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RESUMO

A lama vermelha (LV), residuo do processo Bayer, foi investigada antes e ap0ds tratamento
acido com HCI (LVT), visando sua caracterizagdo e aplicagdo como adsorvente do corante
azul de metileno (AM). O pH,zc da LVT foi 4,3, indicando superficie positiva em meio acido
e negativa em pHs mais elevados. As técnicas de caracterizagao (FRX, DRX, MEV, Raman
e TG/DTG) mostraram que o tratamento acido removeu seletivamente Na e Ca, além de
parte de Al e Si, promovendo a dissolucdo de fases labeis e o enriquecimento relativo em
hematita e goetita. As andlises texturais indicaram mudanca da isoterma do tipo III (LV)
para tipo IV com histerese (LVT), aumento da drea BET (86,22 — 138,01 m?-g™!) e maior
fragdo mesoporosa. Nos ensaios de adsor¢do, a maior remog¢ao do AM ocorreu em pH 3,
sugerindo a atuacao de interagdes eletrostaticas, ligagdes de hidrogénio e intera¢des de curto
alcance. A cinética de adsor¢@o ajustou-se melhor aos modelos de Elovich e pseudo-segunda
ordem, indicando superficie heterogénea. O equilibrio de adsorcdo foi avaliado por
diferentes isotermas, com melhor ajuste estatistico ao modelo de Dubinin—Radushkevich,
enquanto o modelo de Freundlich descreveu adequadamente a heterogeneidade do sistema.
Adicionalmente, ensaios exploratorios com bisfenol A (BPA) indicaram remocgao
dependente da razdo adsorvente/solugcdo, com eficiéncia maxima de aproximadamente
13,5% na propor¢ao 1:10 (m/v). A menor eficiéncia em relacdo ao azul de metileno foi
atribuida a natureza neutra e ao carater hidrofobico do BPA, que favorecem interagdes mais
fracas. Em conjunto, os resultados demonstram que o tratamento dcido aumenta a reatividade
superficial, a porosidade e a eficiéncia adsortiva da lama vermelha, tornando a LVT um
material promissor para aplicagcdes em processos de remediacao ambiental de contaminantes

organicos cationicos e, em menor extensao, compostos organicos neutros emergentes.

Palavras-chave: Adsorcdo em residuos industriais; Adsorcao de azul de metileno;

Remocao de contaminantes organicos emergentes



ABSTRACT

Red mud (RM), a residue of the Bayer process, was investigated before and after acid
treatment with HCI (treated red mud, TRM) to characterize it and evaluate its potential as an
adsorbent for methylene blue (MB). The point of zero charge (pHyzc) of TRM was 4.3,
indicating a positively charged surface in an acidic medium and a negatively charged surface
at higher pH values. Characterization techniques (XRF, XRD, SEM, Raman, and TG/DTG)
showed that acid treatment selectively removed Na and Ca promoting the dissolution of
labile phases and relative enrichment in hematite and goethite. Textural analyses indicated a
shift from a type III isotherm (RM) to a type IV isotherm with hysteresis (TRM), an increase
in BET surface area (86.22 — 138.01 m?-g™"), and a higher mesoporous fraction. In the
adsorption tests, the highest AM removal occurred at pH 3, suggesting the involvement of
electrostatic interactions, hydrogen bonding, and short-range interactions. The adsorption
kinetics fit best with the Elovich and pseudo-second-order models, indicating a
heterogeneous surface. Adsorption equilibrium was evaluated using different isotherms,
with the best statistical fit to the Dubinin—Radushkevich model, while the Freundlich model
adequately described the heterogeneity of the system. Additionally, exploratory tests with
bisphenol A (BPA) indicated removal dependent on the adsorbent/solution ratio, with a
maximum efficiency of approximately 13.5% at a 1:10 (m/v) ratio. The lower efficiency
compared to methylene blue was attributed to the neutral nature and hydrophobic character
of BPA, which favor weaker interactions. Taken together, the results demonstrate that acid
treatment increases the surface reactivity, porosity, and adsorption efficiency of red mud,
making LVT a promising material for applications in environmental remediation processes
targeting cationic organic contaminants and, to a lesser extent, emerging neutral organic

compounds.

Keywords: Adsorption on industrial waste; Methylene blue adsorption; Removal of
emerging organic contaminants.



Integracio da Pesquisa aos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS)

A utilizagdo da Lama Vermelha, um residuo da indutstria de alumina, para o
desenvolvimento de adsorventes de baixo custo, contribui diretamente para os Objetivos de
Desenvolvimento Sustentavel (ODS). Em relagdo ao ODS 6, Agua potavel e saneamento, o
processo de adsor¢do utilizando a Lama Vermelha Tratada (LVT) mostra-se uma tecnologia
acessivel e eficiente na remog¢ao de corantes téxteis e Bisfenol A, melhorando a qualidade
da 4gua e reduzindo contaminantes emergentes. No ODS 9, Industria, inovagdo e
infraestrutura, a pesquisa promove inovagdo ao transformar um passivo ambiental em um
insumo de valor agregado. No ODS 12, Consumo e produgdo responsaveis, o estudo se
alinha a economia circular, ao valorizar residuos industriais, reduzindo o descarte. Quanto o
ODS 14, Vida na 4gua, a aplicacdo deste adsorvente reduz a descarga de substancias toxicas
em corpos hidricos, contribuindo para a preservagao da biodiversidade aquatica. Por fim, no
ODS 15, Vida terrestre, o reaproveitamento do residuo auxilia na redu¢do da pressdo sobre
bacias de rejeitos, prevenindo a contaminagdo de solos e len¢dis fredticos. Assim, além de
seu impacto cientifico, o uso da lama vermelha como adsorvente consolida-se como uma

estratégia eficaz de sustentabilidade e mitigagdo de impactos industriais.
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1. INTRODUCAO

A mineragado de bauxita ¢ uma atividade de grande relevancia mundial, por se tratar
da principal fonte de aluminio, metal amplamente utilizado em setores industriais como
transporte, construgao civil, embalagens e eletronicos (SUN, 2023). De acordo com o United
States Geological Survey (USGS), as reservas mundiais de bauxita totalizaram
aproximadamente 29 bilhdes de toneladas em 2024, evidenciando elevada concentracao
geografica. A Guiné lidera o ranking global, com cerca de 7,4 bilhdes de toneladas, seguida
pela Australia (3,5 bilhdes de toneladas), Vietna (3,1 bilhdes de toneladas), Indonésia (2,8
bilhdes de toneladas) e Jamaica (2,0 bilhdes de toneladas), enquanto os demais paises somam
aproximadamente 8,7 bilhdes de toneladas. No contexto brasileiro, as reservas provadas e
provaveis totalizaram cerca de 1,62 bilhdo de toneladas em 2024, o que corresponde a
aproximadamente 5,6% das reservas mundiais, posicionando o Brasil entre os principais
detentores globais do minério, ainda que atras dos cinco paises lideres em volume absoluto
(USGS, 2025; ANM, 2025).

No Brasil, as reservas significativas de bauxita ocorrem principalmente nos estados
do Parad e da Bahia. Apesar de sua relevancia, a maior parte do minério nacional ainda ¢
exportada in natura, o que reduz o potencial de agregacdo de valor a cadeia produtiva do
aluminio. A mineragdo a céu aberto, predominante nesse setor, acarreta impactos ambientais
expressivos, como desmatamento, perda de biodiversidade e degradacdo do solo (COSTA
et al.,2008).

O refino da bauxita para obten¢do de alumina € realizado, majoritariamente, pelo
processo Bayer, que utiliza solugdes concentradas de hidroxido de sddio sob alta temperatura
e pressao (HABASHI, 1997). Nesse processo, os minerais de aluminio presentes na bauxita,
que podem ser representados como Al:0O3-xH-0, sdo dissolvidos pelo hidroxido de sodio,
formando aluminato de sddio soluvel, enquanto os 6xidos de ferro, titdnio, parte da silica e
outros compostos permanecem insoluveis (HABASHI, 1997; POWER; GRAFE; KLAUS,

2011). A reacao geral simplificada de dissolugdo pode ser representada por:
AL:Os3-xH20 + NaOH — aluminato soluvel

Nessa etapa, gera-se um residuo solido conhecido como lama vermelha (LV),
composto principalmente por 6xidos de ferro, silicio, aluminio, sodio e titanio (SILVA

FILHO et al., 2007, SWAIN, 2022). Esse material apresenta coloracdo avermelhada
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caracteristica, elevadas salinidade e alcalinidade (pH entre 10 e 13), de granulometria fina,
0 que o torna um passivo ambiental de dificil manejo.

Estima-se que, para cada tonelada de alumina produzida, sejam geradas de 1 a 1,5
toneladas de lama vermelha (YANG, 2024; SWAIN, 2022). O armazenamento inadequado
desse residuo em barragens ou bacias de decantacdo pode provocar contaminagdo de solos e
corpos hidricos, além de riscos de ruptura com graves consequéncias ambientais e sociais.
Acidentes envolvendo o rompimento de barragens contendo lama vermelha t€ém sido
registrados em diversos paises, o que refor¢a a necessidade de desenvolvimento de
tecnologias sustentaveis de reaproveitamento ¢ mitigacdo (BRAGA et al., 2017; YANG,
2024).

Por outro lado, a lama vermelha é um material rico em oOxidos metalicos,
especialmente 6xidos de ferro, aluminio, silicio e titanio, apresentando potencial para
aplicagdes tecnologicas e ambientais. Nas ultimas décadas, observa-se um aumento
significativo do interesse cientifico na valorizagdo desse residuo industrial, com destaque
para sua utilizagdo em processos de adsor¢ao, remediacao ambiental e reaproveitamento em
materiais de construcio (KLAUBER et al., 2011; POWER; GRAFE; KLAUBER, 2011;
XUE et al., 2016). No entanto, apesar desse potencial, a taxa de utilizacdo da LV permanece
inferior a 10%, o que se configura como um problema persistente na industria da alumina
(LI, 2024). Entre as principais rotas de valorizacdo destacam-se: o uso na fabricagdao de
cimento e ceramica, a recuperagdo de metais de interesse econdmico (Fe, Ti, Al, elementos
de terras raras), o emprego como corretivo de solos acidos e, especialmente, como
adsorvente em processos de tratamento de aguas e efluentes (YANG et al., 2024;
BHATNAGAR, 2011; SAMAL et al., 2013; ELE et al., 2024).

A aplicagdo da lama vermelha como adsorvente fundamenta-se em sua composicao
rica em Oxidos de ferro e aluminio, que proporcionam alta area superficial especifica,
polaridade de superficie e presenga de hidroxilas superficiais (EFe—OH e =A1-OH), as quais
atuam como sitios ativos de adsor¢do. Essas caracteristicas permitem interacdes com
contaminantes por mecanismos de troca idnica, complexacdo, quimissor¢do e precipitagdo
superficial. Além disso, modificagdes quimicas, térmicas ou por dopagem podem aumentar
significativamente sua capacidade adsortiva, tornando-a uma alternativa de baixo custo e
alto desempenho frente a adsorventes convencionais, como o carvao ativado, zeoélitas e
materiais a base de 6xidos metalicos sintéticos (LIU; ZHANG, 2011; LI et al., 2024; SILVA
FILHO et al, 2008; QUANG-MINH, 2022).
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Diversos estudos tém demonstrado a eficiéncia da lama vermelha modificada na
remocdo de diferentes classes de poluentes em meio aquoso, incluindo metais pesados e
corantes organicos, com destaque para sua aplicacdo como adsorvente de baixo custo
(BHATNAGAR et al.,2011; SAMAL et al., 2013; XUE et al., 2016). No contexto nacional,
pesquisas também tém explorado o potencial adsorvente da lama vermelha, especialmente
considerando a elevada geracdo desse residuo pela induastria de alumina no Brasil,
evidenciando sua aplicagdo na remog¢ao de corantes ¢ ions metalicos em solucdes aquosas
(SILVA FILHO et al., 2008; SOUZA et al., 2012; SANTOS et al., 2013). Tais resultados
reforcam o potencial desse residuo como adsorvente sustentavel, capaz de aliar a mitigagado
de impactos ambientais ao desenvolvimento de tecnologias limpas e de baixo custo.
Ademais, a utilizacdo da lama vermelha como matéria-prima secundaria se insere no
conceito de economia circular, promovendo a reducao do passivo ambiental da industria do
aluminio. Nesse contexto, a investigacao de sua aplicacdo na remoc¢ao de azul de metileno e
bisfenol A contribui para o avango das estratégias de valorizagdo desse residuo industrial.

A valorizagdo da lama vermelha depende, contudo, de uma compreensao
aprofundada de suas propriedades fisico-quimicas, morfologicas e estruturais, bem como da
influéncia de diferentes tratamentos de modificacdo na sua performance adsortiva. Pesquisas
nessa linha contribuem para o avanco de estratégias de reaproveitamento industrial,
agregando valor a um residuo de alta geracdo e reduzindo a pressdo ambiental associada ao
seu descarte (PARAMGURU, 2005; SWAIN, 2022).

O presente trabalho também se alinha diretamente aos Objetivos de
Desenvolvimento Sustentavel (ODS) estabelecidos pela Organizagdao das Nagdes Unidas,
especialmente aqueles relacionados a gestdo sustentdvel de recursos, protecao ambiental e
promocdo de tecnologias limpas. Dentre estes objetivos, podemos destacar o
reaproveitamento da lama vermelha como adsorvente que contribui para o ODS 12
(Consumo e Producdo Responsaveis), ao propor a valorizagdao de um residuo industrial
abundante dentro dos principios da economia circular, reduzindo a necessidade de
disposi¢do em barragens e mitigando passivos ambientais associados a industria do
aluminio. Paralelamente, a aplicacdo do material na remoc¢do de contaminantes organicos
em meio aquoso atende ao ODS 6 (Agua Potavel e Saneamento), ao desenvolver alternativas
de baixo custo para o tratamento de aguas e efluentes contendo corantes e poluentes
emergentes, como o bisfenol A. Adicionalmente, ao incentivar solugdes tecnologicas

voltadas a remediacdo ambiental e ao uso eficiente de recursos minerais, o estudo dialoga
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com o ODS 9 (Industria, Inovagdo e Infraestrutura), ao propor inovacao baseada em residuos
industriais e materiais sustentaveis. Assim, o trabalho integra fundamentos de quimica
ambiental, engenharia de materiais e sustentabilidade, contribuindo para estratégias
cientificas alinhadas as metas globais de desenvolvimento sustentavel.

No Brasil, a producao de alumina esta concentrada principalmente na regido Norte,
especialmente no estado do Pard, onde se localizam grandes refinarias associadas a
exploracdo de bauxita, resultando na geragdo de expressivos volumes de lama vermelha.
Além disso, no Nordeste, destaca-se o polo industrial de aluminio em Alumar, que também
contribui para a producdo desse residuo. Diante desse cendrio, diversos estudos
desenvolvidos em instituicdes brasileiras tém buscado alternativas para o aproveitamento da
lama vermelha, incluindo sua aplicacdo como adsorvente na remog¢ao de contaminantes, uso
em materiais de construcao e recuperacao de metais, evidenciando o interesse crescente na
valorizagao desse residuo em fungdo da sua disponibilidade local e dos desafios ambientais
associados ao seu armazenamento.

Dessa forma, o presente trabalho tem por objetivo caracterizar a lama vermelha
proveniente do processo Bayer da ALUMAR — MA, avaliar modificagdes fisico-quimicas
capazes de potencializar suas propriedades superficiais e investigar seu desempenho como
adsorvente na remogado de corantes téxteis, especificamente o azul de metileno, e bisfenol A

(BPA).
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2. REVISAO DA LITERATURA
2.1 Lama Vermelha: producio, composicio e usos

A lama vermelha (LV) ¢ o residuo gerado durante a produgdo de alumina, matéria-
prima utilizada na obtencao do aluminio, pelo processo Bayer. Esse residuo ¢ produzido em
grandes quantidades. A Figura 1 apresenta um esquema simplificado da gera¢do da lama

vermelha, bem como seus principais constituintes.

Figura 1 - Esquema da geracdo da lama vermelha pelo processo Bayer e seus principais
oxidos constituintes.

Processo Bayer
(geracéo de
lama vermelha)

Digestdo quimica Clarificaciio/separacio residual

Teores de 6xidos metalicos
na lama vermelha

Empilhamento a seco
da lama vermelha

Fonte: adaptado de Swain (2022)

A composi¢do quimica da LV varia conforme a origem da bauxita empregada no

processo, mas, de modo geral, destacam-se os 6xidos de ferro, silicio, aluminio, sédio e
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titanio (SWAIN, 2022; SILVA FILHO et al., 2007). Esse material apresenta coloragao
avermelhada caracteristica, decorrente do elevado teor de ferro, além de alta alcalinidade
(pH entre 10 e 13) e granulometria fina. Tais propriedades tornam a lama vermelha um
residuo de dificil manejo e um desafio ambiental significativo (YANG, 2024; SWAIN,
2022). A disposicao inadequada desse material em barragens representa sérios riscos, como
contaminag¢do do solo e da 4gua, além da possibilidade de rompimentos com consequéncias
graves para os ecossistemas e a saide humana.

Como ilustrado na Figura 2, em uma busca realizada no SciFinder (Divisao da
American Chemical Society - SCA) envolvendo a lama vermelha (red mud) observa-se um
aumento expressivo no nimero de publicagdes e patentes envolvendo a lama vermelha nas
ultimas décadas, o que evidencia sua relevancia cientifica e tecnologica. O estudo da LV ¢
essencial para o desenvolvimento de estratégias de gerenciamento seguro e sustentavel, bem
como para a exploragdo de seu potencial como matéria-prima em diferentes setores, como:
fabricacdo de cimento, agregados, concreto e ceramica; tratamento de aguas e efluentes
como adsorvente de metais pesados e outros poluentes; correcao da acidez do solo e

suplementagdo de nutrientes; e ainda nas industrias de pigmentos, catalisadores e refratarios.

Figura 2 - Demonstrativo de artigos cientificos e patentes publicados e depositados no
SciFinder (Divisao da American Chemical Society - SCA) envolvendo a lama vermelha (red

mud) no intervalo 1897 — 2026
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Fonte: o proprio autor.

A compreensao detalhada de suas propriedades fisico-quimicas ¢ fundamental para
o desenvolvimento de tecnologias inovadoras que promovam sua valorizagdo e o avango da

sustentabilidade na induastria do aluminio. Muitos estudos tém demonstrado o potencial de
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recuperagdo de metais de interesse econdmico, como terras raras, titdnio, ferro e aluminio
(LT et al., 2024; PARAMGURU, 2005), além de sua aplicagdo nas industrias cerdmica e
cimenteira (NGUYEN; QUANG-MINH, 2022; LIU; ZHANG, 2011). Entretanto, quando
comparadas as demais aplicagdes, poucas pesquisas abordam o potencial adsortivo da lama
vermelha (ELE et al., 2024; BHATNAGAR, 2011; SAMAL et al., 2013).

Segundo a Environmental Protection Agency (EPA), a lama vermelha ndo ¢
classificada como rejeito perigoso. No entanto, sua elevada alcalinidade pode provocar
danos ambientais consideraveis. A disposicao desse residuo deve ocorrer em locais
apropriados, geralmente em lagoas de contengdo construidas com técnicas de elevado custo,
de modo a evitar a lixiviagdo de componentes e a contaminagdo das adguas superficiais e
subterraneas (WANG et al., 2008). Ademais, tais estruturas requerem monitoramento
continuo e planos de contingéncia para situagcdes emergenciais (SOUZA JUNIOR et al.,
2018).

A quantidade de rejeitos produzidos anualmente € preocupante. De acordo com
Paramguru et al. (2005), dependendo da qualidade da bauxita, o passivo gerado de LV pode
variar de 55 a 65% da quantidade processada, o que representa, em média, entre 1 a 2
toneladas por tonelada de alumina produzida. Como consequéncia, a produgao anual de LV
¢ algo em torno de 200 milhdes de toneladas, havendo um actimulo global por volta de 4
bilhdes de toneladas (SVOBODOVA-SEDLACKOVA et al., 2024).

A LV representa, portanto, um importante passivo ambiental da indéstria do
aluminio, devido aos riscos de contaminagdo e aos elevados custos de manejo, deposi¢do e
monitoramento (LI ef al., 2024; CUNHA et al., 2011). O desenvolvimento de alternativas
sustentaveis para seu aproveitamento como matéria-prima ¢ uma tendéncia necessaria no
contexto de preservacdo ambiental e de economia circular.

A composi¢do quimica e mineralogica da lama vermelha (LV) apresenta ampla
variacdo em funcdo da natureza da bauxita empregada e das condi¢des operacionais do
processo Bayer utilizado na produc¢do da alumina (BRAGA et al.,2017; SINGH et al., 1997,
PARAMGURU et al., 2005). Em geral, trata-se de um residuo de natureza complexa, rico
em 6xidos metélicos, predominantemente FeoO3, Al,O3, Si02, NaxO, CaO e TiO,, além de
conter elementos-traco em menores propor¢des, como vanadio (V), galio (Ga), cromo (Cr),
zirconio (Zr), uranio (U), tério (Th), escandio (Sc), lantanio (La), itrio (YY), estroncio (Sr),

bario (Ba), hafnio (Hf), chumbo (Pb), manganés (Mn), cddmio (Cd), niquel (Ni), zinco (Zn),
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boro (B), bismuto (Bi), cobalto (Co) e litio (Li), geralmente presentes sob a forma de 6xidos
(SINGH et al., 1997; BRAGAet al., 2017).

Os teores médios dos principais constituintes podem variar consideravelmente.
Segundo Paramguru (2005), os intervalos tipicos observados sdo: Fe;O3; (20-60%), Al,O3
(10-30%), SiO2 (2-20%), Na;0O (2-10%), CaO (2-8%) e TiO: (tracos até 28%). Essa
variabilidade reflete diretamente a composicao mineraldgica da bauxita de origem, o tipo de
reagente caustico empregado, o tempo de digestdo, a temperatura e as demais condi¢oes de
processo. Do ponto de vista mineraldgico, as fases mais comuns identificadas na lama
vermelha sdo hematita (Fe20s), goethita (FeO(OH)), magnetita (Fe3O4), boemita (AIO(OH)),
quartzo (Si0O7), sodalita (Nag(AleSicO24)Cl2) e gipsita (CaS04.2H>0), além de fases
secundarias como calcita (CaCOs) e gibbsita (Al(OH)3) (BRAGA et al., 2017). A
diversidade de fases cristalinas e amorfas, aliada ao elevado teor de ferro e a presenca de
alcalis, confere a lama vermelha propriedades quimicas e superficiais peculiares, com
implicagdes diretas tanto no seu comportamento ambiental quanto em suas potenciais
aplicagdes tecnologicas.

Por ser uma mistura complexa de minerais (PARAMGURU et al., 2005), a lama
vermelha pode ser reaproveitada em diversos segmentos. Considerando os teores de ferro,
titanio e elementos terras raras, diversas rotas de reciclagem vém sendo propostas com o
objetivo de transformar esse residuo em matéria-prima valiosa (LI et al., 2024; SWAIN,
2022). Li et al. (2024) demonstraram que a lama vermelha obtida pelo processo Bayer livre
de cal apresenta elevado potencial de reciclagem, especialmente para os elementos Fe e Ti.
O estudo propds um processo inovador de pré-reducao e fusdo sem fundentes, no qual o
proprio FeO gerado atua como agente regulador da separacao subsequente. Essa abordagem
reduziu a temperatura de fusdo da escoria de valores superiores a 1700 °C para cerca de
1450-1550 °C, permitindo recuperar até 93,6 % (m/m) do ferro na forma de nuggets
metalicos com pureza de 99,6% (m/m), além de gerar uma escoria rica em TiO: (= 55,9 %
(m/m), viavel para producdo de didxido de titanio. Em paralelo, Swain (2022) ressaltou o
potencial da lama vermelha como recurso secundario para extragao de metais de terras raras
(REMs), fundamentais para tecnologias estratégicas como energia limpa, eletronica e defesa.
Esses elementos, geralmente presentes como cations trivalentes, incluem principalmente
lantanio (La*"), cério (Ce*/Ce*"), neodimio (Nd**), praseodimio (Pr**) e itrio (Y?'),
associados as fases minerais do residuo (SWAIN, 2022; XUE et al., 2016). Segundo esse

autor, as quantidades globais de 6xidos de terras raras descartadas ou estocadas em lama
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vermelha entre 2010 e 2019 ultrapassaram as producdes anuais de mineragdo primaria,
indicando que, se aproveitados eficientemente, esses residuos poderiam converter o atual
gargalo de oferta em uma fonte abundante e sustentavel de suprimento.

Do ponto de vista da adsor¢do, sua composicao heterogénea confere uma ampla
variedade de sitios ativos na superficie, o que a torna um potencial adsorvente para diferentes
contaminantes, como metais pesados (SILVA et al., 2019; WANG et al., 2019; SILVA
FILHO et al., 2008), corantes (ANTUNES et al., 2021), pesticidas (AYDIN et al., 2011) e
outras espécies de interesse ambiental (KULMAR et al., 2006; ALIGHARDASHI et al.,
2016). Nesse contexto, Bhatnagar et al. (2011) apresentaram uma ampla revisao sobre o uso
da lama vermelha como adsorvente na remog¢do de poluentes toxicos de aguas e efluentes,
reunindo dados de capacidade maxima de adsorc¢ao para diversos contaminantes, como ions
metalicos, corantes, compostos fenolicos e anions inorganicos. Os autores destacam a
elevada eficiéncia do material, especialmente para arsénio e fosfato, além de apontarem a
necessidade de estudos voltados a viabilidade pratica em escala comercial.

A literatura destaca diversas vantagens associadas a utilizagdo da lama vermelha
como adsorvente, incluindo baixo custo, elevada eficiéncia, sustentabilidade e versatilidade
de aplicacdo (BHATNAGAR et al., 2010; PARAMGURU et al., 2005). Essas vantagens
podem ser descritas da seguinte forma:

e Baixo custo: material abundante e de baixo custo, representando alternativa econdmica
em relacdo a adsorventes comerciais mais caros;

e Alta eficiéncia: presenga de multiplos sitios ativos, como hidroxilas superficiais e centros
metalicos de Fe e Al, capazes de interagir com diferentes poluentes;

e Sustentabilidade: reaproveitamento de um residuo industrial em crescimento continuo,
reduzindo o impacto ambiental do seu descarte;

e Versatilidade: possibilidade de utilizagdo em diferentes formas (pd, granulado ou em
colunas de tratamento), adaptando-se a distintas condi¢des de aplicacao.

Apesar das vantagens, a utilizacdo da lama vermelha como adsorvente ainda
enfrenta desafios relacionados a sua variabilidade composicional, decorrente das diferencas
mineralogicas do minério de origem e das condigdes operacionais do processo Bayer
(PARAMGURU et al., 2005). Além disso, sua elevada alcalinidade frequentemente
demanda pré-tratamentos para neutralizagdo e modificacdo superficial, a fim de melhorar o
desempenho adsortivo (BHATNAGAR et al., 2010). Outro aspecto critico refere-se ao

potencial risco de lixiviacdo de metais e compostos alcalinos, o que impde a necessidade de
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avaliagdo ambiental criteriosa (POWER; GRAFE; KLAUBER, 2011). Assim, sdo
necessarios estudos complementares que permitam caracterizar detalhadamente seu
potencial adsortivo, otimizar os processos de aplicagdo e desenvolver tecnologias que
ampliem seu uso seguro e sustentavel.

Antunes et al. (2021) investigaram o efeito do tratamento térmico nas propriedades
adsortivas da lama vermelha, aplicando o material na remocao do corante azul reativo RB19.
Segundo esses autores, os primeiros estudos sobre o uso da lama vermelha como adsorvente
de corantes remontam ao trabalho de Namasivayam e Arasi (1997), que avaliaram a adsor¢ao
do corante vermelho do Congo em ampla faixa de pH (2—11). Apds este trabalho, muitos
outros sucederam contribuindo para a melhor caracterizagdo da LV enquanto adsorvente.
Bhatnagar et al. (2011) realizaram uma revisdo abrangente sobre a utilizacdo da lama
vermelha na remocao de poluentes toxicos de aguas e efluentes, incluindo metais, corantes
e outros compostos organicos. Mais recentemente, Fang et al. (2024) revisaram 0s avangos
no uso de materiais a base de lama vermelha modificada para remogao de corantes organicos,
enquanto Rajkovi¢ et al. (2025) destacaram as tendéncias de aplicacdo do material na
adsorcdo de ions metdlicos perigosos. A Tabela 1 destaca algumas caracteristicas da LV

como adsorvente para o corante azul de metileno.

Tabela 1 — Desempenho da lama vermelha na adsor¢do do corante Azul de Metileno sob

diferentes condi¢des experimentais

Condi¢oes Remoc¢ao/Mecanismo Ref
Co(NO3)2 (500 °C, 2h); luz solar; | 97,21% SAHU & PATEL,
pH 9,0; 150 min 2016
6 M HCI (90 °C, banho de 6leo, | 232 -274 mg g''; HU et al., 2018
2h.);pH7 pseudo-segunda ordem; Langmuir,
Freunlich, e Temkin;
HCI (banho de 6leo, 200 °C); | 274 mg g'!; HU et al., 2018
pH 7,0 pseudo-segunda ordem; Langmuir,
Freunlich, e Temkin;
(NH4)2SO4 (grafite, 15 V; 50— | 89,28 mg g'!'; Langmuir LINH et al., 2019

70 °C.); pH 6,0; 120 min
Cinzas (tratamento térmico e | Cinza = 1,4 x 10° mol g'e 2,4 x WANG et al.,
quimico) 10° mol g (HNO3); AH = 76,1 kJ 2004
mol’!

LV=78x10%mol g'e3,3 x 10
®mol g' (HNO3); AH = 10,8 kJ
mol;

Redlich—Peterson
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Tempertura ambiente 7,8 x 10%mol g'!; WANG et al.,
2005
300 °C (2h); pH 4,0 6,541 mg g'; pseudo-segunda | MARTINS et al.,
ordem; Langmuir 2020
Bagaco (10 mL of 1 mol L' | ~4 mg g’ WANG et al.,
HNOs3;; 20 min, 378 K); 2016
calcinagdo (473 ~ 773 K, 1 ~ 3
h); 30 min.
Sacarose (180 °C, hydrothermal | 76,92 mg KASAK et al.,
12 h) 2017
Ativacio 4cida 20 % HCl|3,8 mg g' (288 K); Pseudo- ATUN et al.,
(refluxo e secagem a 393 K) segunda  ordem;  Freundlich, 2023
Langmuir e Dubinin-
Radushkevich

A andlise comparativa dos estudos apresentados na Tabela 1 evidencia que o
desempenho da lama vermelha (LV) como adsorvente para o corante Azul de Metileno (AM)
¢ fortemente influenciado pelas condigdes de tratamento prévio, temperatura de ativacao e
pH da solucdo. Observa-se que os maiores valores de capacidade adsortiva (232-274 mg-g™")
foram obtidos por Hu et al. (2017, 2018), que aplicaram tratamento acido em banho de 6leo,
promovendo a remogdo de impurezas e o aumento da area superficial especifica do material.
Ja Sahu e Patel (2016) reportaram elevada eficiéncia de remocgdo (97,21%) sob irradiagdo
solar e pH alcalino (pH 9), indicando possivel contribui¢do de processos fotoassistidos e
interacdes eletrostaticas entre os grupos anidnicos do corante e as superficies cationicas do
adsorvente.

Como pode ser visto, os sistemas tratados com sais como (NH2)2SO4 (LINH et al.,
2019) e sacarose (KASAK et al., 2017) também apresentaram capacidades adsortivas
satisfatorias, sugerindo que a modificacdo quimica controlada da superficie da LV
potencializa sua afinidade pelo corante. Em contrapartida, os estudos com LV in natura ou
submetida apenas a aquecimento moderado, embora necessarios para se estabelecer o
patamar de adsor¢do do LV in natura (WANG et al., 2004; 2005; MARTINS et al., 2020;
ATUN et al., 2023), resultaram em valores mais baixos de adsor¢ao (3,8 a 6,5 mg-g™'), o
que reforca a importancia de tratamentos quimicos e térmicos para a ativa¢dao dos sitios
adsortivos. De modo geral, os resultados indicam que a adsor¢do do AM pela lama vermelha
segue predominantemente uma cinética de pseudo-segunda ordem e ajusta-se aos modelos
Langmuir e Freundlich, caracterizando um processo heterogéneo e de natureza fisico-

quimica, sensivel a modificagdo superficial e ao pH da solugao.
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2.2 Adsorcao

Diversas tecnologias tém sido propostas para a remoc¢ao de corantes de aguas
residudrias, incluindo fotodegradagdo, coagulacao-floculagdo, oxidagdo quimica, osmose
reversa e métodos eletroquimicos. No entanto, muitas dessas técnicas apresentam alto custo
operacional, baixa eficiéncia em larga escala ou geracao de subprodutos toxicos, o que limita
sua aplicacao pratica. Em contrapartida, a adsor¢ao tem se destacado como uma alternativa
eficiente, simples e economicamente vidvel, baseada na transferéncia de espécies
contaminantes de uma fase fluida para a superficie de um material s6lido (KAUSAR et al.,
2019; MURPHY et al., 2023).

Assim, o processo de adsor¢ao consiste na fixagcao de moléculas ou ions (adsorvato)
sobre a superficie de um sélido (adsorvente), sendo governado pelo grau de interagdo entre
ambos. A eficiéncia do processo depende da natureza quimica e estrutural da superficie do
adsorvente, da energia dos sitios ativos e das caracteristicas fisico-quimicas do adsorvato.
De modo geral, as interacdes adsorventes—adsorvatos sdo classificadas em adsorc¢ao fisica
(fisissor¢do) e adsor¢do quimica (quimissor¢do), conforme a intensidade das forcas
envolvidas. A fisissor¢do ocorre por interacdes de baixa energia (entalpia de adsorcao
inferior a 40 kJ mol™), tipicamente forgas de van der Waals, interagdes eletrostéticas e
ligagdo de hidrogénio. E um processo reversivel, rapido e caracterizado pela formagio de
monocamadas ou multicamadas de adsorvato, sem ocorréncia de transferéncia eletronica
entre as espécies. Por outro lado, a quimissor¢do envolve interagdes mais fortes (entalpia
de adsorg¢do superior a 80 kJ mol ™), com formacio de ligagdes quimicas entre adsorvato e
adsorvente. Esse tipo de adsorcao ¢ altamente especifico, geralmente limitado a formagao
de monocamada, e pode apresentar carater irreversivel ou dependente de ativacdo
energética. (GHOSH et al., 2022; SIMOES, 2023)

A cinética de adsor¢do descreve a taxa com que o adsorvato ¢ removido da fase
liquida e retido na superficie do adsorvente, fornecendo informagdes sobre os mecanismos
controladores do processo, como a difusdo intraparticula ou a reacdo superficial.

Os modelos cinéticos mais aplicados sdo o de pseudo-primeira ordem

(LAGERGREN, 1898), que assume dependéncia da taxa apenas com o numero de sitios

livres; e o de pseudo-segunda ordem (HO e McKAY, 1999), que considera a interagao
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entre adsorvato e adsorvente. O modelo de difusdo intraparticula (WEBER-MORRIS,
1963) avalia a resisténcia a transferéncia de massa no interior dos poros do adsorvente.

(ALSHARIF, 2025) A Tabela 2 resume aspectos essenciais e basicos destes modelos

Tabela 2. Principais modelos cinéticos de adsor¢ao.

~ 1 : Pardmetros ~
Modelo Equagao linearizada N Interpretacao
principais
Pseudo-primeira N _ ki (min™") Processo controlado por difusdo
ordem (Lagergren) In(ge ~ q) = In(qe) ~ kit q. (mg-g™) externa (difusdo em filme)

Pseudo-segunda
ordem (Ho e McKay)

Difusdo intraparticula
(Weber—Morris)

k: (g'rmg''min™')  Processo controlado por interagdo
= 2) + . .
vq: = 1/kaqe?) + /g ge (mg-g™) quimica ou troca eletronica
Q=ket? 41 i(d (mg-g'*min~""?) Determina se a difusdo interna ¢ a

etapa controladora

As isotermas de adsor¢do descrevem o equilibrio entre a quantidade adsorvida e a
concentragdo do adsorvato remanescente na solugdo a uma temperatura constante. Elas
permitem inferir a natureza da superficie do adsorvente, o tipo de interacao adsorvente—
adsorvato ¢ a capacidade maxima de adsor¢do do material.

Os modelos mais utilizados incluem: i) Langmuir, que assume superficie
homogénea e formag¢do de monocamada; ii) Freundlich, que considera heterogeneidade
superficial e adsor¢ao em multicamadas; ii1) Sips, que combina caracteristicas dos modelos
de Langmuir e Freundlich, sendo aplicavel a superficies heterogéneas; e iv) BET,
desenvolvido para processos de adsor¢ao em multicamadas.

Além desses modelos classicos, existe uma série de outros modelos e neste trabalho
foram também considerados: v) o modelo Temkin, que considera a diminui¢do linear da
energia de adsor¢do com o aumento da cobertura superficial devido as interagdes adsorvato—
adsorvato; vi) o modelo Dubinin—Radushkevich (D-R), baseado na teoria do potencial de
Polanyi, frequentemente aplicado a adsor¢do em materiais porosos € utilizado para estimar
a energia média de adsor¢do; e vii) os modelos empiricos Fritz—Schlunder (trés e quatro
parametros), que apresentam elevada flexibilidade matematica e sdo empregados para
descrever sistemas complexos que nao seguem idealmente os pressupostos dos modelos
classicos.

Na Tabela 3 estdo apresentadas as equagdes desses modelos.

Tabela 3. Principais modelos de isotermas de adsor¢ao.
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Modelo Equacio linearizada

L ) q ff:r.:ru'KL i'-ﬂllr
angmuir c = 1T KO,
Freundlich ge = KpCh'”

. g = q:r.:ru'{K.‘a'er-lrj
Sips ‘T 1t KCF

Kps CF
Fritz—Schlunder (3) e '

1+b6C7
) KpsC®
Fritz—Schlunder (4 = —
: Y @) e 1+bCt
RT
Temkin (o — — lll[:"lf'cq.]l
by
Dubinin-Radushkevich ge = G exp(—Se?)
1
Potencial de Polanyi e=RTIn (l + F)

qeq — capacidade de adsor¢do no equilibrio (mg g ™)

C. — concentragdo de equilibrio do adsorbato (mg L")

Qmax, qm — capacidade maxima de adsor¢do (mg g™")

R — constante universal dos gases (8,314 J mol™' K1)

T — temperatura absoluta (K)

Cs — concentragdo de saturagdo do adsorbato em solugdo (mg L)

Esses modelos fornecem ferramentas essenciais para compreender os mecanismos
de adsor¢do, avaliar a afinidade entre adsorvente e adsorvato, e otimizar as condigdes
operacionais de processos voltados ao tratamento de efluentes e remogdao de poluentes

ambientais.

2.3 Corantes téxteis e o azul de metileno

A contamina¢do de corpos hidricos por efluentes industriais, especialmente os
provenientes do setor téxtil, constitui uma das principais preocupagdes ambientais da
atualidade. Assim como outros residuos industriais, os corantes apresentam alta toxicidade,

baixa degradabilidade e potencial carcinogénico, além de reduzirem a penetragdo da luz solar
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na coluna d’agua, prejudicando a fotossintese ¢ aumentando a Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO). (PEREIRA et al., 2025) Esses compostos sdo amplamente empregados
nas industrias téxtil, alimenticia, farmacéutica, papeleira e cosmética, tornando-se poluentes
persistentes e de dificil tratamento (BASALEH et al., 2019; EL-HABACHA et al., 2023;
PEREIRA et al., 2025).

Existem atualmente mais de 10 mil tipos de corantes utilizados na industria téxtil,
com uma produ¢ao mundial anual de 700 mil toneladas em escala industrial. Estima-se que
no Brasil aproximadamente 20 mil toneladas destes produtos sao anualmente consumidas
pelas industrias do setor té€xtil (LOCKWOOD, 2014). O grande problema consiste no fato
de que no Brasil das aproximadamente 20 mil t/ano de corantes consumidos pela industria
téxtil dependendo do processo utilizado cerca de 20% sdo descartados para o meio ambiente
como efluentes. A principal fonte desta perda corresponde a fixacao incompleta dos corantes
a fibra durante o processo de tingimento (ZANONI e CARNEIRO, 2001).

O Brasil ocupa a quinta posi¢ao mundial em produ¢do téxtil, setor que emprega
mais de 1 milhdo de trabalhadores diretos e cerca de 8 milhdes de forma indireta
(VASCONCELOS et al., 2022). Embora esse segmento exer¢a papel socioecondmico
relevante, ele ¢ reconhecido como um dos maiores consumidores de agua doce,
especialmente nas etapas de tingimento e acabamento, que demandam até 150 litros de dgua
para o processamento de 1 kg de algoddo (RASHID et al., 2020). Além do elevado consumo
hidrico, a taxa de reaproveitamento da agua utilizada ¢ minima, resultando na liberacao de
grandes volumes de efluentes coloridos no ambiente, muitas vezes sem o tratamento
adequado (MITTAL et al., 2023).

Entre os corantes amplamente utilizados destaca-se o Azul de Metileno (AM), um
corante catidnico que, em solu¢do aquosa, se dissocia em ions cloreto e cations de azul de
metileno (PEREIRA et al, 2025; KAUSAR et al., 2019). A exposicao descontrolada ao AM
pode causar efeitos toxicos agudos, como taquicardia, cefaleia, nauseas, vomitos, diarreia e
convulsoes (PEREIRA et al, 2025). Além disso, sua presenga em corpos hidricos aumenta a
Demanda Bioquimica e Quimica de Oxigénio (DBO e DQO), reduzindo o oxigénio
dissolvido e comprometendo a sobrevivéncia de organismos aquaticos.

O Azul de Metileno (AM), cuja estrutura quimica € apresentada na Figura 3, ¢ um
corante cationico heterociclico pertencente a classe das fenotiazinas, de formula molecular
Ci6H1sCIN3S e massa molar de 319,85 g-mol™ (KAUSAR et al., 2019). Apresenta cor azul

intensa, na sua forma oxidada, com maxima absor¢do em torno de 664 nm, sendo
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amplamente utilizado em processos téxteis, biologicos e farmacologicos. O AM ¢ altamente
soluvel em agua (37 g-L™" a 25 °C), formando solugdes de coloragdo intensa e estavel, e
apresenta pKa = 3,8 (KHAN et al., 2022), e ¢é termicamente estavel sob condigdes ambientais
normais (RAHMAN et al., 2021). Além disso, o AM possui carater hidrofilico, elevada
afinidade por superficies carregadas negativamente e tendéncia a interagdes eletrostaticas,
de m—m empilhamento e de ligagdo de hidrogénio, fatores que explicam sua forte adsor¢do
em materiais com grupos funcionais oxigenados e nitrogenados (HORTA et. Al., 2024;

PEREIRA et al., 2025).

Figura 3 — Estrutura quimica do corante Azul de Metileno (CisHisCIN3S).

Fonte: o autor (2025).

2.4 Bisfenol A

O bisfenol A (BPA) ¢ um composto organico amplamente empregado na produgao
de policarbonatos, resinas epoxi e papéis térmicos, sendo classificado como um disruptor
endocrino de alta preocupagdao ambiental devido a sua capacidade de interferir nos sistemas
hormonais de humanos e organismos aquaticos (CZARNY-KRZYMINSKA et al., 2023).
Apesar das restricdes impostas em diversos paises, 0o BPA e seus analogos estruturais, como
o bisfenol S (BPS), bisfenol F (BPF) e tetrabromobisfenol A (TBBPA), continuam sendo
detectados em d4guas superficiais, sedimentos e até em organismos terrestres, como
evidenciado pela presenca de BPA e BPS em amostras de pelos de javalis selvagens, com
teores superiores a 150 pg mg' (GONKOWSKI et al., 2023).

Do ponto de vista estrutural, o BPA ¢ um derivado do difenilmetano (Fig. 4)
contendo dois grupos hidroxila fenolicos que favorecem ligagdes de hidrogénio e interagdes
de complexacdo com superficies contendo Oxidos metéalicos e hidroxilas superficiais,
caracteristicas amplamente presentes na lama vermelha (LV) (LI et al., 2011; WANG et al.,
2011; XUE et al., 2016). Por conter elevados teores de Fe:0Os3, Al:Os e TiO2, a LV apresenta
potencial adsortivo e catalitico para remog¢ao de compostos fenolicos, podendo atuar tanto

por adsorcao fisica/quimica quanto como catalisador em processos de oxidacao avangada.
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Figura 4 — Estrutura quimica do bisfenol A (Ci5sHi602)

HO OH

Estudos recentes demonstram o potencial duplo da LV no tratamento de efluentes
contendo BPA. Busto ef al. (2016) investigaram o uso da lama vermelha natural e calcinada
como fotocatalisador na degradacdo do BPA, comparando-a ao TiO:. Os resultados
revelaram eficiéncias de remogao entre 88 ¢ 100% em matrizes sintéticas ¢ até 100% em
efluentes reais, com redugdo de 23% na demanda quimica de oxigénio e significativa
diminuicao da toxicidade (reducdo de até 12 vezes na ECyo da bactéria Vibrio fischeri). Esses
resultados confirmam o potencial da LV tratada como material de polimento catalitico em
sistemas de tratamento de dguas residudrias.

Mais recentemente, Chen et al. (2023) propuseram uma nova abordagem de ativagao
da LV com ditionito-citrato-bicarbonato (DCB), capaz de intensificar o ciclo redox
Fe(I1)/Fe(III) e promover a formagao de espécies reativas de oxigénio (ROS). Sob condic¢des
otimizadas (21 mmol L™! de ditionito, 84 mmol L™ de citrato e 34 mmol L 'de bicarbonato),
o sistema alcan¢ou uma taxa de degradacao de 410 pug de BPA por grama de LV ativada,
demonstrando sua eficiéncia e viabilidade como catalisador de baixo custo em ambientes
aerobicos.

Assim, tanto por adsor¢do quanto por fotodegradagdo catalitica, a lama vermelha
destaca-se como uma alternativa promissora para a mitiga¢ao de contaminantes emergentes
como o BPA e seus andlogos. A combinagao entre tratamentos de ativa¢do quimica e térmica
e a exploragdo das propriedades redox dos 6xidos de ferro presentes na LV pode ampliar
significativamente sua eficiéncia e estabilidade, refor¢ando seu papel como material

funcional e sustentavel para o tratamento de efluentes industriais.
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3 OBJETIVOS
3.1 Objetivo Geral

Avaliar o potencial da Lama Vermelha (LV) como adsorvente de baixo custo na

remocao de azul de metileno e bisfenol A.

3.2 Objetivos Especificos

Desenvolver tratamento prévio para melhorar a capacidade adsortiva (pH e area
superficial);

Caracterizar a Lama Vermelha in natura e tratada com acido por meio de técnicas de
analise fisico-quimica (fluorescéncia de raios X (FRX), difratometria de Raios-X
(DRX), espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), espectroscopia Raman, microscopia eletronica de varredura (MEV),
analise termogravimétrica (TG/dTG), isotermas de adsorcdo-dessor¢do de N
(analise BET));

Determinar o pH no ponto de carga zero do adsorvente (pHpzc) e realizar estudos de
estabilidade quimica do adsorvente em fungao do pH;

Empregar a lama vermelha tratada como adsorvente para remoc¢do de azul de
metileno e bisfenol A, realizando estudos cinéticos e de isotermas de adsor¢do (em
diferentes temperaturas) comparando-os aos modelos de Langmuir, Freundlich,
Elovich, Sips, dentre outros;

Calcular os parametros termodinamicos de adsorcao;
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4 METODOLOGIA

4.1 Materiais e reagentes

Todos os reagentes empregados foram de grau analitico e usados sem prévio
tratamento. Acido cloridrico (HCI, Isofar), hidroxido de sédio (NaOH, Isofar), cloreto de
potassio (KCl, Isofar), azul de metileno (CisHisCIN3S, Synth), bisfenol A
((CH3)2C(CsH4OH),, Merck) e dgua destilada. A lama vermelha foi gentilmente cedida pela
empresa ALUMAR, sediada em Sao Luis — MA.

Solugdes de cloreto de potassio (KCI) 0,10 mol L' foram empregadas nos
procedimentos para determinar o pH no ponto de Carga Zero (pHpzc) do adsorvente. As
solugoes tiveram seus pH’s ajustados com solugdes aquosas de hidroxido de sodio (NaOH)
e acido cloridrico (HCI). Apo6s o ajuste, foram colocadas em contato com o material

adsorvente.

4.2 Tratamento Prévio da Lama Vermelha

Inicialmente a lama vermelha (LV) foi inspecionada para remog¢ao mecanica de
cascalhos e pedras, moida e seca em estufa a 100°C, por 24 h.

Amostras de LV foram submetidas a condi¢des de refluxo com acido, HClg) 4,0
mol L', na propor¢do aproximada de 1:2 g mL™!. Apés isso, o material foi filtrado e lavado
abundantemente com agua destilada até pH constante. As amostras de lama vermelha tratada
(LVT) foram secas em estufa (100°C, por 24 h), tamizadas ( < 75 pum), para posterior

caracterizacao.

4.3 Técnicas de caracterizacio

Para a caracterizagdo da lama vermelha in natura (LV) e lama vermelha tratada
(LVT), foram empregadas as seguintes técnicas: fluorescéncia de raios X (FRX), difragao
de raios X (DRX), espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR), espectroscopia Raman, microscopia eletronica de varredura (MEV),
analise termogravimétrica (TG/dTG), isotermas de adsor¢cao-dessor¢ao para determinacao
da éarea superficial especifica pelo método de Brunauer—Emmett—Teller (BET) e
determinagdo do ponto de carga zero (pH,zc).

A composi¢ao quimica elementar das amostras foi determinada por fluorescéncia

de raios X (FRX), utilizando espectrometro de energia dispersiva Shimadzu®, modelo EDX-

32



720, equipado com tubo de raios X com anodo de rédio (Rh). As andlises foram realizadas
em atmosfera de vacuo, utilizando colimador de 10 mm.

As medidas de DRX foram conduzidas em difratdmetro Rigaku®, modelo Miniflex
300, utilizando radiagio CuKa (A = 1,5406 A), com varredura no intervalo angular de 5° a
70° (20), a temperatura ambiente.

As analises por FTIR foram realizadas em espectrometro Shimadzu®, modelo IR
Prestige-21, na faixa espectral de 4000—400 cm™, com resolugdo de 4 cm™. As amostras
foram preparadas na forma de pastilhas de KBr, utilizando material previamente seco e
homogeneizado.

Os espectros de espalhamento Raman foram obtidos em espectrometro Horiba®,
modelo LabRAM HR Evolution, utilizando laser He—Ne de 633 nm, objetiva 50x (LWD), a
temperatura ambiente. Os espectros foram coletados na faixa de 50 a 1600 cm™, com
resolugdo de 1 cm™, utilizando multiplas acumulagdes para melhorar a razao sinal-ruido.

A morfologia superficial foi investigada por MEV, utilizando microscopio
eletronico de varredura ZEISS®, modelo EVO-LS15, equipado com detector de elétrons
secundarios.

As andlises térmicas (TG/dTG) foram realizadas em analisador termogravimétrico
PerkinElmer®, modelo TGA 4000. As amostras, com massa aproximada de 8 mg, foram
aquecidas de temperatura ambiente até¢ 805 °C, a uma taxa de aquecimento de 10 °C min™’,
sob atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50 mL min™', utilizando cadinho de platina.

As propriedades texturais foram determinadas por isotermas de adsor¢ao-dessor¢ao
de N2 a 77 K, utilizando analisador de area superficial Nova (Anton Paar/Quantachrome).
As amostras foram previamente desgaseificadas a 200 °C por 18 h sob vacuo. A area
superficial especifica foi calculada pelo método BET, e o volume total de poros foi estimado
a partir da quantidade adsorvida em P/Po proximo de 0,99. A distribuicdo de tamanho de
poros foi obtida pelo método de Barrett—Joyner—Halenda (BJH), considerando o nitrogénio
como adsorvato (4rea molecular de 16,2 A2 e densidade do liquido de 0,808 g cm™3).

As determinagdes de pH foram realizadas em pHmetro Quimis®, modelo Q400AS,
com compensacao automatica de temperatura. As medidas de turbidez foram conduzidas em
turbidimetro ITTB100, e a condutividade elétrica foi determinada utilizando condutivimetro
Quimis®, modelo Q400AS.

Os valores de pHpzc das amostras LV e LVT foram obtidos por variagdes nas

medidas de pH de solu¢des de HCl e NaOH, em cloreto de potassio 0,1 molL™!, antes e apos
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o contato com o material, estabelecido o tempo de equilibrio de 24 h. Em resumo (Kausar et
al, 2019): 100,0 mg das amostras foram colocados em contato 50 mL de cada solugdo a
PHinicial determinado (pHiniciat de 2,0 a 12,0), sob condi¢des de temperatura e de agitagao
constantes (150 rpm). Apds o tempo estabelecido, as solucdes foram centrifugadas e o pH
final de cada amostra foi determinado empregando o pHmetro (QUIMIS, Q400AS) com

controle de temperatura.

4.4 Ensaios de Adsorcao
4.4.1 Adsor¢ao de Azul de Metileno (AM)

Os ensaios de adsorgao (carga, efeito do pH, cinética e isotermas) foram conduzidos
em batelada, utilizando erlenmeyers de 125 mL, em bandejas (Shaker marca Marconi,
modelo MA420) com controle de temperatura e de agitacdo. A capacidade de adsor¢do (q)

foi calculada conforme a Equacao 1:

q:M (Eq. 1)

m

Em que Cie Crsao as concentracgdes inicial e final, respectivamente, do adsorvato
na fase liquida (mgL™'); m é a massa da lama vermelha utilizada no ensaio (g), e V é o volume
da solugao (L).

O monitoramento da adsor¢cdao do azul de metileno (AM) foi realizado por
espectrofotometria na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis), utilizando espectrofotometro
Kasuaki®, modelo IL-592S, com cubeta de quartzo de 1,0 cm de caminho Optico. A
quantifica¢do do corante foi realizada por meio de curva analitica previamente construida a
partir de solugdes padrao de AM, preparadas e mantidas no mesmo pH dos ensaios
adsortivos, garantindo compatibilidade entre as condi¢des de calibracdo e as amostras
analisadas.

O efeito da razdo massa/volume do adsorvente foi avaliado empregando-se 20, 40,
60, 80 e 100 mg de lama vermelha em 50 mL de solucdo de AM com concentragao de 5,0
mg L sob condi¢des de pH 3,0, 6,0 e 9,0.

Os estudos cinéticos foram realizados em batelada apds a determinag¢@o da melhor
dosagem de lama vermelha para remocgao dos adsorvatos. Os resultados foram considerados
segundo os principais modelos cinéticos disponiveis, a exemplo dos de Lagergren, Ho,

Elovich, e pseudo de ordem n.

34



Os estudos das isotermas estdo sendo realizados de forma semelhante aos estudos
cinéticos, em condi¢cdo de batelada e ap6s o tempo de equilibrio, variando as concentragdes
dos adsorventes em, aproximadamente, 100 unidades. Os resultados serdo modelados
empregando-se os principais modelos cinéticos disponiveis, a exemplo dos de Langmuir,

Freundlich, Sips, Dubinin-Radushkevich.

4.4.2 Adsor¢ao de Bisfenol A (BPA)

A adsor¢ao de bisfenol A (BPA) foi avaliada de forma exploratoria, com o objetivo
de verificar o potencial da lama vermelha tratada (LVT) na remog¢ao desse contaminante
organico emergente. Os ensaios foram conduzidos em sistema batelada, utilizando solucao
aquosa de BPA na concentracdo de 100 pg L' (100 ppb).

Os experimentos foram realizados em triplicata, empregando diferentes proporcdes
adsorvente/solucao (m/v): 1:5, 1:10, 1:20 ¢ 1:50 (LVT:BPA). As suspensdes foram mantidas
sob agitacao constante por 72 horas, seguido de centrifugagao para separagdo das fases solida
e liquida.

O sistema analitico LC-MS/MS (Waters, Acquity UPLC) utilizado para
determinag@o da concentracdo de BPA conta com fonte de ionizagdo por electrospray (ESI)
e analisador de massa do tipo triplo quadrupolo (TQD). Os ions monitorados em Modo de
Monitoramento de Reagdo Multipla (MRM) para o bisfenol A (BPA) e bisfenol A d4
(BPAd4) foram as transi¢des (m/z) 227 > 133 € 227 >212 para BPA € 231 > 216 para BPAd4.
A separagdo cromatografica foi realizada em uma coluna C18 (Acquity UPLC BEH C18,
2.1 mm x 50 mm, 1.7 um). A fase movel consistiu em metanol:agua:acetonitrila:hidroxido
de amonio (63:30:7:0,05), utilizada em modo isocratico (100% A) com um fluxo de 0,25
mL min-1. O tempo de corrida foi de 4.5 min e o tempo de retencdo (tr) dos analitos 2.15
min.

A sorcao (%) do BPA foi determinada pela comparagdo da resposta analitica das

amostras com o controle, utilizando LC-MS/MS com padrao interno.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Tratamento prévio

A lama vermelha (LV) in natura apresentou pH fortemente alcalino (superior a 10),
caracteristica tipica do residuo gerado pelo processo Bayer devido a presenga de hidroxidos
e carbonatos de sodio remanescentes (Klauber et al., 2011; Sahu et al., 2010). Apds o
tratamento acido descrito na metodologia experimental, o pH da dgua em contato com o
material permaneceu proximo a neutralidade, indicando a remog¢dao ou conversao das
espécies alcalinas soluveis e a reducdo significativa da alcalinidade do material.

Além da modificagdo quimica, o tratamento também provocou alteracdes
perceptiveis nas propriedades fisicas do material. A Figura 5 ilustra a diferenca visual entre
as amostras antes e apds o tratamento. Nota-se que a lama vermelha tratada (LVT)
apresentou colora¢do vermelho-escura mais intensa e textura mais homogénea, alteragdo
compativel com a lixiviacdo de espécies alcalinas soluveis durante a ativagdo acida,
conforme descrito na literatura (Sahu et al., 2010; Wang et al., 2008). A intensifica¢do da
coloracdo pode estar associada a um possivel enriquecimento relativo em oxidos de ferro,
caracteristicos da lama vermelha, o que pode ocorrer em fun¢do da dissolucao preferencial
de outras fases mais soliveis durante o tratamento acido. Esse comportamento tem sido
relatado na literatura e sera discutido com maior detalhamento a partir dos resultados de

caracterizagdo apresentados nas segdes seguintes (FANG et al., 2024).

Figura 5 — Aspecto visual da lama vermelha (LV) antes (a) e apds (b) o tratamento com acido

cloridrico (HCI 4,0 mol L") e lavagens.

Fonte: Proprio autor.

Fang et al. (2024) também ressaltam que a ativacao acida ¢ uma etapa fundamental
ndo apenas para a neutralizagdo da alcalinidade, mas também para minimizar riscos de

contaminag¢do secunddria durante os processos de adsor¢do. Contudo, ¢ importante salientar
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que tratamentos excessivamente agressivos podem remover componentes estruturais que
contribuem para a reten¢do de poluentes, reduzindo a eficiéncia adsortiva.

O comportamento do pH observado apos o tratamento confirma que a metodologia
empregada neste trabalho (HCI1 4,0 mol L' sob refluxo) foi eficaz para reduzir a basicidade
da lama vermelha. A auséncia de variagdes expressivas no pH da 4gua em contato com o
material sugere que as espécies alcalinas soluveis foram removidas ou convertidas durante
o processo de ativagdo acida. Esses resultados indicam que o material tratado apresenta
menor potencial de alterar o pH do meio reacional durante os ensaios de adsorg¢ao.

A Tabela 4 apresenta os valores de pH, condutividade elétrica e turbidez de sistemas
contendo apenas o meio (4gua destilada, HC1 0,01 mol L' ou NaOH 0,01 mol L) e os

mesmos sistemas apos contato com 20 mg de LVT por 24 h.

Tabela 4 - Parametros de qualidade da dgua e solugdes, apds contato com a lama vermelha

tratada.
Sistema pH Condutividade | Turbidez
(meio + 20 mg LVT, 24h) A (NTU)
Agua destilada 6,0 9,54 uS 0,59
Agua destilada + LVT 5,9 26,70 puS 126
Acido cloridrico 0,01 mol L' 2,1 2,32 mS 0,71
Acido cloridrico 0,01 mol L' + LVT 2,1 2,26 mS 271
Hidréxido de sédio 0,01 mol L™ 11,8 1300 uS 1,13
Hidroxido de s6dio 0,01 mol L'+ LVT 11,6 942 S 230

Observa-se que a adi¢do da LVT promoveu variagdes na condutividade elétrica das
solucdes, com destaque para a agua destilada, cuja condutividade aumentou de 9,54 uS para
26,70 uS, e para o meio basico, onde a condutividade caiu de 1300 puS para 942 uS. No caso
do &cido cloridrico, a condutividade manteve-se praticamente constante.

No meio alcalino, observou-se leve redu¢do do pH da solugao de NaOH de 11,8 para
11,6 ap6s contato com a LVT. Essa varia¢do discreta pode estar relacionada a interagdes
superficiais entre o material e os ions OH™ da solucao, possivelmente envolvendo processos

de adsor¢do ou neutralizacdo de sitios superficiais remanescentes. Considerando a pequena

37



magnitude da variagdo (ApH = 0,2), o resultado indica baixa interferéncia do material no
meio fortemente alcalino, sugerindo comportamento quimico estavel sob essas condigdes.
A turbidez foi o parametro mais afetado pela adi¢do da LVT, com valores que
saltaram de menos de 1 NTU para até 271 NTU no sistema acido e 230 NTU no sistema
basico. Mesmo na agua destilada, o valor subiu para 126 NTU, em fun¢do da natureza
intrinseca da lama vermelha que, em virtude do processo Bayer, apresenta-se como um po
de granulometria muito fina, contendo fragdes coloidais ricas em 6xidos metalicos que
permanecem suspensas por longos periodos e podem atravessar sistemas de filtracao
simples. Assim, o aumento da turbidez reflete a dispersao dessas particulas ultrafinas. Apesar
disso, tais valores nao inviabilizam o uso ambiental da LVT, sobretudo em sistemas de fluxo
continuo, nos quais etapas de filtragdo ou imobilizagdo podem ser incorporadas para

contengdo dessas particulas.

5.2 Fluorescéncia de Raios-X

A composi¢ao elementar da lama vermelha in natura (LV) e da lama vermelha
tratada com HCI (LVT), obtida por fluorescéncia de raios X (FRX), estd apresentada na
Tabela 5.

Tabela 5 — Composi¢do elementar (% m/m) da lava vermelha in natura (LV) e tratada (LVT)
obtida por FRX.

Elemento LV LVT

Fe 57,66 61,34
Al 21,45 20,64
Si 7,08 8,80
Na 6,10 ND

Ca 323 0,26
Ti 341 3,63

Cl 029 428
Zr 024 0,52
\% 0,14 0,18
S 0,13 0,10
Mn 0,11 0,032
Cr 0,10 0,18
Ga 0,023 0,018
Nb 0,023 0,021
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ND = nao detectado nos limites do equipamento.

A LV exibiu como componente majoritario o ferro (57,66%), seguido de aluminio
(21,45%) e silicio (7,08%). Essa composic¢ao ¢ tipica de residuos do processo Bayer e sugere
a predominancia de fases contendo Fe, como hematita e goethita, além de aluminatos
residuais parcialmente insoluveis. O teor expressivo de sodio (6,10%) confirma a forte
alcalinidade da amostra in natura, caracteristica diretamente associada ao uso de solugdes
concentradas de NaOH na digestdo da bauxita. Rodrigues et al. (2023) encontraram
sequéncia de composi¢do semelhante (Fe > Al > Si > Na) analisando a LV proveniente da
Hydro Alunorte (Barcarena, Pard).

Apo6s o tratamento acido (HCI 4,0 mol L™ sob refluxo), observam-se mudancas
quimicas significativas. O sodio, ausente nos limites de deteccdo apds o tratamento, foi
completamente removido, evidenciando a eficiéncia da lixiviagao adcida em eliminar espécies
responsaveis pelo pH fortemente alcalino da LV. Essa observagao corrobora com os dados
da Tab. 4, em que a LVT ndo altera de forma significativa o pH do meio em que esta em
contato. Da mesma forma, o célcio caiu de 3,23% para apenas 0,26%, enquanto o teor de
aluminio diminuiu de 21,45% para 20,64%, confirmando a dissolu¢do parcial de fases
aluminossilicatadas ou carbonatadas.

A fracdo massica de ferro aumentou de 57,66% para 61,34%. Tal variagdo
corresponde a um enriquecimento relativo, resultante da dissolu¢do preferencial de fases
soluveis durante a acidificacdo, que reduz a contribui¢do percentual desses componentes e
aumenta proporcionalmente a fracdo das fases mais resistentes, especialmente os 6xidos de
ferro. Isso corrobora a mudanga de coloragdo observada experimentalmente (Figura 5), com
a amostra tratada apresentando tom vermelho mais intenso devido & maior propor¢do de
oxidos férricos. Resultados similares foram reportados por Fang et al. (2024), que descrevem
o escurecimento da LV apds acidificacdo como consequéncia direta da concentragao de fases
contendo Fe.

Outro aspecto relevante ¢ o aumento de silicio, que passou de 7,08% para 8,80%.
Esse efeito, também observado em estudos de ativacao acida, ¢ atribuido a maior resisténcia
quimica das fases silicatadas, que permanecem enquanto espécies soluveis sao removidas.
J& o cloro aparece em 4,28% na LVT, refletindo retencao residual de ions Cl™ apos o

tratamento. Essa presen¢a ndo indica contaminag@o preocupante, pois cloretos tendem a ser
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fortemente adsorvidos por superficies de Oxidos metalicos protonados apds o refluxo,
considerando que se trata de um ligante classico para a grande maioria dos ions de metais.

Entre os elementos-traco, nota-se aumento do teor de Zr (de 0,24% para 0,52%), um
comportamento comum em materiais ativados por acido, dado que zirconia (ZrO») e zircoes
(ZrSi04) sao altamente resistentes a dissolugdo. Outros metais traco, V, Cr, Mn, Nb e Ga,
apresentaram pequenas variagcdes compativeis com redistribuicdo superficial apds a
lixiviagao.

Em seu conjunto, os resultados demonstram que o tratamento acido realizado: 1)
removeu preferencialmente Na e Ca, reduzindo a alcalinidade; ii) enriqueceu o s6lido em
ferro (relativamente), intensificando a coloragdo vermelha; e iv) reorganizou a composi¢ao

superficial, favorecendo a geracdo de novos sitios ativos (Fang ef al., 2024).

5.3 Difracio de Raios X

Os difratogramas de raios X das amostras de lama vermelha natural (LV) e tratada
(LVT) mostram de forma clara o impacto do tratamento acido sobre a composi¢ao
mineralogica do residuo (Figura 6). Em geral, para ambas as amostras sdo identificadas as
fases cristalinas tipicamente reportadas para a lama vermelha (Silva Filho et al., 2008; Sahu
e Patel, 2016), destacando-se os Oxidos e oxi-hidroxidos de ferro, hematita (Hem, Fe>03),
goetita (Goe, FeO(OH)) e magnetita (Mag, Fe304), além de silicatos como quartzo (Qtz,
Si0;) e filossilicatos como muscovita (Mus, KAlx(Si3Al)O10(OH,F)y).
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Figura 6 - Difratogramas de DRX de lama vermelha (LV) e da lama vermelha tratada (LVT)
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Além das fases ricas em ferro, a LV apresentou diversas fases caracteristicas do
residuo gerado no processo Bayer, como sodalita (Sod, Na>xO.Al>O Si0;), calcita (Cal,
CaCO0:s) e Gipsita (CaS04.2H20). Os picos dessas fases estdo claramente presentes na LV,
mas diminuem drasticamente ou desaparecem na LVT. Essa reducdo € coerente com o
tratamento acido empregado, uma vez que tais fases sdo altamente reativas em meio acido,
sendo facilmente lixiviadas ou decompostas (Sahu e Patel, 2016; Mucsi et al., 2021; Arhin
et al.; 2013; Pera et al. 1997; Hassabi e Annersten, 1994).

Arhin et al. (2013) encontraram as seguintes fases minerais principais para a LV
proveniente da bauxita de Awaso (Gana): hematita, rutilo (TiOz), perovskita (CaTiO3),
quartzo, sodalita, boemita (AIO(OH)); goetita, gibbsita e silicato de alumina e célcio
(Ca2Al1x(Si04)(OH)g). Semelhantemente, Mucsi et al. (2021) caracterizando por DRX a LV
proveniente do depdsito de Almasfiizitdé (Hungria), encontraram os seguintes minerais
majoritarios: hematita; hoetita, calcita; cancrinita, gibbsita; grossular, hibsquita, hercinita e
lepidocrocita, além de formas amorfas.

A hematita (Fe20s), fase majoritaria da lama vermelha e principal responsavel pela
coloracdo avermelhada do residuo, apresenta picos intensos em ambas as amostras, com

evidente aumento relativo da intensidade apos o tratamento acido. Esse comportamento
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confirma o enriquecimento relativo das fases férricas, também observado por FRX (57,7%
— 61,3% de Fe), resultado da dissolugdo preferencial de minerais mais soliveis. A presenca
de goetita e magnetita contribui para a estrutura cristalina e para o potencial
adsortivo/catalitico do material. (Sutar et al., 2014).

Os aluminatos hidratados (gibbsita AI(OH)s; e/ou boemita AIOOH), tipicos de
bauxitas parcialmente digeridas, também apresentam redu¢do de intensidade apds o
tratamento. Como espécies anfotéricas, esses aluminatos dissolvem-se em pH baixo,
contribuindo para a remocao de Al detectada por FRX e para o desaparecimento/atenuacao
de seus picos no DRX. (Bhatnagar et al., 2011)

Em contraste, fases cristalinas reconhecidamente mais resistentes ao ataque acido,
como quartzo (Si0:) e 6xidos de ferro, permaneceram estruturalmente preservadas apds o
tratamento. O quartzo manteve seus picos caracteristicos no difratograma, enquanto os
reflexos atribuidos a hematita e a goetita apresentaram aumento relativo de intensidade. Essa
variagdo ndo indica formagdo adicional dessas fases, mas sim enriquecimento relativo
decorrente da dissolugao preferencial de minerais mais suscetiveis a acidificacdo,
especialmente fases sodicas e aluminadas. Como consequéncia, observa-se um difratograma
com menor contribuicdo dessas fases soliveis e maior predominancia das fases
estruturalmente estaveis. Essa redistribuicado composicional pode influenciar as propriedades
superficiais do material, com possiveis implicagdes para seu desempenho adsortivo.

O conjunto de evidéncias mostra que o tratamento com HCI 4,0 mol L' promoveu a
remocao eficiente das fases sodicas, carbonatadas e aluminadas, mantendo e enriquecendo
as fases férricas e silicatadas. Assim, a LVT apresenta uma mineralogia mais simples e
dominada por hematita e quartzo, compativel com os objetivos de obtencdo de um
adsorvente mais estavel, menos alcalino e com propriedades superficiais adequadas aos

ensaios subsequentes.

54 Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho com transformada de
Fourier

Os espectros vibracionais referentes a LV e LVT estdo apresentados na Figura 7.
Ambas as amostras apresentaram duas bandas em torno de 3450 e 1640 cm™,
correspondentes a vibragao de estiramento de v(—OH), causado pela presenga de H>O ou da

hidroxila nos compostos (silicatos e goethita, por exemplo) (Hu ef al., 2018).
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Figura 7 — Espectros de FTIR da lama vermelha in natura (LV —) e da lama vermelha

tratada (LVT —).
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Fonte: Autor.

Na LV ha bandas em 1474 e 1416 cm™' correspondentes ao estiramento assimétrico
Vv(C-0)ass de grupos carbonato, indicando a presenga de calcita (ou de outros carbonatos,
como da cancrinita) (Sutar ef al., 2014). Em funcdo do tratamento 4cido, e corroborando
com os resultados das técnicas discutidas anteriormente (FRX e DRX), o tratamento acido
elimina esses componentes da LVT, ja que neste meio o carbonato libera gas carbdnico e
forma agua (CO3*(aq) + 2H (a9~ COx(g) + H20y)), deixando o contra fon soluvel no meio
(Mucsi et al., 2021).

Os picos de absor¢do em 990 cm™ na LV e 1048 cm™ na LVT mostram ao estiramento
da ligacdo Si-O nas amostras, bem como em 802 cm’!, 537 e 454 cm™! para ambas amostras,
demonstram a existéncias das ligagdes AI**-O% e Fe’*-O%, respectivamente. (Arhin et al.,
2013; Wang et al., 2016; Namduri et al., 2008)

A Tabela 6 resume as atribui¢des realizadas para as principais bandas observadas no

espectro de FTIR daLV e LVT.
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Tabela 6 - Principais bandas caracteristicas no espectro de infravermelho para o adsorvente

Lama Vermelha.

Comprimento de ondas (cm™) Atribuicoes
LV LVT
3600 - 3000 3600 — 3000 v(O-H)
1648 1632 0(O-H)
1474 /
1416 / V(COusey
990 1048 v(Si-0)
802 802 V(AI-O) ©
4512471 4512471 v(Fe—0) da hematita

5.5 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman ¢ 1til na caracterizagdo da lama vermelha, pois permite
identificar 6xidos e oxi-hidroxidos de ferro, aluminatos hidratados e fases secundarias pouco
cristalinas. Essa técnica ¢ complementar a espectroscopia no infravermelho (FTIR), ja que
ambas analisam modos vibracionais. Além disso, a analise Raman pode auxiliar na
identificacdo de fases pouco cristalinas ou presentes em baixas concentragdes. Os espectros

Raman das amostras LV e LVT estdo apresentados na Figura 8.

Figura 8 - Espectros Raman da lama vermelha in natura (LV —) e da lama vermelha tratada

(LVT —).
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O espectro Raman da lama vermelha in natura (LV) apresenta sinais compativeis
com os minerais majoritarios dessa matriz complexa, composta principalmente por hematita
e goetita, além de aluminatos hidratados como gibbsita/boemita, silicatos residuais e fases
sodicas/célcicas formadas durante o processo Bayer. Em acordo com Chagas ef al. (2018) e
Yashmin e Sinha (2024), a hematita exibe bandas fortes proximas a 222-227, 289-293, 405—
412, 610-656 e aproximadamente 1320 cm™!. Além das fases férricas, o espectro apresenta
bandas relacionadas a carbonatos (notadamente em 1209 cm™), grupos M**~OH (em ~495
cm™'), e aluminosilicatos sddicos, como sodalita/cancrinita, caracterizados por bandas
amplas na faixa de 400-550 cm™, todas coerentes com a mineralogia identificada
previamente por FRX e DRX (Chagas et al., 2018).

Apos o tratamento acido, o espectro Raman da amostra LVT apresenta mudangas
que refletem a dissolucdo seletiva das fases mais reativas da lama vermelha. O 4cido
cloridrico removeu preferencialmente os aluminatos hidratados (gibbsita/boemita), as fases
sodicas tipicas do processo Bayer (sodalita/cancrinita), os carbonatos e parte das fases
célcicas, além de reduzir parcialmente a goetita. Como consequéncia dessa lixiviagdo
seletiva, diversos sinais presentes somente na LV (como as em 495 e 1209 cm™)
desaparecem por completo na LVT, corroborando a remogao dessas fases observada também
nas analises de FRX e DRX.

Em sintese, o Raman confirma, de forma independente, a permanéncia das fases mais
resistentes ao ataque acido, principalmente hematita e quartzo, e a remocdo das fases
soliveis, como carbonatos, sodalita/cancrinita, aluminatos hidratados e parte da goetita. Os
resultados sdo consistentes com o comportamento observado no DRX e FRX, fortalecendo
a compreensao das transformagdes estruturais ocorridas durante a ativagao acida da lama

vermelha. A tabela 7 resume as atribui¢oes efetuadas.

Tabela 7 - Principais sinais caracteristicas no espectro Raman para o adsorvente Lama

Vermelha.
Deslocamento Raman (cm™) o
LV LVT Atribuicoes

145 F 145 0-Si-0°
222 F 221 Fe-O*b¢
292 F 292 Fe-OP
408 F 403,7 Al-O?
495 f - M2"-OH4
610 F Si-0?, C-0¢
660 F 622 Si-0®, C-0¢

45



- 742 0-Al-O°¢
1209 f - Ca-Of
1320 F 1309w Fe - O
“He et al., 2020; ® Chagas (2018); © Yashmin e Sinha (2024); ¢ Figueira et al. (2025); ¢ Santos
et al. (2019); f University of Arizona (2010).

5.6  Microscopia eletronica de varredura (MEYV)
As Figuras 9 e 10 apresentam as micrografias de MEV para a lama vermelha in natura
(LV) e tratada com 4cido cloridrico (LVT), permitindo correlacionar alteragdes morfologicas

decorrentes do tratamento quimico.

Figura 9 - Micrografia de MEV (1000x) da lama vermelha in natura
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ipn Photo No_-3 14-Fab-2025

Fonte: Autor

Figura 10 - Micrografia de MEV (1000x) da lama vermelha tratada
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Fonte: Autor
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Na Figura 9, observa-se que a LV possui particulas heterogéneas, com morfologia
irregular, elevada aglomeragao e superficies relativamente compactas. Esse aspecto ¢ tipico
de materiais formados por misturas de oxidos e hidroxidos de ferro e aluminio,
aluminossilicatos sédicos (como sodalita/cancrinita) e carbonatos, conforme amplamente
descrito na literatura para residuos do processo Bayer (PARAMGURU et al., 2005;
KLAUBER; GRAFE; POWER, 2011). Essa descri¢do é consistente com os resultados de
DRX e Raman, que apontaram a presen¢a de hematita, goetita, gibbsita e fases carbonatadas.

ApoOs o tratamento acido, a micrografia da LVT (Figura 10) revela mudangas
significativas na morfologia. A estrutura passa a apresentar particulas mais desagregadas,
com superficies mais irregulares e presenca de cavidades e fissuras superficiais. Essa
transformagao ¢ atribuida a dissolugao seletiva de fases suscetiveis ao ataque acido, como
carbonatos, aluminatos hidratados e aluminossilicatos sddicos. A liberacao de CO2 pela
reacdo da calcita com o HCIl e a dissolucdo da sodalita/cancrinita sdo processos que
favorecem essa desagregacdo (PARAMGURU et al., 2005; SAHU et al., 2010).

A andlise conjunta de MEV, DRX e Raman indica que as principais fases atacadas
pelo acido sao as mais soluveis (carbonatos, aluminatos hidratados e fases sodicas/calcicas),

enquanto os o6xidos de ferro permanecem majoritarios.

5.7 Analise Termogravimétrica

A analise termogravimétrica (TG/DTG) permite identificar processos de perda de
massa associados a desidratagdo, decomposi¢ao de fases hidroxiladas e decomposicao de
carbonatos presentes na lama vermelha. As Figuras 11 e 12 mostram os perfis TG e DTG da
LV e da LVT, respectivamente, evidenciando os principais eventos térmicos e as diferencas

decorrentes do tratamento acido.
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Figura 11 - Curvas TG/DTG da lama vermelha (LV) atmosfera de ar sintético (10 °C min™).
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Figura 12 - Curvas TG/DTG da lama vermelha (LVT) atmosfera de ar sintético (10 °C
min').
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O perfil TG da LV apresenta uma perda de massa total moderada, distribuida em trés

eventos térmicos principais, claramente evidenciados no DTG.

48



O primeiro evento, entre aproximadamente 50 - 210 °C, corresponde a perda de 4gua
fisicamente adsorvida e 4gua intersticial. Essa etapa ¢ tipica de materiais porosos contendo
oxidos hidratados, como goetita e gibsita parcialmente hidratada. A intensidade moderada
do pico sugere boa retencao de umidade.

Chama a ateng@o que esse evento ndo apresenta um unico pico definido, mas trés
maximos distintos, em aproximadamente 107, 150 e 190 °C. Essa multiplicidade de
maximos ¢ tipica de materiais altamente heterogéneos, como a lama vermelha, e pode ser
atribuida a diferentes contribuigdes, como por exemplo, agua fisicamente adsorvida em sitios
de energia distinta, associada a grande diversidade de tamanhos de poros e a distribuigdo
irregular das particulas ricas em hidréxidos de Fe, Al e Si.

O segundo evento, mais intenso no DTG, ocorre na faixa de 211 - 420 °C, com um
maximo préximo de ~291 °C. Esse processo ¢ atribuido principalmente a desidroxilagao da
goetita (FEOOH — Fe»03) e possivelmente a remocdo de hidroxilas ligadas a gibsita
residual. A goetita ¢ uma das fases mais comum da lama vermelha e sua decomposicao ¢
caracteristicamente endotérmica nessa regido. (Arhin ef al., 2013)

O terceiro evento ¢ observado entre 421 - 730 °C, associado a decomposi¢do de
carbonatos, especialmente calcita (CaCO3 — CaO + CO3). A intensidade desse evento ¢é
compativel com o teor moderado de Ca encontrado em FRX e confirmado pelo DRX da
amostra in natura.

A LVT apresentou alteragdes significativas no perfil térmico, refletindo a remocao
seletiva de fases durante o tratamento com HCI.

O primeiro evento, entre 50 - 230 °C, relacionado a perda de dgua adsorvida (perda
de massa de 8,1%), permanece presente, porém com intensidade ligeiramente maior,
indicando aumento da porosidade e maior capacidade de retengdo hidrica, conforme
observado no MEV.

O segundo evento, entre 231 - 420 °C, continua sendo o pico dominante (perda de
massa de 6,9% para LV e de 7,9% para LVT), mas apresenta ligeira mudanga de intensidade
e forma. Como o acido remove parte da goetita e da gibsita, esse evento passa a representar
predominantemente a desidroxilagdo residual da goetita remanescente, além da possivel
contribuicao de hidroxilas estruturais de fases secundarias.

O terceiro evento, observado na LV entre 421-730 °C, aparece drasticamente
reduzido na LVT. Isso confirma a quase total eliminagdo da calcita pelo ataque acido, em

consonancia com a forte reducdo do teor de Ca determinada por FRX (de 3,23% na LV para
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0,26% na LVT) e a ndo observacao de carbonatos no Raman da amostra tratada. A reducao
desse evento térmico constitui uma evidéncia consistente da efetividade da descalcificacao.

Além disso, o perfil TG da LVT mostra uma perda de massa total ligeiramente maior,
consistente com a remocao de fases instaveis e formacdo de uma matriz mais rica em 6xidos
de ferro e silica. Essas atribui¢des, com os respectivos parametros, estdo condensadas na

Tabela 8.

Tabela 8 — Parametros da decomposi¢do térmica da lama vermelha natural (LV) e tratada
com 4cido (LVT), ar sintético (10 °C min™).

Perda de
Evento Amostra AOT* Tomer® T e Atribuicio
(§(®) O (O 0
(%)
107;
I LV 50-210 ~50 150, 34 Perda de agua adsorvida e agua
190 intersticial
LVT 50 -230 ~50 ~50 8,1
LV 201-420 234 291 6,9 Decomposicao da  goetita ¢
hidroxilas da gibsita
II Desidroxilagdo  da  goetita
LVT 231 - 420 237 299 7,9 residual (menor gibsita apds
lixiviagdo)
I LV 421 - 730 600 625 2,3 Decomposicao da calcita
LVT / / / / (CaCO3; — Ca0O + CO»)

*Temperaturas obtidas a partir da curva de DTG.
**Temperaturas obtidas a partir do grafico de TG.

Os resultados termogravimétricos obtidos para a lama vermelha estio em
concordancia com a literatura cientifica, conforme detalhado por Hu et al. (2018), que
também investigaram a decomposicdo térmica deste residuo, e com as referéncias ali
relacionadas. A andlise desses autores também revelou uma sequéncia bem definida de
perdas de massa associadas a volatilizagdo de fases e a decomposi¢do mineraldgica.
Inicialmente, eles observaram uma perda de massa de 1,3% na faixa de 30 °C a 232 °C, que
atribuiram a volatilizagdo da 4gua fisicamente adsorvida e da 4gua coordenada presente nas
superficies das particulas. Para o segundo evento, relataram a variagdo térmica entre 232 °C
a 450 °C, culminando em uma perda de 6,6% da massa total da amostra. Este evento de
maior intensidade foi atribuido pelos autores aos processos de desidroxilagao, caracterizando
a conversdo dos principais minerais hidroxilados presentes, como a goetita (FeOOH), a
gibbsita (Al(OH)3) e a boemita (AIOOH), nas suas formas anidras correspondentes: hematita
(Fe203) e alumina (Al2O3), respectivamente. Finalmente, observaram a ocorréncia de um
pico acentuado na faixa de temperatura mais elevada 600 °C a 700 °C), resultando em uma

perda de massa de 3,3% que, segundo os autores, seria indicadora da descarbonatacdo de
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compostos de célcio, notadamente da calcita (CaCOs3) e, potencialmente, a de minerais mais
raros como a tilleyita (CasSi207(CO3)2), confirmando a natureza complexa e alcalina da

matriz em estudo.

5.8 Isotermas de adsorcao-dessorciao de N2 (analise BET)

A caracterizagdo textural da lama vermelha natural (LV) e tratada com HCI (LVT)
foi realizada por meio de isotermas de adsor¢ao—dessorcao de N2 a 77 K, apresentadas na
Figura 13. Segundo a classificacdo da [IUPAC, a isoterma obtida para a LV corresponde ao
tipo III, caracterizada por curvatura ascendente, auséncia de histerese e interacdes
relativamente fracas entre adsorvente e adsorvato. Esse comportamento ¢ associado a

superficies heterogéneas de baixa energia, nas quais a adsor¢ao inicial € pouco favorecida e

ocorre aumento mais pronunciado apenas em altas pressdes relativas (NASCIMENTO et al.,

2020).

Figura 13 — Isoterma de adsor¢do e dessor¢do de N> da (a) lama vermelha natural (LV) e (b)

da lama vermelha tratada com HCI (LVT).
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Em contraste, a isoterma obtida para a LVT apresenta o formato claro de tipo IV,
contendo ciclo de histerese, caracteristica marcante de materiais mesoporosos. O perfil da
histerese ¢ compativel com o tipo H3 segundo a classificacao da IUPAC e sugere a presenca
de estruturas do tipo canal ou cavidades conectadas por gargalos estreitos (ink-bottle pores)
(THOMMES et al., 2015; NASCIMENTO et al., 2020), indicando que o ataque acido

promoveu reorganizacao significativa da arquitetura porosa da lama vermelha.
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As areas superficiais especificas obtidas pelo método BET para as amostras foram
de 86 m*-g' e de 138 m?-g' para LV e LVT, respectivamente. Esse aumento de ~60 %
revela que o tratamento acido promoveu remocao de fases labeis (principalmente gibsita,
sodalita, carbonatos e parte da goetita), resultando na abertura ou ampliagdo de poros e maior
exposicao da superficie interna (PARAMGURU et al., 2005; XUE et al., 2016).

A distribuicdo de tamanho de poros obtida pelo método BJH (Figura 14) revela
valores médios de 24,4 A para a LV e 37,5 A para a LVT, compativeis com a faixa de
mesoporos. No entanto, ¢ importante destacar que, apesar do perfil BJH indicar
mesoporosidade, a isoterma tipo III da LV ndo corresponde ao comportamento classico de
solidos mesoporosos bem definidos. Essa aparente divergéncia pode ser explicada pelo fato
de que a isoterma do tipo III indica baixa afinidade superficial, o que dificulta a identificacao
de microporos ou mesoporos em baixas pressoes relativas. Em contraste, a LVT apresentou
uma rede de poros mais bem definida e acessivel, resultante da remogdo de fases soluveis

pelo tratamento 4cido e do consequente desenvolvimento de morfologia mesoporosa.

Figura 14 - Distribui¢c@o de volume de poros da N> da a) lama vermelha natural (LV) e b) da

lama vermelha tratada com HCI (LVT).
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Portanto, os resultados BET e BJH confirmam que o tratamento com HCI promove

ndo apenas mudancas quimicas, mas também modificacOes estruturais significativas,
aumentando a area superficial, ampliando o didmetro médio dos poros e tornando a LVT um

material mais adequado para aplicagcdes em adsor¢do, catalise heterogénea ou como suporte

funcionalizado.
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5.9 Determinac¢io do pH no Ponto de Carga Zero

Em meio aquoso, superficies adsorventes podem modificar o equilibrio
hidrogenidnico do sistema devido a ioniza¢ao de grupos funcionais presentes em sua
estrutura superficial, como hidroxilas (-OH), carboxilas (-COOH), aminas (-NH:), dentre
outros, ou ainda pela adsorgdo seletiva de ions da solugdo, a exemplo do H'. Essas interagdes
levam ao desenvolvimento de cargas positivas ou negativas na superficie do material,
dependendo do pH do meio (Kosmulski, 2009).

O pH no ponto de carga zero (pHpzc) ¢ definido como o valor de pH no qual a carga
elétrica liquida da superficie do so6lido em suspensdo ¢ nula, ou seja, as quantidades de cargas
positivas e negativas na superficie se equilibram. Esse pardmetro importa na compreensao e
previsao do comportamento adsortivo de superficies, especialmente em sistemas onde ha
interagoes eletrostaticas relevantes.

Uma forma pratica e amplamente utilizada para a determinagdo experimental do
pHpzc consiste em equilibrar o material adsorvente com solugdes eletroliticas previamente
ajustadas para diferentes valores de pH inicial (pH;). Apos o equilibrio, mede-se o pH final
(pHy). Em seguida, constroi-se um grafico de ApH = (pH; — pHr) em fun¢do do pH;. O ponto
no qual ApH = 0 corresponde ao pHp.c, pois indica que nao houve alteragdo no pH da solucao,
sugerindo auséncia de troca liquida de ions H* ou OH™ com a superficie.

Assim, quando o pH do meio esta abaixo do pHpzc, a superficie do material tende a
apresentar carga positiva, principalmente em razao da protona¢ao dos grupos funcionais ou
da adsor¢do preferencial de ions H*. Por outro lado, em pHs acima do pHpz, ocorre
geralmente a desprotonagdo dos grupos superficiais, resultando em carga negativa, ou ainda
a adsorcao de ions OH™ da solugdo (Davis, 2002). Esse comportamento tem implicagdes
diretas nos processos de adsor¢do que envolvem espécies i0nicas. Por exemplo, materiais
com pHjpzc baixo sdo mais eficazes na adsor¢ao de cations em pH levemente acido ou neutro,
enquanto aqueles com pHy.c elevado apresentam melhor afinidade por anions em pH basico.
Assim, o conhecimento do pHpzc € essencial para otimizar sistemas de tratamento, remogao
de contaminantes ou processos cataliticos que dependam de interacdes eletrostaticas.

Para as amostras de lama vermelha (ver Figura 15), os valores estimados de pHpzc
foram 9,6 para o material natural e 4,3 para o material tratado com HCI. A significativa
reducdo no pHp,c da amostra tratada esta associada ao efeito do tratamento acido, que
promoveu a neutralizacdo do hidroxido de sédio e a remogdo de minerais bésicos e a

exposicao de grupos funcionais acidos na superficie. Esse efeito também esta relacionado ao
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aumento da area superficial especifica e da porosidade detectados na andlise BET,
contribuindo para um novo perfil de reatividade superficial, mais favoravel a adsorcao de

cations em condi¢des acidas (Bhattacharyya e Gupta, 2008).

Figura 15 — Determinacdo grafica do ponto de carga zero (pHp.) das amostras de lama

vermelha antes (LV) e ap6s o tratamento acido (LVT).
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Dosi¢ e ostoji¢ (2018) concentraram seus esfor¢cos no estudo do pHpz da lama
vermelha original e de amostras submetidas a diferentes tratamentos, como lavagem
incompleta, tratamento térmico e tratamento acido. Os autores estabeleceram um valor de
pHpze de 9,7 (= 0,2), inerentemente alcalino, para a amostra natural. Foi observado que a
lavagem incompleta e o tratamento térmico, por si sOs, ndo promoveram alteracoes
significativas nesse parametro (mantendo a faixa entre 9,4 e 9,9), mas o tratamento acido
demonstrou um efeito mais pronunciado e eficaz na neutralizacdo das fases alcalinas
superficiais, resultando em uma substancial redugdo para valores entre 6,2 e 7,9. Li et al.
(2025) relacionaram diversos materiais a base da lava vermelha e mostraram a extensdo da
variagdo dos valores de pHp,c nestes materiais (2,4 - 7,55), de acordo com a natureza da

modificagao.
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5.10 Ensaios de adsorc¢ao do Azul de Metileno

Os estudos de adsorg¢ao foram conduzidos em modo batelada, com a concentra¢ao do
corante monitorada através de curvas analiticas de calibracdo recentes, mantido o valor do
pH inicial de cada experimento.

A etapa inicial consistiu na determinagdo da razio ideal entre massa de adsorvente e
volume de efluente, com o objetivo de estabelecer as condigdes Otimas de contato. Este
estudo de otimizacao foi realizado em trés valores de pH distintos: 3,0, 6,0 ¢ 9,0. Para tal,
foram utilizadas massas do adsorvente (LVT) variando entre 20, 40, 60, 80 ¢ 100 mg, em
contato com 50 mL de uma solu¢do aquosa de azul de metileno (AM) na concentragdo de
1,25x 10° mol L.

Na sua forma oxidada, predominante nas condigdes experimentais, como indicado
pela coloragdo azul das solugdes, 0 AM apresenta um intenso pico de absor¢ao em torno de
664 nm, associado a forma monomérica, além de um ombro por volta de 612 nm, atribuido
ao dimero (KHAN et al., 2022).

A Figura 16 reune os resultados obtidos, ilustrando o efeito da dosagem de LVT

sobre o equilibrio de adsor¢ao apds 24 h de contato.

Figura 16 - Variagdo dos espectros de Absor¢ao UV-Vis do corante AM apds 24h de contato
com diferentes cargas de LVT e pHs: a) pH 3; b) pH 6; ¢) pH 9,0) e d) comparacao das

variagoes dos maximos espectrais para os trés valores de pH.
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Dos graficos, emergem duas observacdes principais: o pH 3 fornece as maiores
eficiéncias de remog¢ao do AM para todas as dosagens investigadas; e a LVT apresenta
moderada capacidade de capturar o corante mesmo apds apenas 24 h, ainda que uma Unica
concentracdo de adsorvato ndo permita estimar sua capacidade maxima de adsor¢do. Este
ponto serd retomando nos estudos das isotermas.

Considerando o pKa do AM (3,8; KHAN et al., 2022) e o pHp.c da LVT (4,3), em
pH 3 tanto o corante quanto a superficie do adsorvente encontram-se predominantemente
protonados, sendo o azul de metileno presente em forma catidbnica (AM/AMH?*") ¢ a
superficie como LVTH" (EMOH + H" — =MOH;").

Nos pHs 6 € 9, ocorre a desprotonacao da superficie do adsorvente, resultando em
carga negativa (EMO"), enquanto o azul de metileno permanece predominantemente na
forma catidonica (AM*), uma vez que sua carga positiva ¢ inerente ao sistema aromatico
heterociclico e ndo ¢ eliminada apenas por desprotonagdo acido-base.

A primeira vista, ndo seria esperado que o pH 3 promovesse maior eficiéncia
adsortiva, j4 que AM*/AMH?** ¢ LVTH" apresentam cargas positivas, sugerindo repulsio
eletrostatica. Contudo, esse comportamento indica que o mecanismo de adsor¢cdo nao ¢é
governado exclusivamente por interagdes eletrostaticas de longo alcance, envolvendo
também interacdoes especificas de curto alcance na interface sdlido-solucao.
(NASCIMENTO et al., 2020; BHATNAGAR et al., 2011).

Em meio acido, grupos =MOH," podem atuar como doadores de hidrogénio,
estabelecendo ligagdes de hidrogénio com heteroatomos do AM', além de possiveis

interacdes m—d entre o sistema aromatico do corante e sitios metalicos superficiais. Essas
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interagdes especificas podem superar parcialmente a repulsdo coulombiana, favorecendo a
adsorc¢ao observada em pH 3.

Nos pHs 6 ¢ 9 ocorre uma redugdo significativa da remo¢ao do AM (Figura 16).
Nessas condi¢des, embora o azul de metileno permanega predominantemente na forma
cationica, a superficie da LVT apresenta carga negativa, favorecendo interagdes
eletrostaticas; contudo, a presenga de ions OH™ e alteragdes na organizagdo superficial
podem reduzir interacdes especificas, como ligagdes de hidrogénio e interacdes de
superficie, restando predominantemente for¢as mais fracas, como dispersado e interagdes m—
d com sitios férricos superficiais. Esse comportamento contribui para a menor eficiéncia
observada em meio neutro ¢ basico (BHATNAGAR et al., 2011; NASCIMENTO et al.,
2020).

A Figura 17 evidencia ainda que o aumento da massa de adsorvente levou ao aumento
proporcional da remogdo de AM, como esperado. Entretanto, em pH 3, verificou-se um
patamar de eficiéncia entre 60 e 100 mg, indicando que 60 mg/50 mL torna-se uma
propor¢ao adequada para os estudos cinéticos e de isotermas subsequentes, com menor

quantidade de adsorvente aplicado.

Figura 17 — Percentagem de remog¢ao do AM por LVT em diferentes pHs e dosagens.
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5.10.1 Ensaios cinéticos
A Figura 18 apresenta as curvas cinéticas de adsor¢ao do azul de metileno (AM) pela

lama vermelha tratada (LVT) em trés condigdes de pH (3, 6 € 9), bem como os respectivos

57



ajustes ndo lineares obtidos pelos modelos de pseudo-primeira ordem (PPO), pseudo-
segunda ordem (PSO), pseudo-ordem n e Elovich. As tendéncias observadas permitem
identificar diferengas tanto no tempo necessario para atingir o equilibrio quanto na
capacidade de adsor¢ao e no ajuste dos modelos em fungao do pH. A Tabela 10 discrimina

melhor os pardmetros obtidos a partir dos dados da modelagem nio linear.

Figura 18 — Cinética de adsor¢ao do azul de metileno (AM) pela lama vermelha tratada
(LVT) e ajustes obtidos pelos modelos cinéticos (PPO, PSO, ordem n e Elovich) em diversos
pHs:a)pH 3;b)pH 6 e c) pH 9.
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Em todos os pHs investigados (Fig. 18a—c), a adsor¢ao apresentou uma rapida etapa
inicial, caracteristica de processos dominados por interagdo imediata com sitios superficiais
disponiveis. Em pH 3, por exemplo, o equilibrio foi alcangado mais rapidamente, entre 20 e
40 min, com um plat6 evidente e estabilizado ao longo do experimento.
Em pH 6, o equilibrio foi ligeiramente mais lento, ocorrendo entre 40 ¢ 60 min e, o

pH 9 apresentou comportamento semelhante, com estabilizacdo entre 40 e 60 min, e com

58



capacidade total de remocao levemente melhor, coerente com os resultados obtidos nos
experimentos iniciais de dosagem.

Os quatro modelos foram aplicados de forma ndo linear (ajuste direto dos
parametros), permitindo identificar qual melhor descreve o processo em cada pH (Tabela
10), e na forma linear (Tabela 11). A Tabela 9 discrimina melhor os parametros obtidos a

partir dos dados da modelagem nao linear.

Tabela 9 - Resultados das modelagens cinéticas para os dados experimentais das adsorgoes
do corante azul de metileno por LVT, de acordo com os modelos propostos por Lagergren

(PPO), Ho (PSO), ordem n e Elovich.

. Azul de Metileno
Modelo Parametros
pH 3 pH 6 pH9
qe(mg.g ™) 0,950 0,607 0,613
PPO ki (min™) 13,169 0,321 7,021
R? 0,000002 0,6456 0,00149
ge (mg.g™) 1,137 0,627 0,700
PSO k2 (g.mg 'min™) 0,632 0,763 1,548
R? 0,8089 0,8601 0,8367
ge (mg.g™) 1,533 0,953 0,926
Ordem n kn 0,235 1,154 5,30
n 5,4 5,9 5,8
R? 0,9180 0,9684 0,9160
o (mg.g 'min™) 16,06 3,13 68,99
Elovich B (g.mg™) 7,73 11,85 15,50
R? 0,9249 0,9824 0,9037

Os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem ndo sdo derivados
de mecanismos moleculares detalhados. Eles sdo simplificagdes cinéticas empiricas que
descrevem a velocidade da adsor¢do em funcdo da fragdo de sitios ainda disponiveis. Em
consequéncia disso, eles ndo derivam de uma estequiometria molecular nem de uma colisdo
bimolecular classica, ndo levam em conta resisténcias difusivas (externas/internas),
assumindo que a etapa controladora da adsor¢do ¢ a propria adsor¢do. Além disso, ndo
consideram, explicitamente, a concentragdo do adsorvato na soluc¢do, assumindo nao ser o
fator limitante do processo. Também assumem uma superficie homogénea com sitios de
adsor¢ao equivalentes. Por estas simplificagdes, esses modelos sdo uteis para ajustar dados

experimentais, mas ndo descrevem detalhadamente os mecanismos moleculares nem levam
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em conta todos os fatores envolvidos no processo cinético (TRAN et al., 2017). Por seu
amplo uso em estudos de adsorcdo, torna-se quase uma necessidade o emprego de tais
modelos, mesmo que para fins comparativos (HO; MCKAY, 1999; TRAN et al., 2017).

Além desses modelos classicos de PPO e PSO, avaliou-se também o modelo cinético
de pseudo-ordem-n, cujo proposito ¢ determinar matematicamente qual ordem “efetiva”
melhor descreveria o perfil experimental da adsor¢do. Diferentemente dos modelos PPO e
PSO, que assumem ordens fixas (1 e 2, respectivamente), o modelo de pseudo-ordem-n
permite ajustar a equacgdo cinética ao conjunto de dados e estimar a ordem que melhor
representa o comportamento observado, funcionando, portanto, como uma ferramenta
diagnéstica de adequagdo dos modelos tradicionais (TRAN et al., 2017).

Os valores de ordem obtidos foram 5,4 para pH 3, 5,9 para pH 6 e 5,8 para pH 9,
conforme descrito na Tabela 10, indicando claramente que a cinética experimental ndo segue
uma dependéncia de pseudo-primeira ou -segunda ordens. Em termos fisico-quimicos, nao
existe mecanismo conhecido que justifique uma ordem real tdo elevada, demonstrando
claramente que os modelos de dois parametros de pseudo-ordem ndo representam
adequadamente os dados experimentais, conforme j4 sugerido pelas curvas ajustadas.

Assim, o valor elevado da ordem-n ndo ¢ uma ordem de reagao real, mas apenas um
artificito matematico utilizado pelo algoritmo de ajuste para aproximar o formato
experimental da curva, indicando que a cinética envolve multiplos processos simultaneos,
talvez pelo elevado grau de heterogeneidade da superficie, e limitagdes difusionais.

Por esse motivo, também se empregou o modelo de Elovich (Eq. 3), o qual apresenta
vantagens em relacdo aos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem,
principalmente por sua capacidade de descrever processos de adsor¢cdo que envolvem
quimissorcdo e mecanismos de difusdo mais complexos, nos quais a taxa de adsor¢do
diminui exponencialmente com o tempo. Ele ¢ especialmente til em sistemas onde a taxa
de adsorcao desacelera devido a forte interagdo quimica ou heterogeneidade da superficie,
caracteristicas que nem sempre sdo bem representadas pelos modelos de pseudo-ordem

(LOW, 1960; SPARKS, 2003; TRAN et al., 2017).

q= %m (1+ aft) (Eq. 3)

Em que o ¢ a taxa de adsor¢ao inicial (ou velocidade inicial), e representa a rapidez
com que ocorre a adsor¢do no inicio do processo, ou seja, a taxa instantanea de adsor¢ao no

tempo zero, e B € a constante relacionada a heterogeneidade da superficie de adsorgdo e a
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energia de ativagdo, indicando como a velocidade de adsor¢ao diminui com o tempo devido
a ocupacao de sitios mais disponiveis inicialmente.

Estes parametros possuem interpretagdes relacionadas as propriedades quimicas e
fisicas do sistema, sendo que um valor maior de o indica uma taxa inicial mais rapida,
enquanto um valor maior de B sugere um declinio mais acentuado na velocidade de adsor¢ao
ao longo do tempo.

De fato, em razao da elevada heterogeneidade estrutural e quimica da superficie da
LVT, o modelo de Elovich mostrou-se o mais adequado para descrever a cinética de
adsor¢do do azul de metileno em todos os valores de pH avaliados. Esse modelo, ao
incorporar explicitamente a distribui¢do de energias de adsor¢do e a desaceleragdo
progressiva do processo ao longo do tempo, fornece uma descricdo mais realista para
sistemas heterogéneos do que os modelos de pseudo-ordem (PPO e PSO), os quais assumem
superficies e energias mais uniformes. Observa-se que, nas curvas de regressao ndo linear
apresentadas na Fig. 17, os valores previstos de ge pelo modelo de Elovich aproximam-se
adequadamente dos valores experimentais, reforcando a adequacao desse modelo ao sistema
estudado.

Um aspecto que merece comentarios ¢ que requer cuidados é que os ajustes do
modelo de Elovich mostraram o maior valor de o em pH 9 (a0 = 68,99 mg-g'min™), € ndo
em pH 3. Essa observagdo estd em acordo com a inclinagao inicial dos pontos experimentais,
denotando que em pH 9 hd uma taxa inicial maior de remog¢ao que nos demais pHs estudados,
ou seja, em pH 9 a velocidade inicial aparente de remogao ¢ bastante superior que em pH 3,
este ultimo tendo sido o meio mais eficiente. Uma possivel explicacdo para isso estd nos
valores de [, cujo significado estd associado ao decréscimo da eficiéncia da adsor¢dao com o
tempo (associado a heterogeneidade energética dos sitios e a resisténcia ao processo). Logo,
embora em pH 9 tenha ocorrido uma captura inicial rapida do AM do meio, o valor de P
também uma répida desaceleracdo e maior resisténcias ao prosseguimento do processo
(LOW, 1960; SPARKS, 2003; TRAN et al., 2017).

Essa rapida adsorcdo inicial pode ser motivada pela auséncia de repulsdo entre a
superficie, carregada negativamente, e 0 AM, na forma neutra. Como as interagdes para este
caso sao frageis, em relacdo a ligacdo por hidrogénio (por exemplo, interagdo com sitios
metalicos expostos, m—d), o sistema torna-se 1abio e a medida que novas moléculas de AM
adsorvem limitam a progressdo do processo, resultando em capacidade de equilibrio

relativamente menor que em pH 3.
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Portanto, a combinagdo dos parametros o ¢ P deve ser interpretada como um
compromisso entre uma taxa inicial de captura e as resisténcias/heterogeneidades que
limitam a continuidade da adsor¢do. Esse comportamento explica por que um elevado o nao
implica necessariamente em maior capacidade final: o produto das duas parcelas (e a
dindmica dos sitios de alta energia) determina o perfil temporal e o . observado. Ademais,
os valores para os parametros o e 3 estdo dentro do espectro observado para outros estudos
envolvendo a LV (LOPEZ et al., 1998; DEIHIMI et al, 2018).

Excetuando a cinética de ordem zero, a maior parte das modelagens cinéticas
empregadas em adsor¢do envolve equacgdes intrinsecamente ndo lineares em seus
parametros. A pratica tradicional de linearizar essas equacdes, embora operacionalmente
conveniente, altera a estrutura matematica dos modelos e pode distorcer a estimativa dos
parametros, uma vez que os erros passam a ser distribuidos de forma desigual ao longo da
curva ajustada (BOLSTER ¢ HORNBERGER, 2007; BATES ¢ WATTS, 1988; TRAN et
al., 2022). Em contrapartida, a modelagem ndo linear preserva a distribui¢do original dos
residuos e resulta em ajustes estatisticamente mais robustos, embora requeira algoritmos
iterativos e softwares adequados, hoje amplamente disponiveis em plataformas acessiveis.
(LIMA et al., 2025)

Apesar dessas limitagOes teoricas, a linearizagdo de modelos cinéticos e
termodindmicos continua amplamente utilizada, seja pela simplicidade operacional, seja por
permitir uma visualizacdo rapida da tendéncia geral dos dados. Por esse motivo, foram
avaliadas também as versoes linearizadas dos modelos de PSO e Elovich, exclusivamente
para fins comparativos e ilustrativos (Fig. 19), cujos parametros encontram-se resumidos na

Tabela 10.
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Figura 19 — Modelagem cinética linear para os dados de adsor¢do do azul de metileno (AM)

pela lama vermelha tratada (LVT). Ajustes obtidos pelos modelos cinéticos PSO e Elovich

em diversos pHs: a, b) pH 3;c,d)pH 6 e e, f) pH 9.
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Tabela 10 - Resultados das modelagens cinéticas lineares para os dados experimentais das
adsor¢des dos corantes azul de metileno por LVT, de acordo com os modelos propostos por

Ho (PSO) e Elovich.

Modelo Parametros Azul de Metileno
pH 3 pH 6 pHY9
ge (mg.g™) 1,209 0,707 0,765
PSO k2 (g.mg 'min™) 0,344 0,400 0,484
R? 0,9951 0,9977 0,9938
o (mg.g 'min™) 16,06 3,13 68,99
Elovich B (g.mg™) 7,73 11,85 15,50
R? 0,9249 0,9821 0,9037

A analise das modelagens lineares indica que o modelo de PSO apresenta
coeficientes de determinagio elevados em todos os pHs, com R? > 0,99, sugerindo bom
ajuste aparente, inclusive nos valores de ge. O modelo de Elovich reproduziu a tendéncia
observada nas regressdes nao lineares exibindo maior variabilidade dos pardmetros, com
valores de a e [3 sensiveis as condi¢gdes de pH, o que € consistente com a expectativa para
sistemas heterogéneos cuja energia de adsorcdo devem variar conforme o estado de
protonag¢do da superficie e do adsorvato.

Esses resultados reforcam a conclusdo de que, embora o PSO linearizado apresente
altos valores de R?, o modelo de Elovich, tanto na forma linear quanto, principalmente, na
ndo linear, ajusta-se de maneira mais coerente a natureza fisicoquimica da LVT, justificando

seu emprego como modelo cinético principal para este sistema.

5.10.2 Isotermas de adsor¢ao

Considerando que o pH 3 apresentou melhor desempenho, ensaios de isotermas
foram conduzidos neste pH em trés diferentes temperaturas: 27 °C, 37 °C e 47 °C. A Figura
20 apresenta as isotermas obtidas a partir dos valores médios de triplicatas. Observa-se que
o perfil das curvas apresenta uma concavidade inicial voltada para o eixo das abscissas em
baixas concentracdes de equilibrio (Ce), 0 que permite classifica-las como isotermas do tipo
S (sigmoide), subgrupo S2, de acordo com a classificagdo de Giles et al. (1960). Este
comportamento sugere um mecanismo de adsor¢do cooperativa, no qual a afinidade do

adsorbato (AM) pela superficie da LVT aumenta a medida que a quantidade j& adsorvida
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cresce, possivelmente devido a interagdes laterais entre as moléculas de azul de metileno ou

pela superagdo da competicdo com as moléculas do solvente pelos sitios ativos.

Figura 20 — Isotermas de equilibrio para a adsor¢ao de azul de metileno (AM) sobre lama

vermelha tratada (LVT) em pH 3, nas temperaturas de 27 °C, 37 °C e 47 °C.
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A Figura 20 também permite avaliar o efeito da temperatura sobre o equilibrio do
processo adsortivo. Observa-se que, para uma mesma concentracdo de equilibrio, a
quantidade adsorvida ¢ maior a 27 °C, diminuindo significativamente quando a temperatura
¢ elevada para 37 °C ou 47 °C. Por outro lado, entre 37 e 47 °C, a variacdo da capacidade
adsortiva torna-se pouco pronunciada, indicando uma menor sensibilidade do sistema ao
aumento adicional de temperatura.

A redugdo da adsor¢cdo com o aumento da temperatura indica que o processo €
predominantemente exotérmico, uma vez que a elevacgdo térmica desloca o equilibrio no
sentido da fase aquosa, favorecendo a dessor¢ao das moléculas previamente adsorvidas. Do
ponto de vista termodinamico, esse comportamento esta associado a valores negativos de
entalpia padrao de adsor¢ao (AHads < 0), caracteristicos de interagdes fisicas ou eletrostaticas

relativamente fracas. Em sistemas exotérmicos, o aumento da energia térmica eleva a
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mobilidade molecular e reduz a estabilidade das interacdes adsorvato—superficie,
diminuindo a quantidade retida no sélido.

A varia¢ao mais acentuada observada entre 27 e 37 °C sugere que parte significativa
dos sitios ativos envolvidos na adsor¢do apresenta baixa energia de ligagao, sendo sensivel
a pequenas variacgdes térmicas. Nessas condi¢des, 0 aumento da temperatura fornece energia
suficiente para superar as forgas de interacao responsaveis pela retencdo do corante, como
interacOes eletrostaticas entre o corante catidnico € grupos superficiais negativamente
carregados da lama vermelha, além de for¢as de van der Waals e interagdes superficiais
mediadas pela camada de hidratacao.

Por outro lado, a pequena diferenca entre as isotermas obtidas a 37 ¢ 47 °C indica
que, apos a desestabilizagdo inicial dos sitios de menor energia, a adsor¢do passa a ocorrer
predominantemente em sitios energeticamente mais fortes ou torna-se parcialmente limitada
por fendmenos de transporte de massa, como difusdo intraparticula. Nessa regido, o aumento
adicional da temperatura ndo promove alteragdes significativas no equilibrio global
observado.

Considerando a composi¢do mineralogica da lama vermelha, rica em o6xidos e
hidroxidos metalicos e o carater cationico do azul de metileno, os resultados sugerem que o
mecanismo dominante envolve fisissor¢do assistida por interagdes eletrostaticas, compativel
com o comportamento exotérmico observado.

A isoterma obtida a 27 °C foi posteriormente analisada a luz de diferentes modelos
tedricos de equilibrio de adsor¢do, conforme apresentado na Figura 21, com o objetivo de
compreender a natureza das interagcdes adsorvato—adsorvente e a heterogeneidade energética
da superficie da lama vermelha. Os dados experimentais foram ajustados aos modelos
classicos de Langmuir, Freundlich, Sips, Temkin, Dubinin-Radushkevich e variagdes
empiricas do modelo de Fritz, permitindo uma analise comparativa do desempenho

descritivo de cada abordagem. Os resultados estdo resumidos na Tabela 11.
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Figura 21 — Comparagdo entre os dados experimentais e os modelos de Langmuir,

Freundlich, Sips, Fritz—Schlunder, Temkin e Dubinin—Radushkevich para a adsor¢ao de azul

de metileno em lama vermelha a 27 °C.
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Tabela 11 — Parametros dos modelos de isotermas obtidos por ajustes linear e ndo linear
para a adsorcdo de azul de metileno em lama vermelha a 27 °C

Método de

Modelo ajuste Parametros Unidade Valor
Qmax mg g -0,224
Linear KL L mg! -0,410
Langmuir LS — 0,979
(max mg g Indeterminado
Nio linear Kt L mg! Indeterminado
R? — -1,860
Kr (mggH/(mgL™H" 0,210
Linear n - 0,83
: R’ — 0,986
Freundlich — -
Kr (mgg)/(mgL)" 0,209
Nao linear n - 1,29
R? — 0,913
Qmax mgg ! -0,224
Sips Nio linear Ks L mg" 0433
ns - 1,00
R? — -1,826
Temkin Nao linear  ar Lg! 5,41
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Método de

Modelo ajuste Parametros Unidade Valor
br Jmol™! 5,64x10°
R? — 0,734
Dubinin dm mg g 233
— . Naolinear Kb mol? kJ2 1,67x106
Radushkevich R? - 0.9744
qm mgg’! -0,224
Fritz— Niio linear  <F Lg' -0,433
Schlunder (3) — 1,00
R? — -1,826
qm mgg! -0,224
Fritz— . 1 Krs L’ 0,408
Schlunder (4) Nao linear a - 1,00
b — 1,00
R? — -4,313

Os parametros apresentados na Tabela 12 evidenciam diferencgas significativas na
capacidade dos modelos isotérmicos em descrever o equilibrio de adsor¢do do azul de
metileno sobre a lama vermelha a 27 °C. O modelo de Langmuir, embora tenha apresentado
elevado coeficiente de determinag¢do no ajuste linear (R* = 0,979), resultou em valores
fisicamente inconsistentes de qmax € Kr negativos, além de falha no ajuste ndo linear (R? =
—1,860), indicando que a hipdtese de adsorcao em monocamada sobre superficie homogénea
nao representa adequadamente o sistema estudado. Situacao semelhante foi observada para
os modelos Sips e Fritz—Schlunder (3 e 4 pardmetros), cujos parametros negativos e
coeficientes de determinagdo também negativos revelam instabilidade matematica do ajuste
e auséncia de significado fisico dos pardmetros obtidos.

Por outro lado, o modelo de Freundlich apresentou os melhores resultados globais,
com altos valores de R? tanto no ajuste linear (0,986) quanto no ndo linear (0,913), além de
parametros fisicamente coerentes. O valor de n = 0,83 (linear) sugere adsor¢do favoravel em
superficie heterogénea, caracteristica compativel com a natureza mineralogica complexa da
lama vermelha, enquanto o ajuste ndo linear (n = 1,29) indica intensidade moderada da
interacdo adsorvato—adsorvente. Entretanto, observa-se que o modelo nao descreve
adequadamente as regides iniciais da isoterma, correspondentes as baixas concentragdes de
equilibrio, nem a regido de platd, associada a aproximacdo da saturagdo dos sitios ativos.

Nas baixas concentragdes, o modelo tende a superestimar a quantidade adsorvida, indicando
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que a distribuicdo energética assumida pela equagdo ndo captura corretamente os sitios de
maior energia disponiveis no inicio do processo. J& na regido de altas concentragdes, o
Freundlich subestima a adsor¢ao, uma consequéncia direta de sua natureza empirica, pois o
modelo ndo prevé limite maximo de adsorcdo (qmax), impossibilitando a descri¢ao
adequada do comportamento de saturacdo observado experimentalmente.

O modelo Temkin exibiu ajuste intermediario (R? = 0,734), sugerindo que efeitos de
interacdo adsorvente—adsorvato existem, mas nao dominam o processo. J& o modelo
Dubinin—Radushkevich apresentou excelente ajuste (R? = 0,9744) e capacidade maxima de
adsorcao positiva (qm = 2,33 mg g '), indicando que o mecanismo pode envolver adsor¢ao
em superficies energeticamente heterogéneas e possivel contribuicdo de interagdes fisicas
associadas a energia de adsor¢do. (TRAN et al., 2017).

Apesar do excelente ajuste estatistico obtido para o modelo de Dubinin—
Radushkevich, evidenciado pelo elevado coeficiente de determinacdo e pela adequada
previsdo da capacidade maxima adsorvida, a andlise critica dos parametros revela limitagdes
importantes quanto a sua interpretagao fisico-quimica. O valor da constante Kpr resultou em
energias médias de adsor¢cdo significativamente superestimadas, incompativeis com
processos reais de adsor¢@o de corantes em materiais como a lama vermelha, indicando que
o modelo ndo descreve fielmente o mecanismo energético do sistema. Esse comportamento
sugere que o bom ajuste ocorreu predominantemente em fun¢do da forma sigmoidal da
isoterma experimental, cuja curvatura ¢ matematicamente bem reproduzida pela func¢ao
exponencial baseada no potencial de Polanyi, e ndo necessariamente pela ocorréncia de
preenchimento microporoso, hipdtese fundamental na derivacao original do modelo. Assim,
embora o modelo D-R apresente elevada capacidade descritiva dos dados, seus parametros
energéticos ndo devem ser empregados para interpretagdes mecanisticas nem para calculos
termodindmicos de equilibrio. Em contraste, o modelo de Freundlich, mesmo apresentando
limitagdes na descricdo das regides inicial e de platd, fornece uma interpretacdo mais
consistente do ponto de vista mecanistico, ao indicar a heterogeneidade energética da
superficie e a ocorréncia de adsor¢ao em multiplos sitios ativos. Dessa forma, a comparagao
conjunta D—-R X Freundlich permite concluir que o sistema ¢ governado por um processo de
adsor¢ao heterogénea e nao ideal, sendo o modelo de Dubinin—Radushkevich mais adequado
como ferramenta empirica de ajuste matematico, enquanto o modelo de Freundlich oferece
suporte interpretativo mais robusto para a discussao fisico-quimica do mecanismo adsortivo.

(TRAN et al., 2017).
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A andlise termodinamica baseada na equacgdo de van’t Hoff ndo foi realizada neste
estudo devido a auséncia de uma dependéncia confidvel do equilibrio de adsor¢do com a
temperatura ¢ a impossibilidade de obtencdo de constantes de equilibrio fisicamente
significativas a partir dos modelos de isotermas avaliados. Embora tenha sido observada uma
diminuic¢ao da adsor¢do do azul de metileno com o aumento da temperatura de 27 para 37
°C, ndo houve variacdo significativa entre 37 e 47 °C, indicando que o sistema atingiu uma
regido de baixa sensibilidade térmica dentro da faixa investigada. Essa limitada variacao
impede a determinagdo confiavel da inclinacao da relacao InK versus 1/T, o que resultaria
em elevadas incertezas nos parametros termodindmicos calculados. Assim, o efeito da
temperatura foi interpretado apenas de forma qualitativa, indicando um comportamento
globalmente exotérmico do processo de adsorcdo, sem a realizagdo de estimativas

termodinamicas quantitativas ndo sustentadas pelo conjunto experimental disponivel.

5.11 Ensaios de adsorc¢ao do Bisfenol A

Os ensaios exploratorios de adsor¢cdo do bisfenol A (BPA) pela lama vermelha
tratada (LVT) indicaram remog¢ao dependente da proporgao adsorvente/solugao (Tabela 12).
A maior eficiéncia foi observada na propor¢do 1:10 (m/v), com remocdo de
aproximadamente 13,5%, seguida pelas proporcdes 1:5 (12,7%) e 1:50 (5,2%). Na proporcao
1:100, nao foi observada remocdo significativa, sendo o valor negativo atribuido a
variabilidade experimental associada as baixas concentra¢des analisadas e aos limites de

detec¢dao do método analitico empregado.

Tabela 12 - Eficiéncia de remog¢ao do bisfenol A (BPA) pela lama vermelha tratada (LVT)

em diferentes propor¢des adsorvente/solugao.

Proporcao LVT:BPA (m/v) Remocao (%) CV (%)
1:100 -16,96 0,39
1:50 5,22 11,37
1:10 13,50 8,08

1:5 12,72 2,59

Nota: Ensaios realizados em triplicata com solugdo de BPA 100 pg L', com determinagdo por LC-

MS/MS. CV: coeficiente de variagao.
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Os resultados indicam que o aumento da massa de adsorvente favorece a remog¢ao do
BPA até um limite, a partir do qual ndo ocorre ganho proporcional de eficiéncia. Esse
comportamento pode estar relacionado a agregacao de particulas do adsorvente em maiores
concentragdes solidas, reduzindo a area superficial efetivamente disponivel, bem como a
limitagdes de transferéncia de massa no sistema.

A remogao relativamente baixa do BPA em comparagdo ao azul de metileno pode
ser atribuida as diferencas estruturais e de carga entre os contaminantes. Enquanto o azul de
metileno € um corante cationico, cuja adsor¢ao ¢ fortemente favorecida por interagdes
eletrostaticas com superficies negativamente carregadas, o BPA encontra-se
predominantemente na forma molecular neutra em pH proéximo ao neutro e apresenta carater
hidrofébico moderado. Nessas condi¢des, predominam interagdes mais fracas, como forgas
de van der Waals, intera¢des hidrofobicas e possiveis interacdes m—m com sitios superficiais
do adsorvente (BHATNAGAR ct al., 2011; FANG et al., 2024).

Além disso, o maior tamanho molecular ¢ a menor polaridade do BPA podem
dificultar sua difusdo em poros menores, reduzindo o acesso aos sitios ativos internos do
material. Esse comportamento € consistente com estudos que relatam menor eficiéncia de
remog¢do para contaminantes organicos neutros em comparagdo a espécies idnicas em

sistemas adsorptivos semelhantes (XUE et al., 2016).
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6.0 CONCLUSOES

O tratamento 4cido da lama vermelha promoveu modificagdes significativas em sua
composi¢dao quimica, estrutura e propriedades texturais, resultando em material com maior
potencial para aplicacao como adsorvente. A remocgao seletiva de Na e Ca contribuiu para o
enriquecimento relativo em 6xidos de ferro e para o aumento da reatividade superficial da
amostra tratada.

As analises texturais evidenciaram aumento da area superficial especifica e da fragao
mesoporosa apods o tratamento acido, além da transicdo do comportamento da isoterma de
adsor¢do de nitrogénio do tipo III para tipo IV com histerese, indicando melhoria das
caracteristicas estruturais favoraveis ao processo adsortivo. O valor de pH,zc de 4,3 indicou
que a superficie da lama vermelha tratada apresenta carga positiva em meio acido,
favorecendo a adsor¢do de espécies cationicas em condi¢des adequadas.

Nos ensaios de adsor¢ao, a lama vermelha tratada apresentou melhor desempenho na
remocdo do azul de metileno em pH &cido, com a cinética sendo melhor descrita pelos
modelos de Elovich e pseudo-segunda ordem, sugerindo a presenca de sitios ativos
heterogéneos. O equilibrio de adsor¢do apresentou melhor ajuste ao modelo de Dubinin—
Radushkevich, enquanto o modelo de Freundlich confirmou a heterogeneidade superficial
do adsorvente.

Os ensaios exploratorios com bisfenol A indicaram menor eficiéncia de remocao,
atribuida a natureza neutra e ao carater hidrofébico do contaminante, evidenciando que o
material apresenta maior afinidade por compostos catidnicos. Ainda assim, os resultados
demonstraram dependéncia da razdo adsorvente/solugdo, indicando potencial para
otimizacao do sistema.

De forma geral, os resultados obtidos demonstram que o tratamento 4cido ¢ uma
estratégia eficaz para melhorar as propriedades adsortivas da lama vermelha, tornando-a um
material promissor para aplicacdo na remog¢do de contaminantes organicos em processos de
remediacdo ambiental. Assim, o material apresenta-se como alternativa de baixo custo em
relacdo a adsorventes comerciais, contribuindo para o desenvolvimento de tecnologias

sustentaveis voltadas ao tratamento de efluentes contendo contaminantes organicos.
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7.0 IMPACTOS GERADOS

Espera-se que este estudo contribua para uma melhor compreensao do potencial da
lama vermelha (LV), residuo abundante da induastria do aluminio gerado pelo processo
Bayer, como material adsorvente para a remocdo de poluentes organicos em efluentes
industriais. Por meio da caracterizacdo detalhada da LV, utilizando técnicas fisico-quimicas
apropriadas, buscou-se elucidar sua estrutura e propriedades fundamentais apos o tratamento
quimico, voltado a ativagdo do material e a redugao de sua alcalinidade. Essa compreensao
¢ essencial para o desenvolvimento de estratégias eficazes de adsor¢ao empregando a LV,
bem como para a prospeccao de outras aplicagdes tecnologicas para esse residuo.

No ambito cientifico e tecnoldgico, os impactos deste estudo incluem a formagao de
recursos humanos qualificados e a contribui¢cdo para o desenvolvimento de tecnologias
sustentaveis voltadas ao tratamento de residuos industriais, oferecendo uma alternativa
eficaz e economicamente viavel para a remog¢ao de poluentes organicos em efluentes.

Embora o projeto vinculado a agéncia de fomento tenha sido formalmente concluido,
as investigagdes continuam em desenvolvimento no grupo de pesquisa, com a participagdo
desta dissertacdo ¢ de uma aluna voluntaria. Estudos adicionais vém sendo conduzidos com
o0 objetivo de avaliar os parametros termodindmicos das isotermas de adsor¢do de corantes
téxteis e explorar o potencial de aplicacdo da lama vermelha na remocao de pesticidas. Os
resultados preliminares indicam desempenho promissor para a remog¢ao de corantes téxteis.
No caso dos pesticidas, observa-se a necessidade de adequagdes metodologicas, em funcao
da baixa solubilidade em agua e das limitacdes associadas a detec¢do espectrofotométrica

na regido UV-Vis, apontando para a necessidade de técnicas analiticas complementares.
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