacdo quimica e térmica provoca um au-
mento significativo na drea especifica em relacdo a lama vermelha
sem tratamento.

Influéncia do pH

O pH tem grande influéncia no processo de adsorc@o de corantes.’
Assim, foi realizado um estudo para identificar o melhor pH para a
realizacdo das adsorgdes.

A Figura 3 mostra que para todas as concentragdes iniciais do
corante, o pH 4 foi o que se mostrou mais eficaz na adsor¢do do
corante RA 19, utilizando-se, assim, esse valor para todos os ensaios.
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Figura 2. Difratogramas de raios-X da lama vermelha sem tratamento, LVQ,
LVQ400 e LVQ500

Tabela 1. pH, pH, e drea especifica dalama vermelha sem tratamento, LVQ,
LVQ400 e LVQ500

Lama vermelha

sem tratamento LVQ LVQ4OO LVQ500

pH (x 0,02) 10,25 10,6 10,14 9,88
pH,, (x0,1) 8,2 8,2 8,2 8.1
Area superficial 15,44 21,6 57,77 45,62
9. EIpH 2
7 ? v, pH 4
80 RXZIpH 6
X pH 8
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Figura 3. Porcentagem de adsor¢do do corante RA19 em LVQ para vdrios pHs

Estudos cinéticos

A Figura 4 indica que houve maior remo¢ao do corante RA
19 nos periodos iniciais de contato. A porcentagem de remogdo de
corante pelas diferentes amostras de adsorvente foi rapida no inicio,
mas diminuiu com o tempo até alcancgar o equilibrio aos 60 min.

Ap0s atingir o equilibrio, foi calculada a porcentagem de adsorcéo
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para todas as amostras. Para a lama vermelha sem tratamento, as por-
centagens de adsorcdo foram 73, 49, 39 e 12% para as concentracdes
iniciais de 500, 1000, 2000 e 3000 mg L', respectivamente. Para as
mesmas concentragdes iniciais, as porcentagens de adsorcio para a
amostra LVQ foram 84, 70, 50 e 38%. Para a amostra LVQ400 as
porcentagens de adsorgdo foram 96, 59, 43 e 35%, e para a amostra
LVQ500 as porcentagens foram 90, 63, 47 e 44%. Esses resultados
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Figura 4. Efeito do tempo de agitagdo e da concentragdo sobre a capaci-
dade de adsor¢do do RA 19: (a) lama vermelha sem tratamento (b) LVQ (c)
LVQ400 (d) LVQ500
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Tabela 2. Parametros cinéticos para a remogio do RA 19 pelas diferentes amostras de lama vermelha
LVQ
1* Ordem 2% Ordem
Concentragto T K PO
500 0,0903 107,71 118,14 0,9946 0,0011 107,71 119,05 0,9979
1000 0,0491 121,56 714 0,7353 0,0011 121,56 135,14 0,9965
2000 0,021 60,07 40,81 0,3279 0,0005 60,07 72,99 0,8277
3000 0,0032 51,26 18,5 0,0034 0 51,26 153,85 0,0132
LVQ400
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 0,093 275,7 175,71 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
LVQ500
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 0,006 55,46 16,19 0,0035 0,0003 55,46 90,91 0,6925

mostram que as diferentes formas de ativa¢do da lama vermelha com
peréxido de hidrogénio levam a um aumento na porcentagem de
adsorcao, quando comparados com os resultados da lama vermelha
sem tratamento.

O comportamento transiente do processo de adsorcdo foi
analisado utilizando-se os modelos cinéticos de pseudoprimeira e
pseudossegunda ordens.

A equagdo cinética da pseudoprimeira ordem € largamente utili-
zada para prever a cinética de adsor¢@o de corantes.”® A velocidade
de adsorcdo pode ser determinada por uma expressdo de velocidade
de pseudoprimeira ordem dada por Lagergren para adsor¢do em sis-
tema liquido-sélido baseada na capacidade de adsor¢do do sélido.**
Lagergren assumiu que a velocidade de remog¢do do adsorbato com
o tempo € diretamente proporcional a diferenga na concentracio de
saturacdo e ao nimero de sitios ativos do s6lido. A equagao cinética
de Lagergren € a mais usada para a adsor¢do de um adsorbato de
uma solu¢io aquosa.”

A forma linear da equagdo da pseudoprimeira ordem € dada pela
Equagdo 3:

log (q. — q) =log (q.) - k, /2,303t 3
onde g, e q, sdo as quantidades de RA 19 adsorvidas (mg g"') no
equilibrio e no tempo t (min), respectivamente; k; € a constante de
velocidade de adsorgdo (min™). A constante k, pode ser calculada por
meio da inclinagdo da reta do gréfico log (q, —q) vs t.

Os dados cinéticos também foram analisados usando-se as ci-
néticas de pseudossegunda ordem, em que a velocidade da reagdo
¢ dependente da quantidade de soluto adsorvido na superficie do
adsorvente e da quantidade adsorvida no equilibrio.?* O modelo linear
de pseudossegunda ordem pode ser representado por:

t/q, = 1/kq 2+ (1/g )t “4)
onde g, e q, sdo as quantidades de RA 19 adsorvidas (mg g"') no
equilibrio e no tempo t (min), k, € a constante de velocidade de
pseudossegunda ordem (g mg™! min™).

A Tabela 2 mostra os pardmetros cinéticos do processo de adsor-
¢do do RA 19 para as diferentes formas de ativagao.

A avaliacdo quantitativa dos modelos foi realizada pela compa-
racdo dos coeficientes de determinagdo (R?) e pelos q, calculados vs
os g, obtidos experimentalmente para os modelos de pseudoprimeira
e pseudossegunda ordens. Os resultados mostraram que o modelo
que melhor se ajusta aos dados experimentais € o que representa o
mecanismo de pseudossegunda ordem.

Isotermas de adsorcao

Os dados de adsorcdo sdo comumente representados por uma
isoterma de adsor¢do, a qual mostra relagdo de equilibrio entre a
quantidade do material adsorvido e a concentragdo na fase fluida.”’

A Figura 5 apresenta as isotermas de adsor¢do para as amos-
tras LVQ, LVQ400 e LVQ500. A andlise dessas isotermas foi feita
utilizando-se os modelos de Langmuir e Freundlich.

O modelo de adsor¢ao de Langmuir baseia-se na suposi¢ao de que
a adsor¢io maxima corresponde a monocamada saturada de moléculas
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Figura 5. Isoterma de adsor¢do para o corante RAI9 em LVQ, LVQ400 e
LVQ500
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de soluto na superficie de adsorvente, sem que haja qualquer interacéio
lateral entre as moléculas adsorvidas.” Esse modelo foi desenvolvido
presumindo que o adsorvente possui um ntimero limitado de posicdes
disponiveis na superficie e que as moléculas podem ser adsorvidas até
que os sitios superficiais disponiveis estejam ocupados. Considera-se
que as moléculas serdo adsorvidas apenas nos sitios livres.

Teoricamente, alcanga-se um valor de saturacdo além do qual
ndo ocorre mais a adsorcio. As moléculas sdo adsorvidas e aderem
a superficie adsorvente em monocamada.”

A expressdo de Langmuir € representada pela Equagdo 5 e sua
forma linearizada € apresentada na Equacio 6 :

ez(qm KLCe) (5)
(1+KL Ce)
- . Ye ©)

9. 9. K, q,

onde C, € a concentragdo de RA 19 adsorvida no tempo de equilibrio
(mgL"), q, € aquantidade de RA 19 no tempo de equilibrio (mg g),
q,, (mg g"') € a quantidade médxima de adsorcdo de RA 19e K, € a
constante de equilibrio de adsor¢ao.

A isoterma de Freundlich descreve o equilibrio em superficies
heterogéneas, consequentemente nao assume a capacidade de mo-
nocamada.**3! Esse modelo foi proposto inicialmente para descrever
empiricamente o fendmeno de adsor¢do de gases.®

O modelo pode ser expresso pela Equacdo 7 e apresentado pela
forma linear da Equagao 8:

1

q, =K Con N
1

log g, =log K. +[—jlog C, (8)
n

onde C, € a concentragio do RA 19 no tempo de equilibrio (mg L"),
q. € a quantidade adsorvida do RA no tempo de equilibrio (mg g"),
K; e n sdo constantes relacionadas com a capacidade de adsorcéo e
a intensidade de adsorcdo, respectivamente.

Os parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich foram
determinados pelos coeficientes lineares e angulares dos ajustes na
forma linearizada (Tabela 3). Os melhores ajustes foram obtidos
utilizando-se o modelo da isoterma de Langmuir, evidenciados pelos
valores do coeficiente de determinacdo (R?). A capacidade médxima de
adsorgdo para as amostras LVQ, LVQ400 e LVQS500 foi de 384,62;
357,14 e 454,54 mg g’', respectivamente. Comparando esses resul-
tados com dados da literatura para o mesmo corante® e a mesma
condicdo de pH, observa-se que a capacidade mdxima de adsorc¢ao da
lama vermelha sem tratamento € de 168,7 mg g''. Observa-se também
que todas as formas de ativacdo da lama vermelha com peréxido de

Tabela 3. Pardmetros das isotermas de Langmuir e Freundlich do RA19 para
as diferentes amostras de lama vermelha

LVQ
Langmuir Freundlich
R*  gm(mgg") K, R? n K

0,98 384,62 0,0027 0,9834 2,9543 25,4156
LVQ400

0,9434 357,14 0,003 0,7856 5,3735 66,1759
LVQ500

0,8955 454,54 0,0021 0,9058 3,1192 30,2413
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hidrogénio, apresentadas neste trabalho, levam a um aumento da
capacidade de adsor¢@o para o corante RA 19.

CONCLUSAO

A ativacdo da lama vermelha com peréxido de hidrogénio ndo
altera a caracteristica mineraldgica desse residuo. Porém, o trata-
mento térmico a 400 e 500 °C causa a transformacao dos hidréxidos,
presentes na amostra, em 6xidos. Essa forma de ativagdo também
provoca um aumento na drea especifica dessas amostras. O pH e o
pH,., permanecem iguais para todas as formas estudadas de ativagéo
da lama vermelha.

Este estudo reporta a remocéo do corante RA 19 utilizando lama
ativada por peréxido de hidrogénio, seguida da ativagdo térmica.
A adsor¢@o mostra-se fortemente dependente do pH da solucdo,
apresentando a melhor condi¢do de adsor¢ido em pH 4 (pH 4cido).
A cinética de adsorcao segue o modelo de pseudossegunda ordem. A
isoterma de Langmuir é mais apropriada para descrever o fendmeno
de remogdo do corante RA 19 usando LVQ, LVQ400 e LVQ500,
com valores de mdxima capacidade de adsorcdo de 384,62; 357,14
e 454,54 mg g, respectivamente. Este estudo indica que a LVQ,
LVQ400 e LVQS500 tém potencial de aplicacdo no tratamento de
efluentes téxteis industriais, quando submetidas a condi¢des con-
troladas de pH.
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