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RESUMO

A lama vermelha (LV) é o principal residuo gerado durante o
beneficiamento da bauxita para produzir alumina (Al-Os) no processo Bayer.
Devido a sua natureza altamente alcalina, bem como a grande quantidade
gerada, apresenta-se como um passivo ambiental, representando elevados riscos
para as populagcfes vizinhas e de contaminacdo do ambiente. A industria do
biodiesel também enfrenta alguns desafios devido a geracdo de uma grande
quantidade de glicerol como subproduto. Embora o glicerol seja amplamente
utilizado como matéria-prima em varias aplica¢Oes industriais, 0 material é, no
entanto, gerado em quantidades superiores a demanda. Neste trabalho foi feita a
preparacdo de materiais baseados em LV e glicerol, que foram testados como
catalisadores em diferentes aplicagfes. A LV foi previamente submetida a um
processo de neutralizagcdo utilizando-se CO, (LV_CO;) e submetida a
impregnagdo com 5% em massa de Fe e 5% em massa de glicerol bruto
(LV_FG). Apds a impregnacéao foram feitos tratamentos térmicos em atmosfera
oxidante (LV_0,) e em atmosfera inerte (LV_N.). A fim de realizar
comparagdes e anélise de potencial catalitico foram utilizados os precursores
LV_CO;, LV_Fe, LV_Gli e LV_FG. Por meio dos resultados obtidos pelas
caracterizagOes, verificou-se a presenca de fases de Oxidos de ferro, como
hematita, magnetita e goethita, além de aluminossilicatos. Os resultados dos
testes de degradacdo mostraram que o material LV_O, mostrou-se superior na
capacidade de adsorcao/degradacdo da molécula organica AM, enquanto o
material LV_N, mostrou-se superior em relagdo & molécula de fenol. Os
precursores demonstraram atividade inferior em todos os testes realizados. Nao
houve lixiviagdo do material e estes apresentaram propriedades magnéticas e
anfifilicas. Os materiais produzidos também foram estudados como catalisadores
na conversdo de alcoois, utilizando-se, como moléculas modelo, o isopropanol, o
1-butanol e o etanol. A LV mostrou-se atraente na conversdo de alcoois, a
LV_0O; apresentou conversdo de 87% de isopropanol, 59% de 1-butanol e 61%
de etanol, com formacdo de 44% de acetona, 22% de butanal e 29% de
acetaldeido, respectivamente. A LV_N; converteu 98% de isopropanol, 83% de
1-butanol e 53% de etanol, formando 57% de acetona, 5% de butanal e 10% de
acetaldeido, respectivamente. Também foram feitos testes de estabilidade,
mostrando que 0s materiais se mantém ativos por mais de 36 horas continuas de
reacdo, sem perda da atividade. Os resultados mostram o potencial na utilizacdo
de rejeitos, como a LV e o glicerol, no desenvolvimento de novos materiais que
possam ser utilizados com catalisadores em diversas reacGes de interesse
industrial e ambiental.

Palavras-chave: Lama Vermelha. Glicerol. Residuos. Remediacdo Ambiental.
ReacOes Redox.



ABSTRACT

The red mud (RM) is the main residue generated during bauxite
processing to produce alumina (Al.O3) in the Bayer process. Due to its highly
alkaline nature, as well as to the large amount generated, it presents itself as an
environmental liability, providing high risks to neighboring populations and
environmental contamination. The biodiesel industry also faces some challenges
due to the generation of a large amount of glycerol as a byproduct. Although
glycerol is widely used as a feedstock in various industrial applications, the
material is, however, generated in quantities greater than the demand. In this
work the preparation of materials based on RM and glycerol were done that
were tested as catalysts in different applications. The RM was previously
submitted to a neutralization process using CO, (RM_CO,) and submitted to
impregnation with 5% by mass of Fe and 5% by mass of crude glycerol
(RM_FG).After impregnation, thermal treatments were carried out in an
oxidizing atmosphere (RM_O,) and in an inert atmosphere (RM_Ny).In order to
compare and analyze catalytic potential were used the precursors: RM_COs,,
RM_Fe, RM Gli and RM_FG. Through the results obtained by the
characterizations, it was verified the presence of phases of iron oxides like
hematite, magnetite and goethite, also aluminosilicates.The results of the
degradation tests showed that the material RM_O, showed to be superior in the
capacity of adsorption / degradation of the organic molecule AM, whereas the
material RM_N_ showed superior against the molecule of Phenol.Precursors
showed lower activity in all tests performed.There was no leaching of the
material and these showed magnetic and amphiphilic properties.The materials
produced were also studied as catalysts in the conversion of alcohols, using
isopropanol, 1-butanol and ethanol as the model molecules. RM was attractive in
the conversion of alcohols, RM_0O, showed conversion of 87% of isopropanol,
59% of 1-butanol and 61% of ethanol; with formation of 44% acetone, 22%
butanal and 29% acetaldehyde, respectively. The RM_N; converted 98% of
isopropanol, 83% of 1-butanol and 53% ethanol, forming 57% acetone, 5%
butanal and 10% acetaldehyde, respectively. Stability tests were also performed,
showing that the materials remain active for more than 36 continuous hours of
reaction without loss of activity.The results show the potential in the use of
waste, such as RM and glycerol, in the development of new materials that can be
used with catalysts in various reactions of industrial and environmental interest.

Keywords: Red Mud. Glycerol. Residue. Environmental Remediation. Redox
Reactions.
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1 INTRODUCAO

A exploracdo de minerais experimentou um crescimento significativo,
ao longo da Ultima década, resultando no aumento de impactos ambientais e
sociais. Os danos ambientais graves e a degradacdo ecoldgica, como poluicdo do
ar, acidificacdo da agua, erosdo do solo, perda de biodiversidade, desertificacdo
e destruicdo da paisagem, sdo muito comuns nas areas de mineracdo. Além
disso, grandes quantidades de residuos solidos sdo produzidas e depositadas no
ambiente circundante (CARON; DURAND; ASSELIN, 2016; LEI; PAN; LIN,
2016). Investimentos em pesquisas e em desenvolvimento tecnoldgico podem
transformar problemas em solugdes, com o desenvolvimento de materiais Uteis
para a sociedade a partir de residuos. A lama vermelha (LV) é um residuo
altamente alcalino e com alto teor de 6xido de ferro, gerado em grandes
quantidades pela industria do aluminio. O descarte de LV geralmente ocorre em
lagoas de disposicdo, representando altos riscos e com grande impacto
ambiental.

O setor industrial também enfrenta alguns desafios quanto a producéo e
a liberacdo de residuos. A industria do biodiesel gera uma grande quantidade de
glicerol como subproduto, cerca de 10% (m/m). Embora o glicerol seja
amplamente utilizado como matéria-prima em varias aplicacdes industriais, 0
material é, no entanto, gerado em quantidades muito maiores do que é necessario
(ALGOUFI; KABIR; HAMEED, 2017; BARTOCCI et al., 2017; OLIVEIRA;
SOUZA; OLIVEIRA, 2016; WANG, C. et al., 2017).

Neste contexto, a utilizacdo de rejeitos da mineragdo e do setor
industrial, como a LV e o glicerol, além de materiais de baixo custo, como 0s
oxidos de ferro, tém despertado bastante interesse para o desenvolvimento de
novos materiais que possam ser utilizados como catalisadores, visto o elevado

potencial deles em diversas reaces de interesse industrial e ambiental. Neste
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trabalho, a LV foi caracterizada e estudada como catalisador para degradacéo de
contaminantes organicos e conversdo de alcool.

Foram produzidos seis materiais, sendo a LV previamente submetida a
um processo de neutralizacdo utilizando CO. (LV_CO2), na tentativa de
diminuir a concentracdo de sodio (Na) pela formacdo de carbonatos e
bicarbonatos soltveis que sdo eliminados durante o processo de lavagem. Apds a
neutralizacdo, a LV_CO, foi submetida a impregnacdo com Fe (LV_Fe). O
interesse em elevar o teor de ferro do residuo baseia-se na reconhecida atividade
catalitica dos compostos contendo ferro em reaces Fenton e tipo Fenton, bem
como na intencdo de reduzir o teor de sédio do material. Durante o processo de
digestdo da bauxita, que leva & formacao da lama vermelha, os sitios ocupados
pelo aluminio na bauxita passam a ser ocupados pelo sédio. O processo de
impregnagdo tem como objetivo trocar os sitios que eram de aluminio por
sitios de ferro, fazendo troca catibnica e regenerando sitios 3* (CHAGAS;
RESENDE; GUERREIRO, 2018). A LV_CO; também foi submetida a
impregnagdo com glicerol, com o objetivo de produzir um material
possivelmente magnético e anfifilico (LV_GlIi). Também foi feita a impregnacéo
concomitante de 5% em massa de ferro e 5% em massa de glicerol bruto na
LV_CO; (LV_FG). As condicOes de producdo deste Gltimo material variaram
quanto ao tratamento térmico, obtendo-se um material em atmosfera oxidante
(LV_0Oy), composto por éxidos distribuidos na superficie da LV, e um material
em atmosfera inerte (LV_N2), no intuito de obter caracteristicas anfifilicas
(producdo de uma parte apolar devido & dispersdo de glicerol na superficie).
Foram realizados testes de caracterizagdo e avaliagdo da atividade catalitica dos

materiais produzidos.

2 REFERENCIAL TEORICO
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Aspectos ambientais tém sido uma das preocupacfes das empresas,
sobretudo em funcdo da escassez dos recursos naturais e da imposigdo de
legislacdo reguladora. Os residuos industriais, quando ndo gerenciados
adequadamente, sdo 0s grandes responsaveis pela contaminacdo e a degradagdo
ambiental. Todavia, a formacao de residuos é inerente & maioria dos processos
industriais (BSBIOS ENERGIA RENOVAVEL, 2018).

2.1 Industria do aluminio

O Brasil é o0 11° produtor de aluminio primario, precedido pela China,
Russia, Canada, Emirados Arabes, india, Austréalia, Estados Unidos, Noruega,
Bahrein e Arébia Saudita; o 3° produtor de bauxita, atras da Austréalia e China e
0 3° produtor de alumina, atras de China e Australia (“ABAL-Associa¢do
Brasileira do Aluminio”, 2018, “MCA Aluminio”, 2018).

O aluminio é obtido a partir da bauxita, um minério que deve apresentar,
no minimo, 30% de ¢xido de aluminio (Al,Os3) para que a producdo seja
economicamente viavel. As reservas brasileiras de bauxita, além da 6tima
qualidade do minério, também estdo entre as maiores do mundo. O refinamento
da bauxita leva a obtengdo da alumina (produto intermediario da producdo de
aluminio). O Processo Bayer € 0 meio mais econdmico para a obtencdo de
alumina a partir da bauxita (ASSOCIACAO BRASILEIRA DO ALUMINIO -
ABAL, 2018; MCA ALUMINIO, 2018).

2.2 Lama vermelha
A lama vermelha (LV) é o principal residuo gerado durante o

beneficiamento da bauxita para produzir alumina no processo Bayer (BOLANZ
et al., 2018). Quase 100% da LV total produzida em todo o mundo, desde 1890
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(quando o processo da Bayer comecou industrialmente), foram armazenados em
instalagbes especiais conhecidas como &reas de eliminagdo de residuos de
bauxita, acumulando mais de 3 bilhdes de toneladas (INTERNATIONAL
ALUMINIUM INSTITUTE, BAUXITE AND ALUMINA - IAI, 2018;
OLIVEIRA et al., 2017; PRADO et al., 2017).

A LV é uma mistura de compostos originalmente presentes no mineral
primario, bauxita e de outros formados ou introduzidos durante o ciclo de Bayer.
E disposta como uma lama com uma concentracéo solida por volta de 10%-30%
(m/m), pH na faixa de 13 e alta for¢a idbnica (RED MUD PROJECT, 2018).
Devido a sua natureza altamente alcalina, bem como a grande quantidade
gerada, apresenta-se como um passivo ambiental, proporcionando elevados
riscos para as populacdes vizinhas e de contaminagdo do ambiente.

Nas refinarias, o processo Bayer € composto por quatro passos
principais que sdo: digestdo da bauxita, clarificacdo (no qual a LV é formada),
precipitacdo e calcinacdo. Antes do inicio do processo, a bauxita € lavada e
esmagada, reduzindo-se o tamanho das particulas e aumentando a superficie
disponivel para a fase de digestdo. As por¢des de bauxita que apresentam altos
niveis de silica (SiO2) passam por um processo para remover esta impureza, que
pode causar problemas na qualidade do produto final (1Al, 2018).

Os estagios do processo Bayer para a producdo de alumina estdo

esguematicamente representados na Figura 1.
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Figura 1 Fluxograma e esquema do Processo Bayer.
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Alumina

Fonte: Adaptado de International Aluminium Institute (WAO, 2014).

O primeiro estagio € a digestdo, que tem como objetivo dissolver os
minerais contendo aluminio (gibsita, boemita e didsporo), enquanto minimiza a
dissolucdo de outras fases minerais com a adicdo de uma solugdo de soda
caustica quente (NaOH). As condicOes dentro do digestor (concentragéo,
temperatura e pressao) sao definidas de acordo com as propriedades do minério
de bauxita. Geralmente, as temperaturas de operagdo da digestdo estdo entre 200
e 240 °C e pressdao em torno de 30 bar. A pressdo ndo é importante para o
processo como tal, mas é definida pela pressdo de saturagdo de vapor do
processo. A dissolucdo dos minerais, como gibsita (AlI(OH);) e boemita
(AIO(OH)), resulta numa solucdo supersaturada de ions aluminato [Al(OH)4],
formando um licor verde (Equacdes 1 e 2) (1Al, 2018).
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Al(OH)s) + Na*(aq) + OH aq)> [AI(OH)4] o) + Na*(ag) (1)

AlO(OH) )+ Na*(ag) + OH(ag) + H20()> [AI(OH)4] aq) + Na* aq) (2)

O segundo estagio é denominado clarificacdo, no qual ocorre a
separacao entre as fases solida (residuo insoltvel) e liquida (licor rico em
aluminio). Aditivos quimicos (floculantes) sdo adicionados para auxiliar o
processo de sedimentacdo. O residuo de bauxita é, entdo, separado e lavado para
recuperar sédio e aluminio (que sdo reutilizados no processo de digestdo). Ap6s
a lavagem é gerado um residuo, denominado LV, composto por Oxidos
metalicos insollveis que sdo drenados para areas de disposicdo externas a
industria (1Al, 2018).

No terceiro estagio, ocorre a precipitagdo e, nesta fase, a alumina é
recuperada por cristalizacdo. Em seguida, é feita a adicdo de uma pequena
quantidade de cristais de alumina (semeadura) para estimular a precipitacéo,
(inverso da reagdo de dissolucdo dos minerais no estagio de digestdo). A
natureza dos precipitados depende do método e das condigdes de precipitacéo,
mas, geralmente, inclui Al(OH)s; e/ou AIOOH (Equagé&o 3) (I1Al, 2018).

[AI(OH)4] (ag) + Na*ag)=> Al(OH)s3) + Na*(ag) + OH (ag) 3)

A alumina cristalizada é encaminhada para a calcinacdo e o licor
residual é recirculado para a etapa de digestdo (1Al, 2018).

A calcinagdo ¢ a etapa final do processo. Nela, a alumina é lavada para
remover qualquer residuo do licor e, posteriormente, seca. A alumina é calcinada
a, aproximadamente, 1.100 °C, para eliminar umidade e &gua quimicamente

ligada, formando cristais de alumina puros (Equacao 4) (1Al, 2018).

2Al(OH)3~> AlO3 + 3H20¢) 4)
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A alumina, um pé branco, é o produto final do processo Bayer, pronto
para embarcar para fundigdes de aluminio ou para a industria quimica (IAl,
2018).

A industria da alumina produz mais de 1,2x108 toneladas de LV a cada
ano e ha um registro total de 3x10° toneladas em todo o mundo (ZHU; ZHU;
WANG, 2017). Normalmente, entre 1,9 e 3,6 toneladas de bauxita sdo
necessarias para produzir uma tonelada de alumina (RED MUD PROJECT,
2018). Todo o restante é descartado como residuo (LV).

As barreiras mais importantes para a remediacdo, 0 uso e a
sustentabilidade a longo prazo do gerenciamento de residuos da bauxita sdo sua
alta alcalinidade e o grande volume gerado e, assim, sua disposi¢ao € um grande
problema. O tipo de disposicdo empregada pelas refinarias de alumina varia em
todo o mundo, dependendo de fatores como disponibilidade de terra, tecnologia,
condi¢bes climéaticas e geograficas, logistica e requisitos regulatérios. As
empresas sdo obrigadas a assegurar que as areas de eliminacdo de residuos de
bauxita cumpram os respectivos padrdes ambientais. Um dos métodos utilizados
é a eliminacdo a seco, em que, depois de ser lavado, o residuo é filtrado para
produzir um bolo seco (> 65% de sélidos). O residuo seco é transportado por
caminhdo para o local em que sera armazenado sem tratamento adicional. Este
método minimiza a area de terra necessaria para armazenamento e 0 risco de
vazamento nas aguas subterraneas. Para os locais com espago restrito, essa
abordagem, geralmente, pode representar a melhor opgdo. O método mais
comum é chamado lagoa de disposicdo, em que o residuo é tipicamente
depositado como uma pasta diluida e as aguas superficiais sdo coletadas para
retornar ao processo de refinacdo. O projeto, a construgdo e a operagdo dessas
barragens de armazenamento seguem as diretrizes estabelecidas em cada pais e
passam por verificagdes de manutengdo. A Virotec International Ltd. (Austrélia)

patenteou um processo de tratamento para LV que se baseia no uso da &gua do
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mar, que permite a conversdo de hidroxido de sddio essencialmente em
hidroxidos, carbonatos e hidrocarbonetos de Ca e Mg, sendo o pH da LV
reduzido até pH <9 (RED MUD PROJECT, 2018).

A variacdo na composi¢do quimica entre LVs diferentes em todo o
mundo é alta. A LV é composta, principalmente, da fracdo insolivel do minério
de bauxita que permanece ap0s a extracdo dos componentes contendo aluminio.
Oxido de ferro (10-30%), dioxido de titanio (2-15%), 6xido de silicio (5-20%) e
alumina ndo dissolvida (0-20%) compbem o residuo, juntamente com uma
ampla gama de outros éxidos (Na,O, CaO, MgO), que variam de acordo com a
origem geografica do minério de bauxita (OLIVEIRA et al., 2017; PRADO et
al., 2017; RED MUD PROJECT, 2018). A alta concentracdo de compostos de
ferro na bauxita da ao subproduto a sua cor vermelha caracteristica e, portanto,
seu nome comum, lama vermelha (RESENDE, 2013).

Diversas fases mineraldgicas tém sido identificadas na constituicdo da
LV, dentre elas hematita (o-Fe.Os), goethita (FeOOH), hidroxido de ferro
(Fe(OH)3), magnetita (FesO4), rutilo (TiO,), anatésio (TiO,), bayerita (AI(OH)s3),
haloisita (Al.Si.Os(OH)4), boemita (y-AIO(OH)), diasporo (AIO(OH)), gibsita
(AI(OH)s3), caulinita (Al.Si»Os(OH)a), quartzo(SiO,), calcita (CaCOs), perovskita
(CaTiOs), cancrinita  sddica  (Nas[AlsSis024].2CaC03.H,0),  katoita
(CasAlSiOz(OH)12) e gesso (CaS042H:0), dentre outras (RED MUD
PROJECT, 2018).

De acordo com a literatura, diversas iniciativas interessantes tém sido
relatadas e estudadas visando a aplicacdo da LV no setor produtivo, como
matéria-prima em diferentes processos. Dentre essas iniciativas estd a sua
utilizagdo na producdo de materiais para a construcdo civil (material de filtro
ceramico, cimento, ceramica) (DODOO-ARHIN et al., 2017; LEMOUGNA et
al., 2017; MAN et al., 2017), como catalisador na remocdo de compostos

sulfurados, conversdo de glicerol e degradacdo de contaminantes organicos
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(KARIMI et al., 2014; RESENDE et al., 2014), oxidac&o bifasica de moléculas
hidrofobicas com H,O, (PRADO et al., 2017), material estrutural de
preenchimento de aterro usando biorremediacdo (PANDA et al., 2017),
carbonatacdo (LI et al., 2017) e reagdes de dessulfurizacdo (PRADO et al.,
2017).

Estima-se que entre 2,5 e 5 milhdes de toneladas sejam recicladas,
anualmente, para a producdo de cimento, refratarios, melhoria do solo e
cobertura de aterros sanitérios, sendo todo o restante estocado em lagoas de
disposicao (IAl, 2018). Apesar das diferentes possibilidades de aproveitamento
da LV e mesmo a comercializacdo de alguns produtos derivados do seu uso,
nenhuma das aplicagbes se mostrou tecnoldgica e economicamente consolidada
para o pleno aproveitamento deste rejeito.

Diante do exposto, pode-se considerar que a LV representa um passivo
ambiental probleméatico para a indUstria de beneficiamento da bauxita, devido
aos riscos de contaminacdo do meio ambiente e aos custos associados ao seu
manejo e disposi¢do. A conversdo de LV em um produto de valor agregado,
como um catalisador heterogéneo, visto apresentar Oxidos metéalicos com
reconhecida atividade catalitica, pode ser considerada uma tecnologia
promissora e viavel para o aproveitamento do residuo.

A utilizagdo de Oxidos de ferro como catalisadores tem sido
extensivamente investigada e relatada (ALMEIDA et al., 2017; LIU et al., 2015;
LODENG et al., 2018; MIKENIN et al., 2016; SILVA et al., 2017; ZHU,;
WACHS, 2017).

Considerando-se 0s materiais constituintes da LV, principalmente a
presenca de fases de Oxido de ferro, a realizacdo de estudos utilizando esse
residuo em reacgdes cataliticas de importancia tecnoldgica e ambiental, a fim de

minimizar contaminantes e desenvolver tecnologias sustentaveis que sejam
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ambientalmente corretas e economicamente vidveis, mostra-se altamente

pertinente.

2.3 Glicerol

O biodiesel é um recurso de energia renovavel que continua sendo um
foco das politicas globais de sustentabilidade ambiental e energética. Com a
demanda de energia crescendo continuamente, o biodiesel foi desenvolvido
rapidamente. Ao substituir o 6leo diesel parcialmente, ele é empregado como
combustivel complementar, que ajuda a reduzir as emissdes de gases poluentes.
O biodiesel é considerado um combustivel renovavel e biodegradavel, obtido
por meio de um processo de transesterificacdo no qual dleos de origem vegetal
e/ou gorduras animais reagem na presenga de um catalisador (usualmente uma
base), com um &lcool (metanol ou etilico) para produzir os alquil ésteres
correspondentes da mistura de glicerideos que é encontrada no éleo vegetal ou
na gordura animal (Figura 2) (PINHEIRO; CESAR; BATALHA, 2010).

Figura 2 Reacdo de transesterificacéo.

O
HzC—0—C—R
o CH,0H o
H-C—O—C—R  + 3 R=OH —or® . LOH + 3 R—C—OR
@)
H:C—0—C—R alcool Z:—f_.j: o
trigliceridec

Fonte: Costa Neto et al. (2000).

Atualmente, a adi¢cdo no diesel mineral é de 8% de biodiesel (B8),
conforme determina a Lei n° 13.263/2016 (BRASIL, 2016). A Associacdo

Brasileira das Industrias de Oleos Vegetais (Abiove), principal entidade
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representativa do setor de biodiesel, prevé uma producéo de 5,3 bilhGes de litros,
em 2018, aumento de 25% em relacdo a 2017, caso seja antecipada para margo a
mistura de 10% no diesel comercial, o0 chamado B10. Essa antecipacdo se Vé
como mais uma etapa rumo ao emprego intensivo de combustiveis renovaveis.
Em 2018, o setor trabalhara também pela definicdo do cronograma de expansdo
gradual da mistura até B15, para os proximos anos. A atual legislacdo prevé que
a mistura possa chegar até 15%, mediante decisdo do Conselho Nacional de
Politica  Energética (CNPE) (ASSOCIACAO BRASILEIRA DAS
INDUSTRIAS DE OLEOS VEGETAIS - ABIOVE, 2018).

A substituicdo de diesel fossil por biodiesel pode reduzir a emissao dos
principais causadores da poluigdo atmosférica e gases de efeito estufa em mais
de 70% em relagdo ao diesel mineral, com ganhos expressivos para a salde
humana e o meio ambiente. Desde o inicio do uso do biodiesel no Brasil, em
2005, 50 milhdes de toneladas de CO, deixaram de ser lancadas na atmosfera. A
legislacdo define que os biocombustiveis para transportes sdo variaveis-chave
para a melhoria da qualidade do ar e o combate ao efeito estufa (ABIOVE,
2018).

O principal coproduto do processo produtivo do biodiesel é o glicerol,
um composto organico pertencente a funcdo alcool. Seu nome oficial, atribuido
pela IUPAC, é propano-1,2,3-triol e é uma das substancias quimicas que tém
recebido atencdo dos pesquisadores nos ultimos anos (KONAR et al., 2018;
OLIVEIRA; SOUZA; MOTA, 2016; SCHUBERT; MU, 2014; YANG et al.,
2018).

A composicdo quimica do glicerol bruto varia, principalmente, com o
tipo de catalisador utilizado para produzir biodiesel, a eficiéncia do processo € a
presenca de outras impurezas na matéria-prima. A fracdo de glicerol é uma

mistura que contém sabdo, metanol, ésteres, residuos de 6leo, catalisador e agua
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(ALGOUFI; KABIR; HAMEED, 2017; BARTOCCI et al., 2017; OLIVEIRA;
SOUZA,; OLIVEIRA, 2016).

Durante o processo de producédo do biodiesel, aproximadamente 10% do
volume total gerado sdo de glicerol. Com a demanda crescente por fontes
energéticas renovaveis, a producdo de biodiesel e, consequentemente, de glicerol
tem aumentado intensamente. O glicerol é pouco solavel e, assim, em contato
com rios e lagos, se precipita e dificulta a oxigenacdo dos animais aquaticos; se
simplesmente queimado, pode resultar em emissdo de acroleina, um composto
quimico bastante toxico. Uma grande preocupagdo do segmento de biodiesel é
encontrar solugdes que mais bem aproveitem o glicerol do biodiesel. Esses
problemas e a quantidade de glicerol gerado mostram a necessidade de produzir
materiais economicamente vidveis a partir do glicerol residual (PINHEIRO;
CESAR; BATALHA, 2010).

O glicerol de alta pureza tem muitas aplicagdes nas industrias de
alimentos, cosméticos e medicamentos, mas o processo de purificacdo a partir da
mistura bruta é dificil e oneroso, além de ser gerado em quantidades muito
maiores do que é necessario (ALGOUFI; KABIR; HAMEED, 2017;
BARTOCCI et al., 2017; OLIVEIRA; SOUZA; OLIVEIRA, 2016; WANG, S.
etal., 2017).

A producéo de biodiesel em escala global atinge centenas de milhdes de
litros. Uma estratégia alternativa é a conversdo de glicerol em produtos quimicos
e intermediarios importantes (ALGOUFI; KABIR; HAMEED, 2017,
BARTOCCI et al., 2017; OLIVEIRA; SOUZA; OLIVEIRA, 2016). O glicerol
pode estar sujeito a uma série de rea¢fes quimicas, como oxidacéo, cloragdo ou
desidratagdo, levando & produgdo de substancias novas, que podem ser

empregadas em uma variedade de industrias (Tabela 1).
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Tabela 1 Aplicagdes do glicerol.

IndUstrias Aplicacgdes
Farmacéutica Anestésicos, xaropes, antibidticos
Cosmeéticos Cremes, locGes po6s-barba, batons
Alimenticia Adocantes, conservantes
Tabaco Composicao de filtros de cigarros
Téxteis Amaciante de fibras
Outras Lubrificante, tintas, resinas

Fonte: Pinheiro, César e Batalha (2010).

Com isso, o desenvolvimento de novas tecnologias e oportunidades que
facam uso direto do glicerol bruto torna-se essencialmente importante para o
setor, devido as grandes quantidades de residuo geradas.

2.4 Processos de oxidacéo

A contaminagdo dos recursos hidricos sempre foi um grande problema.
Em termos de contaminantes organicos nas aguas residuais, 0S processos
avancados de oxidacdo (POAs) baseados em radicais altamente reativos foram
amplamente reconhecidos como uma das tecnologias mais excelentes e
poderosas, uma vez que podem fornecer degradacdo quase total (GUO et al.,
2018; SARAVANAKUMAR; MUTHURAJ; JEYARAJ, 2018). Eles se baseiam
na geragdo de radicais hidroxila (HO*) poderosos e reativos com potencial de
oxidag&do de 2,8 eV que irdo atacar os poluentes orgénicos. O radical hidroxila é
um oxidante forte e a sua producdo pode ocorrer por muitas vias, ou seja, por
diferentes POAs (fotocatélise, ozonolise, processo Fenton (homogéneo), tipo
Fenton (heterogéneo) e foto-Fenton), o que permite a escolha do POA

apropriado de acordo com as caracteristicas especificas das necessidades de
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tratamento. Durante o tratamento de aguas residuais, o HO® gerado ataca
poluentes organicos, podendo converté-los em CO;, H20O e, eventualmente, sais
inorganicos. Os POAs sdo muito eficazes na degradacdo de poluentes
recalcitrantes e tém muitas vantagens em relacdo aos processos convencionais,
como ndo seletividade, mineralizagdo de poluentes e facilidade de operacdo
(BELLO; RAMAN, 2017). Diferentes materiais baseados em 6xidos de ferros
tém sido utilizados em estudos cataliticos envolvendo diversas reacfes baseadas
nos POAs (FONTECHA-CAMARA et al., 2016; GIANNAKIS et al., 2017;
MARTINS et al., 2017; TIAN et al., 2017).

2.5 Contaminantes organicos

O répido desenvolvimento industrial e o crescimento da populacdo
contribuiram para a elevada descarga de varios elementos toxicos, compostos
e/ou materiais descartados no meio ambiente, acima da capacidade de
degradacdo natural pelo ecossistema. Muitos novos produtos quimicos foram
introduzidos para uso sem avaliacdo adequada de seus riscos ambientais e
impactos na saude humana. A descarga de efluentes industriais ndo tratados na
agua e no solo, o uso indiscriminado de pesticidas e fertilizantes na agricultura,
0 uso ndo regulamentado de produtos quimicos prejudiciais nos produtos de
consumo, a falta de sistemas publicos adequados de saneamento nos paises em
desenvolvimento, o uso de combustiveis fosseis e a extracdo excessiva de aguas
subterrneas sdo algumas das principais causas de contaminagdo de agua, solo e
ar. Embora o crescimento industrial e agricola e o uso de novos produtos
quimicos sejam necessarios para manter a civilizagdo humana, a comunidade
cientifica enfrenta grandes desafios na tentativa de desenvolver tecnologias
verdes para remediagdo ambiental. A busca de materiais eficazes e de baixo

custo, que podem ajudar no tratamento de residuos liberados no meio ambiente,
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é uma questdo cientifica e tecnoldgica de extrema importancia (GUO et al.,
2018; SARKAR et al., 2018).

A poluicdo ambiental é um dos maiores problemas enfrentados pela
sociedade. Os corantes sintéticos sdo amplamente utilizados em varios ramos da
industria, como a téxtil e a de couro, de papel, de cosméticos, de plasticos e
farmacéutica, dentre outras. O setor téxtil, por si s6, consome cerca de 60% dos
corantes totais produzidos para pintar varios tecidos, mas cerca de 10%-15% dos
corantes utilizados para este propdsito saem pelos efluentes. Os efluentes dessas
industrias sdo altamente coloridos e a descarga desses residuos nas aguas
receptoras causa graves danos ao meio ambiente. A presenga desses corantes nos
ecossistemas aquaticos retarda a penetracdo da luz e, assim, afeta as atividades
fotossintéticas da flora aquatica, afetando gravemente a fonte de alimento de
organismos aquaticos. Além disso, muitos corantes tém efeitos toxicos, como
cancerigenos, mutagénicos e teratogénicos na vida humana e aquatica. Além
disso, as aguas residuais de corantes sdo, geralmente, caracterizadas por baixa
biodegradabilidade e alto teor de sal, resultando em dificuldades crescentes de
tratamento. Portanto, a remocao desses corantes de efluentes industriais se torna
um desafio significativo e importante para 0 meio ambiente e para a sociedade
(ABD EL SALAM; ZAKI, 2018; KONICKI et al., 2017, 2018; TIAN et al.,
2018; YANG et al., 2018).

Moléculas modelo sdo, normalmente, empregadas nos estudos
envolvendo novos métodos de remogédo de contaminantes orgénicos. O azul de
metileno estd dentre as varias moléculas utilizadas como modelo. Trata-se de é
um corante catidnico sollvel em agua, pouco tdéxico, composto quimico
aromatico heterociclico com a férmula molecular de CisHisCINsS, que tem
muitos usos em diferentes campos, como biologia e quimica. O azul de metileno
é facilmente monitorado por espectroscopia na regidao UV-visivel pela forte

absor¢do na regido Amax = 665 nm e apresenta propriedades semelhantes as dos
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corantes téxteis, sendo de dificil degradacédo; é frequentemente utilizado como
modelo de poluente referéncia por sua facilidade operacional no monitoramento
da oxidacdo, a baixa adsorcdo em 6xidos de ferro e pela natureza da molécula de
dificil degradacdo (ABD EL SALAM; ZAKI, 2018).

Os fenois sdo potenciais contaminantes no meio ambiente. Eles sdo
encontrados em aguas residuais de varios ramos da industria, como refinarias,
processamento de carvdo, produtos farmacéuticos, plasticos e madeira. Os fendis
também sdo aplicados na formulacdo de pesticidas, explosivos, drogas e corantes
em varias indastrias. Devido a alta toxicidade, dificil degradacéo e persisténcia
no meio ambiente, eles foram listados como poluentes prioritarios, pela Agéncia
de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (CHONG et al., 2018; LI et al.,
2018).

2.6 Conversao de alcoois

O isopropanol ¢ um composto organico volatil, de férmula quimica
CsH;OH e é amplamente utilizado como solvente em muitas industrias; em
aplicacdes domésticas, como fluido de limpeza; aplicagdes médicas, como
desinfetantes e na dissolucdo de contaminantes lipofilicos, na limpeza de
dispositivos eletronicos, também em plasticos, perfumes e cosméticos, além de
ser um importante solvente organico (HAN et al., 2018). O processo de oxidagdo
catalitica do isopropanol requer o aquecimento de grandes quantidades de gas
contendo baixas concentracGes de poluente para a temperatura de oxidagdo
(geralmente, 250 a 350 °C para o alcool). Portanto, sdo necessarios catalisadores
altamente ativos que funcionem a temperaturas mais baixas (ALl et al., 2014;
CHUA; RANGAIAH; HIDAJAT, 2017; WANG; ZHANG; YAN, 2017). A
decomposicdo catalitica do isopropanol tem sido utilizada como uma reagdo

quimica modelo para a identificacdo da presenca de sitios acidos e/ou bésicos.
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Nela, os sitios &cidos superficiais levam a desidratagdo do isopropanol
(formacéo de propeno e éter) e os sitios basicos promovem a desidrogenacéo
(formacdo de acetona) (HASAN; ZAKI; PASUPULETY, 2002). A acetona é um
reagente de extrema utilidade. Suas principais aplicacBes industriais sdo na
sintese do bisfenol A (matéria-prima importante para a obtencdo de plasticos de
policarbonato e resinas epoOxi, que estdo presentes na constituicdo desde garrafas
plasticas até automdveis), sintese do metacrilato de metila (utilizado em
producéo de televisores de tela plana e monitores de cristal liquido), obtencédo de
derivados da dibenzilidenoacetona (eficazes como agentes de imagem para o
diagndstico da doenga de Alzheimer), como solvente na fabricagdo de tintas e
vernizes, na producdo de esmaltes e como principal constituinte de produtos
removedores de esmaltes, e como solvente para gases, 6leos, etc.) (VELLASCO
JUNIOR, 2011).

O 1-butanol também é um composto organico volatil, de formula
quimica C4sHsOH, que se apresenta como um liquido inflamavel, com odor
caracteristico, que estd amplamente presente em &aguas residuais de inddstrias.
Ele pode ser liberado para a atmosfera quando empregado como solvente para
tintas, revestimentos, vernizes, resinas, etc., representando um risco para a satde
humana (FINOL et al., 2012; ZHAO et al., 2018). O aldeido butirico, de formula
molecular C4HsO, é produto da desidrogenacao do 1-butanol. Ele é utilizado na
producdo de resinas, plastificantes e aceleradores, bem como na fabricacdo de
aromas sintéticos.

O etanol, ou alcool etilico, € um alcool cuja férmula molecular é
C.HsOH, liquido, incolor, polar, toéxico em altas concentra¢Ges, altamente
inflamavel e de odor peculiar. No Brasil, a maior parte de etanol é utilizada
como combustivel, mas também como matéria-prima de tintas e solventes. H&
também o etanol hidratado, que tem 5% de &gua, utilizado na fabricacdo de

alimentos e bebidas, produtos de limpeza, medicamentos, perfumes e
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combustivel. A desidrogenacdo catalitica do etanol leva a formagdo do
acetaldeido, utilizado na producdo de &cido acético, aldeidos insaturados,
piridina, etc. O acetaldeido pode ser obtido comercialmente por meio da
oxidacdo do etileno, porém, envolve o uso de matérias-primas derivadas do
petréleo e catalisadores prejudiciais ao meio ambiente. Portanto, esforgcos
significativos tém sido feitos para desenvolver novos processos, mais limpos e
sustentaveis (BOLDOG et al., 2018; SAD et al., 2018).

Figura 3 Estruturas dos compostos organicos utilizados no trabalho.
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Fonte: Gomes (2016), Guilarduci et al. (2006), Merchant et al. (2013), Merck (2018) e
Pizzutti et al. (1997).

Neste trabalho sdo propostas algumas formas para o aproveitamento do
residuo da industria de aluminio. A LV foi caracterizada e estudada como
catalisador em reagdes de adsorcéo/degradacao de moléculas modelo, como azul
de metileno e fenol, e desidrogenacgéo oxidativa de alcoois, como isopropanol, 1-
butanol e etanol, além de terem sido realizados testes de estabilidade dos

materiais produzidos.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

O objetivo geral, na realizacdo deste trabalho, foi utilizar a lama
vermelha (LV), residuo oriundo do processo de extracdo da bauxita, no
desenvolvimento de novos materiais modificados, para serem testados como

catalisadores.

3.2 Objetivos especificos

Especificamente, os objetivos foram:
e preparar um material modificado pelo tratamento da LV com CO;

(LV_COy);

e utilizar a LV_CO, no preparo de materiais modificados com
(FeNO3)3.9H-0 (precursor para incorporacao de Fe na estrutura da LV a
fim de aumentar a atividade catalitica) e glicerol (LV_FG);

e submeter os materiais preparados a tratamentos térmicos em atmosfera
oxidante (LV_O;) e inerte (LV_N,);

e caracterizar os materiais por diferentes técnicas (TG/DTA, DSC, FRX,
FTIR, DRX);

e empregar 0s materiais preparados como catalisadores em reagdes de
conversdo de alcoois, testes de estabilidade e degradacdo de compostos
organicos modelo, bem como realizar testes de decomposi¢do de H»0-,

lixiviagdo e hidrofobicidade.
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4 EXPERIMENTAL
4.1 Materiais

A amostra de LV utilizada neste trabalho foi cedida pela Alcoa, posto de
operacdo de Pocos de Caldas, Minas Gerais, tendo sido previamente seca em
estufa, a 110 °C e, em seguida, macerada em gral de agata e passada em peneira.

A LV utilizada no preparo dos materiais modificados foi primeiramente
neutralizada utilizando-se CO.. Neste processo, a LV in natura foi colocada em
uma suspensdo aquosa e borbulhada com CO; até pH = 6,5, sob um fluxo de 30
mL min, proveniente de um cilindro sob pressdo e, em seguida, lavada com
agua. Apds este periodo, o material foi lavado sucessivamente com &gua;
posteriormente foi seca em estufa, a 60 °C, removendo-se o excesso de umidade
(LV_COy) (Figura 4) O tratamento foi realizado na tentativa de diminuir a
concentracdo de sédio (Na) pela formacao de carbonatos e bicarbonatos sollveis

que séo eliminados durante o processo de lavagem.

Figura 4 Etapas de preparacdo do material LV_CO..

[ Borbulhamento com COZ} [ Lavagem do material ] [ Secagem em estufa}

(pH=6.5) (H,0) (60°C)

Fonte: Da autora (2018).

O novo material foi preparado utilizando-se a LV_CO,, 5% de Fe e 5%
de glicerina bruta. A glicerina utilizada foi cedida pelo Nucleo de Estudos em
Plantas Oleaginosas, Oleos Vegetais, Gorduras e Biocombustiveis (G-
Oleo/UFLA). Colocaram-se 3,61 g de (FeNO3)3.9H.0 e 0,4 mL do glicerol em
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contato com 50 mL de &gua e deixou-se sob agitacdo até homogeneizagdo da
solucdo. Transferiu-se a solucdo para um béquer contendo 10 g da LV_CO; e
150 mL de agua. O sistema foi mantido sob agitacdo e temperatura de 100 °C,
até a evaporacdo da agua. O material foi levado a estufa, a 150 °C, por 24 horas.
Apds a secagem, macerou-se 0 material em um moinho de bolas (LV_FG)
(Figura 5).

Figura 5 Etapas de preparacdo do material LV_FG.

(FeNO;);.9H,0 Glicerol
LV FG
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P
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(100°C) (150°C/24h)

Fonte: Da autora (2018).

Adiciona LV CO,
+
150 mL H,0

O material foi tratado termicamente em atmosfera oxidante (LV_Oy) e
inerte (LV_N;), em um forno com ventilagdo forcada e controlador de
temperatura, com rampa de aquecimento de 10 °C.min? até 300 °C, na qual
permaneceu por 1 hora. O glicerol foi empregado como dispersante para a
formagdo de oOxidos na superficie e gerar carbono no material, sendo a LV 0

suporte (Figura 6).

Figura 6 Etapas de preparacdo dos materiais LV_O,e LV_Na.
4 ™ 'd ™
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Fonte: Da autora (2018).
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Para a realizagcdo de comparagdes foram utilizados os materiais tratados
com 5% de Fe (LV_Fe), tratados termicamente em atmosfera de ar sintético a
500 °C e o material com 5% de glicerol (LV_GIi), tratado termicamente em

atmosfera de Ny, até a temperatura de 500 °C (Figura 7).

Figura 7 Etapas de preparagdo dos materiais LV_Oze LV_N..
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Fonte: Da autora (2018).
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4.2 Caracterizacao dos materiais

Os materiais de partida para a producdo dos catalisadores estudados
neste trabalho foram caracterizados quanto a composicdo mineraldgica,
determinada pelo método de digestdo por &cido sulfdrico. Os resultados foram
expressos como oxidos (Fe;0s, SiO; Al,Os TiO2, P20s) (EMPRESA
BRASILEIRA DE PESQUISA AGROPECUARIA - EMBRAPA, 1997;
RESENDE, 2013). As amostras foram analisadas, quanto ao perfil
termogravimétrico, em um analisador termomecanico Shimadzu DTG 60-AH,
sob atmosfera de N e de ar sintético, de 25 a 900 °C, com rampa de 10 °C.min,
a fim de obter o perfil de perda de massa e mudangas de fase dos 6xidos. As
medidas de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foram determinadas
utilizando-se o equipamento DSC-60A Shimadzu, empregando-se uma taxa de
aquecimento de 10 °C.min* até a temperatura de 600 °C, sob um fluxo de N; e
O.. A analise de fluorescéncia de raios X para a identificacdo da composicdo

quimica dos materiais foi realizada no Departamento de Ciéncias do Solo da
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Universidade Federal de Lavras, em um analisador portatil S1 TITAN LE da
marca Bruker, com excitagdo por tubo de raios X de 50 kV, detector por deriva
de silicio (DDS). As analises foram realizadas em triplicata.

Os padrbes de difracdo foram obtidos utilizando-se um difratdmetro
Shimadzu, XRD-7000 com tubo de cobre (Ka =1,54 A). As medidas foram
realizadas com faixa angular de 10 a 70° em 20, utilizando-se passo em 20.min™.
A natureza quimica superficial dos materiais, identificando-se as fases presentes,
foram estudadas por infravermelho empregando-se um espectrdmetro Fourier
Transform Infrared Spectrophotometer IRAffinity-1 (Shimadzu) com faixa
espectral de 400-4.000 cm™, resolucdo de 4 cm™ e 16 varreduras, usando
pastilhas de KBr e analise por ATR. Os materiais obtidos foram colocados em
contato com uma mistura de agua e hexano, a fim de inferir sobre a presenca de
grupos anfifilicos na superficie do material. Em dois béqueres de 25 mL foram
colocados 5 mL de H.O destilada e 5 mL de hexano. Foram adicionados 20 mg
dos materiais em cada béquer e o sistema foi agitado por 1 minuto. Apoés
agitacdo, deixou-se em repouso por 15 minutos. A fim de evidenciar

caracteristicas magnéticas nos materiais, contou-se com a utilizagdo de um ima.
4.3 Testes cataliticos
4.3.1 Decomposicéo de H,O;

A decomposi¢do do H.O. foi medida, pelo volume de O, formado
(Equacdo 5), em um sistema fechado com equalizador de presséo, contendo 1
mL de solucéo 50% de H»0>, 2,5 mL de &gua destilada e 15,0 mg dos materiais,

sob agitacdo magnética a 25 °C e pH 6,0.

H,O, — HO0+¥%L 0 (5)
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O experimento também foi realizado na presenga do composto organico
modelo azul de metileno, na concentragéo de 50 mg.L™.

4.3.2 Avaliacgdo da lixiviacdo dos catalisadores

O material sobrenadante obtido ap6s o teste de decomposicdo de H,0,,
tanto em presenca de 4gua destilada quanto de azul de metileno, foi centrifugado
e filtrado. Em seguida, foi transferido para o sistema fechado com equalizador
de presséo contendo 1 mL de solugdo 50% de H»O,, sob agitacdo magnética a 25

°C e a quantidade volumeétrica de O, formada foi monitorada.

4.3.3 Adsorcéo e degradacdo de compostos organicos

Os materiais preparados foram testados quanto a capacidade de adsor¢édo
das moléculas modelo (AM e fenol). Para a obtencdo da cinética de adsorcéo
foram utilizados 10 mg dos materiais adsorventes, que foram colocados em
contato com 10 mL da solucdo de AM e fenol 50 mg L* e mantidos sob
agitacdo, por 5 horas, a temperatura ambiente (251 °C). Em seguida, o material
foi centrifugado e a concentracdo remanescente monitorada por UV-visivel
(Shimadzu-UV-1601 PC) no comprimento de onda caracteristico de cada
molécula utilizada. Todas as solugdes tiveram o pH monitorado (pH = 6,0).

As propriedades cataliticas dos materiais também foram testadas por
meio da degradacdo dos compostos azul de metileno e fenol. Os testes foram
realizados utilizando-se 10 mg de catalisador, 9,9 mL da de AM e fenol 50
mg.L e 0,1 mL de H,O, 50%. Os testes de degradacdo foram monitorados por
medidas espectrofotométricas UV-visivel (Shimadzu-UV-1601 PC), em A
caracteristico de cada molécula orgénica utilizada. Todas as solucbes tiveram o

pH monitorado (pH = 6,0).
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4.3.4 Conversao de alcool

Para analisar a capacidade de conversdo de alcoois dos catalisadores
foram preparados dois sistemas. Para o primeiro, foram pesados 30 mg do
material e inserido em um tubo de quartzo de 0,635 mm de didmetro interno
(%), acomodado em 1a de quartzo. O tubo com o material foi inserido em um
reator de fluxo continuo com controlador de temperatura e conectado a uma
bomba de reagente. Os alcoois isopropanol, 1-butanol e etanol, como o0s
reagentes a serem convertidos, foram injetados com uma vazdo de 0,6 uLmin?e
diluidos em gas He, na vazdo de 80 mL min*. As temperaturas de analise foram
ambiente (27 °C), 100 °C, 200 °C e 300 °C. As reacGes também foram
realizadas utilizando-se uma mistura de He em uma vazdo de 76 mLmin* e
4 mLmin? de O.. Os produtos formados foram direcionados ao sistema do
cromatégrafo em fase gasosa GC-2010 Plus equipado com uma valvula
automatica de amostragem de gas e com detector de ionizagdo por plasma BID-
2010 Plus, coluna RTX —Wax, 30 m, a 40 °C. (Figura 8).

Figura 8 Ilustracdo do sistema reacional utilizado para a conversdo de alcoois.

Solvente

Controlador de Fluxo
e Temperatura

Registrador

Fonte: Da autora (2018).
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A formagéo dos produtos da reacdo entre o catalisador e os reagentes 1-
butanol e etanol foram monitorados pela &rea do pico dos cromatogramas. Os
produtos de reacdo foram identificados por cromatografia em fase gasosa
associada com espectrometria de massas. Os produtos foram coletados em uma
seringa tipo gas tight e injetados manualmente no GC-MS. As condicdes
utilizadas foram coluna SLB-TM, programa de aquecimento 5 °C min* até 85 °C
e temperatura do injetor 150 °C, razdo split 200.

A finalidade do reator foi testar a atividade dos materiais como
catalisadores na transformacdo dos reagentes, visando elevada conversédo do
alcool e seletividade na formacdo de produto. Um pardmetro que se usa
comumente como medida de capacidade do reator é o tempo médio de reacéo,
ou o tempo espacial (7 ), que mede o tempo em que o reagente fica em contato
com o catalisador.

Vleitocataltico

Vv

T =

azdovolumérica
em que Vieitocatalitico € 0 Volume ocupado por 30 mg de catalisador e Vazsovolumétrica
expressa a soma dos volumes do gas de arraste e do reagente utilizado.
O inverso do tempo espacial denomina-se velocidade espacial (v), que
expressa 0 numero de vezes que o reagente passa pela superficie do catalisador.
L==
T
A taxa de reacdo (A) mostra a quantidade de mol de reagente
convertido por grama de catalisador a cada minuto (mol.min?.g%).

Fiso X X150

M

em que Fiso expressa o fluxo de reagente na entrada do reator, Xiso expressa a

A= x10

porcentagem de conversdo do reagente e M expressa a massa de catalisador

utilizado.
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A conversdo dos reagentes e o rendimento na formacdo dos produtos
foram calculados da seguinte forma

~ A. —A
9%CONVERSAO (X ) =100 x (MJ

ALCOOL

A
%RENDIMENTO =100 x (Pmum}

ALCOOL AFINAL

em que A é area do sinal no cromatograma.
4.3.5 Estabilidade dos catalisadores

Para os testes de estabilidade dos materiais foram utilizadas as mesmas
condicdes de fluxo de He, O, e reagente descritas acima. As analises foram
realizadas na temperatura de reagdo fixa em 300 °C, durante um periodo de 36
horas e as taxas de conversdo e formacao de produto foram calculadas.
5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizacdo dos materiais

A andlise da composicdo mineraldgica dos materiais LV_Nat e LV_CO>
foi realizada em trabalhos j& publicados pelo grupo de pesquisa e sdo expressos

em porcentagem de 6xidos (Tabela 2).

Tabela 2 Composicao mineraldgica da LV_Nate LV_CO..

Materiais Fe,03% Si0x% A|203% TiO»%
LV_Nat 19,4 20,4 28,0 3,6
LV_CO; 20,4 20,6 27,0 2.9

Fonte: Resende (2013).
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A neutralizacdo da LV_Nat com CO; ja foi estudada pelo grupo e os
resultados mostram a diminui¢do de cerca de 35% no teor de sodio do material
em decorréncia do tratamento (CHAGAS; RESENDE; GUERREIRO, 2018;
RESENDE, 2013).

5.1.1 Termogravimetria

A termogravimetria do material sintetizado (LV_FG) foi realizada a fim
de determinar as melhores condigdes a serem utilizadas na etapa de calcinagéo.
As andlises foram realizadas em atmosfera de N2 e de ar sintético e

apresentaram etapas de perda de massa que estdo apresentadas na Figura 9.

Figura 9 Termogramas dos materiais.
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Fonte: Resende (2013).

A primeira etapa ocorreu até cerca de 200 °C, atribuida a perda de agua
de adsorcdo e desidratacdo da amostra. Para a analise realizada em atmosfera de
ar sintético, a primeira etapa apresentou perda de 11% em massa, enquanto a
analise realizada em atmosfera de N apresentou perda de 8% em massa, 0 que
pode ser atribuido & presenga de grupos hidrofébicos no material submetido a
atmosfera de N, diminuindo a perda de massa em relacdo & atmosfera oxidante
(LUCAS, 2013). Em seguida, houve uma perda de massa no intervalo de
temperatura entre 200 °C e 400 °C, com eliminagdo de 10% e 11% de massa,
para as atmosferas de ar sintético e N, respectivamente. Essa perda sugere a
decomposicdo da gibsita em uma alumina de transicdo (Equacdo 6) e
desidroxilacdo da goethita (Equacdo 7), com a formacdo de hematita
(MERCURY; GALDINO; CABRAL, 2010; OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA,
2013).

2Al(OH)3~> Al,0s-k + 2H,0) (6)

2FeO0H > Fes0s3() + HoOq (7
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No intervalo de, aproximadamente, 350 °C a 450 °C, a perda de massa
pode ser atribuida & remogdo da dgua quimicamente adsorvida e resquicios de
matéria organica oriunda da sintese do material (CHEN, 2013;
DAREZERESHKI, 2011; JEZINI, 2015). Observa-se, no perfil DTA, um evento
endotérmico proximo a 100 °C que, possivelmente, é devido a dessorcdo de
agua. O segundo evento, por volta de 250 °C, pode estar relacionado a
desidroxilacéo de grupos Fe-OH localizados na superficie dos materiais.

As curvas de DSC para os materiais demonstram eventos caracteristicos

de reacdes endotérmicas (Figura 10).

Figura 10 Termogramas DSC dos materiais.
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Fonte: Da autora (2018).

O primeiro, em cerca de 100 °C, refere-se a desidratacdo do material. O
segundo, evento localizado na faixa de 300-350 °C, estd realacionado a
desidroxilacdo da fase goethita para a formagéo de hematita. Entre 400 °C e 550
°C, o perfil endotérmico pode corresponder a transicdo da fase cristalina da
magnetita para hematita.

5.1.2 Fluorescéncia de raios X

A fluorescéncia de raios X (FRX) é uma técnica semiquantitativa que
fornece a proporcdo dos elementos presentes na amostra. Na Tabela 3 s&o
apresentados 0s principais elementos e Oxidos detectados e suas respectivas
porcentagens. Os resultados da FRX mostrados na Tabela 3 indicam que o
material LV_O; apresentou maior proporcéo dos 6xidos, o material LV_N; pode
apresentar parte de sua superficie recoberta de material carbonaceo, provocando

uma diminuicdo na deteccéo dos 6xidos presentes.



Tabela 3 Dados obtidos na analise FRX.
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Amostra

A|203 Cao FezO3 MgO

SiO; TiO2

LV_O,
LV_N;

9,53% 1,14% 31,94% 17,37%
8,99% 1,09% 28,54% 14,33%

9,35%  2,32%
8,46%  2,15%

As andlises foram realizadas em triplicata e os valores apresentados foram
calculados utilizando-se a média aritmética.

Fonte: Resende (2013).

5.1.3 Difragdo de raios X

Na Figura 11 sdo mostradas as andlises de raios X dos materiais.

Utilizando-se a base de dados JCPDS identificaram-se perfis correspondentes a
calcita (CaCQOg), fases de 6xido de ferro hematita (Fe.Os), goethita (FeOOH) e

magnetita (FesO.), gibsita (AI(OH)s3),

aluminossilicatos com bandas largas.

cancrinita (3Na.Al.Si04.CaCQO3) e

Figura 11 Difratograma de raios X dos materiais (KaCu, 10 a 70°, 20.min%).

%Gibsita ®Cancrinita ®Goethita eHematita 3 Magnetita '/Calcita

o @
-
<) ° b .
* 0k . LV_CoO,
%
g J LV_Fe
3
; MW WJ\N\*‘—:"W.«—M
8 LV_Gli
°
(%]
I3 LV_FG
é W‘WMUWW
o, \f »MVV” A A LV_0,
il \"‘* ‘m,,na‘,m..,\_wut ‘\ww«w '\
m’""*«m.,% \»\ LoV '« M, A LV_| N
N N i d Vst A «WM
T T T T T
10 20 30 40 50 60 70
20

Fonte: Resende (2013).

A difragdo em 20 = 14 ¢ 18 diminui nos difratogramas dos materiais, 0

que é explicado pelo fato de que o tratamento térmico em temperaturas por volta
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de 250 e 280 °C decompde a gibbsita (JCPDS 07-0324) e da lugar a uma fase de
alumina. A diminuicao das difracdes em 20 = 21 a 20 = 30 pode estar associada
a decomposicao da fase de ferro goethita (JCPDS 29-0713) para a fase hematita
(JCPDS 33-0664). Difragdes em 26 = 17 ¢ 27 podem ser associadas a cancrinita
(JCPDS 34-0176); 26 = 33, 35, 36, 41, 49, 54 e 64 sao correspondentes as fases
hematita, goethita e magnetita. Nos materiais tratados com matéria organica
houve o aparecimento de difragdes em 20 = 41 e 50, que podem estar
relacionadas & fase de ferro magnetita (JCPDS 88-0315). Difracbes menos
intensas nas amostras podem sugerir menor cristalinidade e tamanho de
particulas (BORRA et al., 2015; DODOO-ARHIN et al., 2017; LEMOUGNA et
al., 2017; Nl et al., 2015; OLIVEIRA et al., 2017; PANDA et al., 2017).
Utilizando-se a equacdo de Scherrer (Equacéao 8) e os valores de largura
meia altura (w) dos picos mais intensos em 26 foi possivel calcular o tamanho de

cristalito para os materiais (Tabela 4).

0942

| =
Bcosé@

(Equacéo 8)

Tabela 4 Ajuste Gauss para as fases Gt e Hm dos materiais.

Goethita Hematita
Material Cristalito / nm w Cristalito / nm w
LV_CO;, 32,19 0,27 26,6 0,39
LV _Fe 32,22 0,22 9,94 0,84
LV _Gli 22,09 0,34 23,94 0,38
LV_N; 11,65 0,62 6,36 1,25
LV O 11,25 0,64 5,84 1,41

Fonte: Da autora (2018).
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Os valores apresentados na Tabela 4 mostram que o tratamento com Fe e
glicerol feito nos materiais levou a amorfizagdo dos mesmos, apresentando
alargamento do angulo das difracGes (maior valor de w) e menor cristalinidade.
Pode-se inferir, desse modo, que a matéria organica levou a diminuicdo da
cristalinidade, pela quebra dos cristais ja presentes nos materiais. Por meio dos
difratogramas obtidos, o material LV_Fe apresentou maior cristalinidade das

fases analisadas frente ao precursor de glicerol

5.1.4 Espectroscopia na regido do infravermelho

Na Figura 12 sdo apresentados os espectros de infravermelho de

transmitancia (FTIR) feitos com pastilha de KBr dos materiais.

Figura 12 Espectros vibracionais na regido do infravermelho dos materiais
utilizando pastilhas de KBr.
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Fonte: Resende (2013).

\

O estiramento vibracional de hidroxilas coordenadas a estrutura dos

Oxidos de ferro goethita e hematita, como a presenca de agua adsorvida, é
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atribuida a banda na regido de 3.500 cm™. Em materiais contendo glicerol sédo
observadas bandas caracteristicas de ligacdes OH de &lcool entre 3.000-3.500
cm®. Bandas relacionadas ao estiramento vibracional de C-O de carbonato
(COs?) séo visiveis na faixa de 1.430 e 1.640 cm™. A ligacdo caracteristica C=C
em estruturas de carbonila ou grupos carboxila normalmente aparece na regido
de 1.696 a 1.575 cm™. A forte intensidade da banda por volta de 1.400 cm™ nos
espectros dos materiais sintetizados com glicerol esta associada ao grupo CH.
Bandas sobrepostas situadas na regido de 1.000 cm* sdo atribuidas a deformacéo
angular da ligacdo AI-O e Si-O, e também podem ser caracteristicas do
estiramento C-O da molécula do glicerol. Nos espectros sdo observadas bandas
de absorcéo tipicas dos 6xidos presentes na lama vermelha. Em 530 e 470 cm™?,
pode-se observar banda referente a ligagdo Fe-O de hematita e goethita
(ARAUJO et al, 2016; CORNELL; SCHWERTMANN, 2003;
DAREZERESHKI, 2011; HAZIMAH; OOI; SALMIAH, 2003; LEMOUGNA et
al., 2017; NATH; SAHOO; SAHOO, 2015; SAHU et al., 2013; SILVERSTEIN;
BASSLER; MORRIL, 2005; SMICIKLAS et al., 2014; VEGA; VALDES,
2018; ZELENT; NUCCI; VANDERKOOI, 2004).

A andlise por ATR mostrou perfil similar ao do resultado obtido com
pastilhas de KBr, com a ressalva da banda na regido de 3.500 cm™ menos
pronunciada, atribuida a presenca de agua adsorvida, o que pode ser explicado
pela umidade adquirida na pastilha de KBr.

Nos espectros dos materiais sintetizados (Figura 13) observou-se uma
banda na regido de 2.425 cm, caracteristica de grupos CH e CH; associados a

incorporacgdo de matéria organica na estrutura deles (IONASHIRO, 2004).



Figura 13 Espectros vibracionais na regido do infravermelho dos materiais
utilizando pastilhas de KBr.

LV_FG /
7 Y N
< LV.N, \ / -
2 _ Rt ]
@ - d
2 /
IS Lv_o, g -
= 2\
[7]
8 ‘
]
i
on\ |V
C-H,

T T T T T
2500 2450 2400 2350 2300 2250 2200
Namero de onda (cm™)

Fonte: Da autora (2018).

5.1.5 Teste de hidrofobicidade
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A fim de inferir sobre a natureza anfifilica dos materiais foi realizado

um teste com agua e hexano, como mostrado na Figura 14.

Figura 14 llustracdo do teste de hidrofobicidade.

Hexano

Agua

Fonte: Da autora (2018).

Devido a diferenca de densidade, a porcdo de hexano ficou na parte

superior e a agua, na parte inferior do béquer. Ao colocar o material LV_N; em

contato com a mistura heterogénea (dgua + hexano), agitou-se com um bastdo de
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vidro e deixou-se em repouso por 15 minutos. Depois desse tempo, parte do
material ficou na interface e algumas particulas foram para o fundo do béquer.
Ao colocar a mesma quantidade do material LV_O- utilizando-se as mesmas
condiges, toda a massa foi para o fundo do béquer. Pode-se inferir que o
material LV _N; apresenta caracteristicas hidrofobicas, enquanto o material

LV_0O; apresenta caracteristicas hidrofilicas.
5.1.6 Teste da evidéncia de magnetizacao

Para avaliar a presenca de propriedades magnéticas no material tratado
com matéria organica foi utilizado um ima. Ao coloca-lo em contato com o
material, foi perceptivel a atracdo do pé pelo ima. O material ndo calcinado ndo

apresentou nenhuma atragéo na presenga do ima (Figura 15).

Figura 15 llustragdo da evidéncia de magnetizagdo dos materiais.

UYL

Fonte: Da autora (2018).
5.2 Testes cataliticos

5.2.1 Decomposicéo de H,O; e lixiviacdo
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Na Figura 16 s&o apresentados os resultados dos testes de decomposicéao
de perdéxido de hidrogénio. Os testes foram realizados a fim de avaliar a
atividade catalitica dos materiais na decomposicdo de H:0,, por meio da
formacéo de Oo.

Os materiais produzidos mostraram-se muito superiores em relagdo aos
seus precursores, com capacidade de decomposicdo de, aproximadamente, 7,2
mL de O, paraa LV_N: e 8,6 mL para a LV_O,, apds 30 minutos. O precursor
LV_FG mostrou-se menos ativo com capacidade de decomposicdo de,
aproximadamente, 3,9 mL de O,. O material LV_Fe mostrou atividade de ~4,5
mL e o precursor somente com glicerol (~2,5 mL), evidenciando que a presenga
dos ions ferro contribui positivamente para o aumento da atividade do
catalisador. Os testes de decomposi¢cdo também foram realizados na presenca de

composto organico, a fim de se inferir sobre o mecanismo de decomposigé&o.

Figura 16 Decomposicédo de H202 na presenca de agua e AM.
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Fonte: Da autora (2018).

Na decomposicdo de peroxido de hidrogénio em presenca do composto
organico, o perfil de evolugdo foi o0 mesmo observado na presenca de agua,
sendo os materiais produzidos LV_O, e LV_N, com maior poder catalitico,
comparados aos seus precursores. Pelos resultados mostrados na Figura 16, a
reacdo segue o mecanismo do tipo vacancia, em que nao héa inibicdo do volume
de O, formado. Os mecanismos mais relatados sdo o via radicalar e o tipo
vacancia.

No mecanismo tipo vacéncia, a decomposicdo do peroxido de
hidrogénio ocorre na superficie do catalisador, em que um atomo de oxigénio da
molécula de H,O; é adsorvido em um sitio vacante. Esse oxigénio pode interagir
com outro oxigénio adsorvido ou com uma molécula de H,0,, levando a
formagdo de Og. A presenca do composto orgéanico ndo interfere de forma
significativa na formacdo de O, que acontece na superficie do catalisador
(RESENDE, 2013).

No mecanismo via radicalar (Figura 18), a formacédo de O, é inibida na
presenca de compostos organicos, pois o radical hidroxila pode atuar como

oxidante, levando a uma competicdo entre a geracdo de O, e a oxidacdo do
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composto organico, provocando diminuicdo na formagéo de O,. Neste sistema, 0
catalisador é oxidado, doando um elétron para H.O-, que se decompde formando
0 ion (OH") e o radical hidroxila (OH"). Esse radical pode reagir com outra
molécula de H,O,, produzindo o radical hidroperoxido, que é capaz de regenerar
o catalisador, levando a formacdo H* e O, molecular (RESENDE, 2013). (Figura
17).

Figura 17 Representagdo da decomposicéo de H>O, nos mecanismos do tipo

vacancia e via radicalar

Vacancia Radicalar
[ Jsup + H202 — [O-ads Jsup + H20 Fe?* + H,0, — Fe3* + *OH + "OH
2 [O-ads Jsup — O2 ‘OH + H202 — "O0OH + H20
[O-ads Jsyp + H202 — H20 + O2 Fe¥* +"0O0H — Fe** + H* + O

Fonte: Adaptado de Costa et al. (2010) e Resende (2013).

O teste de lixiviacdo foi realizado utilizando-se todos os materiais. Eles
foram conduzidos utilizando-se o sobrenadante e H,O,. N&o foi observada
nenhuma atividade na evolucdo de O, tanto na presenca de agua quanto na

presenca de AM.

5.2.2 Adsorcéo e degradagdo de compostos organicos

Os testes de adsorcdo (ADS) e degradacdo (DEG) feitos com o

composto organico modelo azul de metileno sdo mostrados na Figura 18.
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Figura 18 Degradacao da molécula modelo azul de metileno (50 mg L) dos

materiais.

90 AM-50 mg.L" Lv_O,

% Remocgao

Tempo (horas)

Fonte: Da autora (2018).

Pode-se observar que o tratamento com ferro e glicerol promoveu um
aumento na atividade do catalisador, corroborando o0s resultados de
decomposicdo de peroxido de hidrogénio. Ap6s 5 horas de reacdo, o material
LV_N, foi capaz de remover ~72% da coloracdo da solucdo na presenca de
H.O,, enquanto o material LV_ O, apresentou remocdo de 88%. Para a
degradacdo do orgénico catidnico azul de metileno, o material LV_ O,
apresentou o melhor desempenho. Os precursores apresentaram capacidade de
degradacgéo de 28%, 40%, 42% e 62% para LV_CO,, LV_Gli, LV_FG e LV _Fe,
respectivamente.

Todos os materiais apresentaram alguma capacidade de adsorcéo (Figura
19), podendo-se inferir que ambos 0s processos (adsor¢do e degradagdo)
contribuem para a remogdo do composto orgénico, em que O processo de
degradacdo seria favorecido por uma etapa de adsorcdo, fato j& relatado na
literatura (BENTO et al.,, 2016; RESENDE, 2013). Assim, sugere-se que

aconteca o efeito da concentragdo; a degradacédo € favorecida pela concentragédo
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de corante na superficie do material, por meio da etapa de adsorcdo. Foram
realizados testes de branco, contendo somente AM e H>O,, durante as mesmas 5

horas de reacdo, ndo havendo mudanca significativa na descoloracdo da solugéo.

Figura 19 Adsorcéo e degradacdo da molécula modelo AM (50 mg L) dos

materiais.
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Fonte: Da autora (2018).

Os testes cataliticos também foram realizados na presenca do composto
organico fenol. Ao se utilizar um composto mais apolar (fenol), se comparado ao
AM, o material LV_N, apresentou a melhor atividade catalitica (remogdo de
91% da concentracdo da solugdo), o que pode ser associado a presenca de
material carbonaceo na superficie, que a deixa mais apolar; assim, uma molécula
com tais caracteristicas teria uma melhor interacdo com a superficie do
catalisador. O material LV_O; apresentou remoc¢do de 81% da colora¢do. Os
precursores foram menos ativos removendo-se 51%, 68%, 62% e 60%, para
LV _CO, LV _Gli, LV_FG e LV_Fe, respectivamente (Figura 20).
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Figura 20 Degradagdo da molécula de fenol (50 mg L) dos materiais.
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Fonte: Da autora (2018).

Todos os materiais apresentaram alguma capacidade de adsorg¢do da

molécula de fenol (Figura 21).

Figura 21 Adsorcdo e degradacgdo da molécula de fenol (50 mg L) dos

materiais.
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Fonte: Da autora (2018).
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O mesmo perfil do composto AM foi observado, sugerindo que ha uma
concentracdo do fenol na superficie do material para posterior degradacao.
Dessa forma, a composicdo quimica superficial é de grande importancia, por
isso a interacdo dos grupos apolares do material LV_N2 com o fenol contribui
para a sua melhor atividade.

O fenol adsorve mais do que o azul de metileno. Isto também pode ser
relacionado com o tipo de carga presente na superficie dos materiais e dos
compostos organicos no pH da reacdo. O corante catibnico AM adsorve menos
na superficie dos 6xidos, devido a presenca de cargas positivas (MAGALHAES,
2008).

5.2.3 Converséo de alcool
A configuragdo dos parametros de um reator é essencial para obter um
grau de conversdo eficiente. Tempo e velocidade espacial foram calculados

conforme descrito no subitem 4.3.4 e sdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 Dados de tempo e velocidade espacial para os materiais em relacéo aos

alcoois utilizados.

Isopropanol
Material 7 (min) v (min?)
LV_O, 4,59x10* 2.178,6
LV_N> 3,68x10* 2.717,3
1-Butanol
Material 7 (min) v (min?)
LV_O, 4,59x10* 2.178,6

LV_N> 3,68x10* 2.717,3
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Etanol
Material 7 (min) v (min?)
LV_O, 4,58x10* 2.183,4
LV_N> 3,67x10* 2.7124,7

Fonte: Da autora (2018).
A fim de obter o perfil de retencdo dos reagentes utilizados foram
realizadas medidas cromatograficas dos padrfes. Na Figura 22 observa-se o

cromatograma do alcool isopropanol.

Figura 22 Cromatograma do padrdo de isopropanol.
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Fonte: Da autora (2018).

O tempo de retengédo observado para o isopropanol foi de 4,97 minutos.
Os tempos de retencdo correspondentes a impurezas do gas He foram
observados em 3,0 e 9,0 minutos. A andlise foi realizada com uma vazdo de 0,6

uLmin do reagente diluido em gas He na vazdo de 80 mLmin* em temperatura
ambiente, no tempo de 17 minutos.
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Apos a analise do padrdo, as analises contendo os materiais foram
realizadas utilizando-se variagOes de temperatura entre a ambiente (27 °C) e 300
°C, temperatura esta em que foram realizados os tratamentos térmicos nas
amostras. Foram realizadas analises utilizando-se somente He como gas de
arraste e utilizando-se uma mistura de He + O, A adicdo do O no meio
reacional tem a finalidade de aumentar a atividade do catalisador na degradacéo
do &lcool.

As taxas de conversdo do alcool foram calculadas de acordo com as

equacdes descritas no subitem 4.3.4 e apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6 Conversdo do isopropanol para os catalisadores em diferentes

temperaturas.

Material LV_O. com o reagente isopropanol

Fluxo 80 mLmin* He 76 mLmin™ He + 4 mLmin? O,
Temperatura 100°C  200°C 300°C  100°C 200°C  300°C
Conversao 5% 22% 83% 10% 37% 87%
Material LV_N com o reagente isopropanol

Fluxo 80 mLmin He 76 mLmin* He + 4 mLmin? O,
Temperatura 100 °C 200°C 300°C 100 °C 200 °C 300 °C
Conversao 5% 13% 88% 14% 26% 98%

Fonte: Da autora (2018).

Para ambos os materiais, a conversdo do reagente foi mais eficiente com
0 aumento da temperatura de reacdo, obtendo-se o melhor percentual de
conversdo em 300 °C. Outro fator observado foi que a presencga de um fluxo de
5% de O; em relacdo ao He no meio reacional proporcionou melhores taxas de
conversdo do alcool. A presenca do O estaria ativando a superficie do material

e, consequentemente, melhorando sua atividade. A melhor conversdo de
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isopropanol foi obtida pelo material LV_N,, em que a presenga de grupos
carbbnicos na superficie pode retardar a sua oxidacdo e, assim, a atividade
catalitica ser mais pronunciada. Os cromatogramas de conversdo do isopropanol
com o material LV_N; na auséncia e na presenca de um fluxo de 5%0Q; obtido a

temperatura ambiente e a 300 °C sdo apresentados na Figura 23.

Figura 23 Cromatogramas de conversao de isopropanol para o catalisador
LV_N;
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Fonte: Da autora (2018).

A formagdo de produto obtido para a conversdo do isopropanol foi
fortemente influenciada pela temperatura; somente em 300 °C foram observados
sinais referentes a algum produto da reacdo. Assim como na conversdo do
alcool, a presenca de oxigénio no meio reacional propiciou uma maior formagao
de produto, exceto para o material LV_N, com o reagente, fato que pode ser
associado a oxidagdo exaustiva do alcool a acido carboxilico ou a oxidacéo

completa do alcool.
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J& é relatado que a decomposicao do isopropanol pode ocorrer por duas
vias. a desidratacdo ou a desidrogenacdo. O produto da reacdo de
desidrogenacdo do isopropanol é a acetona (Equacdo 9) (HASAN; ZAKI,;
PASUPULETY, 2002; KIRPSZA et al., 2018).

CH,CH (OH)CH, — CH,C(O)CH, +H, )

Essa reacdo € endotérmica, portanto, sua conversdo é favorecida pelo
aumento da temperatura, fato observado nos cromatogramas obtidos
(BALLERINI, 2008).

Foi realizada uma analise cromatogréfica do padrdo de acetona, a fim de
obter o tempo de retencdo da molécula e comprovar a sua formagéo na presenca
dos materiais (Figura 24).

Figura 24 Cromatogramas de acetona.
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Fonte: Da autora (2018).
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Na Figura 25 sdo apresentados os cromatogramas da formacdo de
acetona utilizando o material LV_N> na auséncia e na presenca de um fluxo de
5%0; obtido na temperatura de 300 °C.

Figura 25 Cromatogramas da formacao de acetona.
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Fonte: Da autora (2018).

Na Tabela 7 mostram-se os valores correspondentes para a formagédo de

acetona na presenca dos materiais, com fluxo de He e He+5%0..
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Tabela 7 Percentual de formag&o de acetona para a converséo do isopropanol.

Sinais T retencdo=3,8
Produto Acetona

Fluxo He He + O;
LV_O; 24% 44%
LV_N; 72% 57%

*Percentuais em relagdo as areas.
Fonte: Da autora (2018).

A seletividade quanto a formacéao de acetona pode estar ligada ao tipo de
sitios presentes na superficie do material. A desidratacdo de isopropanol seria
conduzida pelos sitios acidos e a desidrogenacéo atribuida a ambos, sitios &cidos
e bésicos. Em vista disso, de maneira geral, pode-se inferir que os materiais
apresentam sitios acidos e basicos, evidenciado pela formagdo de acetona como
Gnico produto (BALLERINI, 2008; HASAN; ZAKI; PASUPULETY, 2002;
WUO, 2010).

Como observado na anélise DRX, o tratamento com Fe e glicerol levou
a amorfizacdo dos materiais, 0 que pode propiciar o aumento do numero de
sitios basicos no catalisador, levando a alta seletividade na formacdo de acetona
(FAJARDO, 2004). A disponibilidade de sitios redox na superficie (M™/M®-*)
também pode aumentar a taxa de desidrogenacdo do alcool. O processo
comecaria com a abstracdo de hidrogénio do grupo OH sob a forma de préton
H* por um sitio béasico de Lewis (O%) ou Brgnsted (OH), seguido da abstracéo
de um ion hidreto (H") do 4&tomo de carbono terciario por um local de sitio acido
de Lewis redutivel (M™) (Figura 26) (HASAN; ZAKI; PASUPULETY, 2002).
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Figura 26 Esquema representativo da desidrogenacao de isopropanol e formagéo
de acetona por sitios &cidos e basicos.

(CH,),CHOH
— (CH;),CHO + H-B,

S s

(CH3)3CHO_
\\\ — (CH;),C=0 + H_M(n—1)+(s)+ HO_(S)

Mn+
|
2 ; — H, 1+ 0%+ M
e il *’I

Fonte: Adaptado de Hasan, Zaki e Pasupulety (2002).

Para liberar H, e acetona na reagdo, em algum momento, é susceptivel
envolver um sitio basico para aceitar H* do grupo OH e um sitio acido para
aceitar H do atomo de carbono tercidrio. Os dois sitios devem coexistir,
preferencialmente (HUSSEIN et al., 1989).

Os materiais precursores também foram avaliados quanto a capacidade
de conversdo de isopropanol e formagdo de acetona. O material LV_Fe
apresentou conversao de isopropanol de ~40% a 300 °C. Ja o material LV_Gli
teve maior capacidade de conversdo de isopropanol em relacdo ao precursor com
ferro, convertendo ~75% a 300 °C.

Outro alcool utilizado no trabalho foi o 1-butanol. O tempo de retengéo
observado para o 1-butanol foi de 13,67 minutos. Os tempos de retencdo
correspondentes a impurezas do gas He foram observados em 3,0 e 9,0 minutos.
A andlise foi realizada com uma vazéo de 0,6 uLmin™ do reagente diluido em
gas He na vazdo de 80 mLmin?, em temperatura ambiente, no tempo de 17

minutos. O cromatograma do padrdo do alcool pode ser observado na Figura 27.
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Figura 27 Cromatograma do padréo de 1-butanol.
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Fonte: Da autora (2018).

Para as conversdes obtidas com os materiais, na presenca do &lcool 1-

butanol, os valores sédo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 Conversdo do 1-butanol para os catalisadores em diferentes

temperaturas.
Material LV_O, com o reagente 1-butanol
Fluxo 80 mLmin He 76 mLmin™ He + 4 mLmin? O,
Temperatura 100°C  200°C  300°C 100°C 200°C  300°C
Conversédo 2% 12% 27% 18% 54% 59%
Material LV_N, com o reagente 1-butanol
Fluxo 80 mLmin He 76 mLmin* He + 4 mLmin? O,
Temperatura 100°C  200°C 300°C  100°C 200°C  300°C
Conversédo 28% 29% 74% 8% 15% 83%

Fonte: Da autora (2018).
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Para ambos os materiais, o perfil de conversdo dos reagentes foi o
mesmo observado com o isopropanol. Com o aumento da temperatura de reacdo,
maiores taxas de conversdo sdo observadas, assim como a presenca do fluxo de
5% de O, em rela¢do ao He proporciona melhores resultados. A superficie do
material LV_N, também foi a mais ativa na presenca do 1-butanol. Seus
cromatogramas na auséncia e na presenca de um fluxo de 5%0O, obtido a

temperatura ambiente e a 300 °C sdo apresentados na Figura 28.

Figura 28 Cromatogramas de conversdo de 1-butanol para o catalisador LV_Na.
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Fonte: Da autora (2018).

Assim como na conversdo do alcool na presenca de oxigénio no meio
reacional, a formacdo de produto foi mais pronunciada para o material LV_O..
J& para o material LV_N,, a formagdo do aldeido diminuiu na presenca de O,
fato que pode ser associado a oxidacdo exaustiva do alcool a outros produtos,
como &cido carboxilico. A literatura traz resultados da oxida¢do do 1-butanol,
tendo o mesmo comportamento sido observado devido a presenga de O para

catalisadores a base de Mn suportados (PRABU et al., 2016). Os cromatogramas
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na auséncia e na presenga de um fluxo de 5%0O, obtido a 300 °C sdo

apresentados na Figura 29.

Figura 29 Cromatogramas do produto obtido com o alcool 1-butanol para o

material LV_No.
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Fonte: Da autora (2018).

A fim de identificar a molécula correspondente ao sinal formado, a

mistura gasosa foi coletada na saida do reator e injetada no GC-MS, com a ajuda
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de uma seringa. O mesmo produto foi obtido para ambos os materiais. para a
apresentacao dos espectrometros foi escolhido o material LV_O- (Figura 30).

Figura 30 Espectro de massas do produto da conversdo de 1-butanol, a 300 °C,
utilizando a LV_0O..
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Fonte: Da autora (2018).

A presenca do sinal em m/z = 72 é indicativo da molécula de butanal,

produto da desidrogenacdo do 1-butanol. As estruturas propostas para a sua

fragmentacdo sdo apresentadas na Figura 31.

Figura 31 Estruturas propostas das fragmentagdes do butanal.
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Fonte: Azevedo (2004), Bruice (2004) e Pavia et al. (2010).



Os valores correspondentes para a formacdo do butanal para
materiais, com fluxo de He e He+5%0,, sdo mostrados na Tabela 9.

Tabela 9 Percentual de formacdo de butanal para conversdo do 1-butanol.

Sinais T retengéo=4,22
Produto Butanal

Fluxo He He + O
LV_O, 10% 22%
LV_N; 11% 5%

*Percentuais em relacdo as areas.
Fonte: Da autora (2018).
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A desidrogenacdo de um alcool priméario no correspondente aldeido

requer pares de sitios &cidos de Lewis fracos e sitios basicos fortes de Bragnsted,

a fim de formar e estabilizar intermediarios de alcoxidos (R-O") (SIMOES,

2016). Isso reforca a hipotese da presenca de sitios &cidos e bésicos nos

catalisadores que foram sugeridos na reacéo do isopropanol.

Os testes cataliticos também foram realizados com o alcool etanol.

tempo de retencdo observado para o etanol foi de 5,1 minutos. Os tempos

o]
de

retengdo correspondentes a impurezas do gas He foram observados em 3,0 e 9,0

minutos. A andlise foi realizada com uma vazdo de 0,6 uLmin® do reagente

diluido em gas He, na vazdo de 80 mLmin, em temperatura ambiente, no tempo

de 13 minutos. Na Figura 32 observa-se o0 cromatograma do padréo do alcool.
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Figura 32 Cromatograma do padréo de 1-butanol.
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Fonte: Da autora (2018).

As taxas de conversdo do alcool etanol na presenca dos materiais sdo
apresentadas na Tabela 10.

Tabela 10 Conversdo do etanol para os catalisadores em diferentes temperaturas.

Material LV_O, com o reagente etanol

Fluxo 80 mLmin He 76 mLmin*? He + 4 mLmin? O,
Temperatura 100 °C 200 °C 300 100 °C 200 °C 300 °C
°C
Conversdo 8% 12% 38% 9% 22% 61%
Material LV_N, com o reagente etanol
Fluxo 80 mLmin He 76 mLmin™ He + 4 mLmin? O,
Temperatura  100°C 200 °C 300 100 °C 200°C  300°C
°C
Conversao 3% 21% 33% <1% 19% 53%

Fonte: Da autora (2018).
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Para a conversdo de etanol, o material LV_O, mostrou-se mais ativo que
o material LV_N_; a diferenca na polaridade da superficie afetou diretamente a
interacdo com o reagente. A polaridade do LV_O, se assemelha com a
polaridade do etanol, fazendo com que a sua interacdo propicie maior taxa de
conversdo. Os cromatogramas dessa conversao na auséncia e na presenca de um
fluxo de 5%O; obtido a temperatura ambiente e a 300 °C sdo apresentados na
Figura 33.

Figura 33 Cromatogramas de conversdo de alcool etanol para o catalisador
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Fonte: Da autora (2018).

O material LV_O, também apresentou melhor desempenho na formacéo
de produto a partir do alcool etanol. Seus cromatogramas na auséncia e na
presencga de um fluxo de 5%0; obtido a 300 °C s&o apresentados na Figura 34.
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Figura 34 Cromatogramas do produto obtido com o &lcool etanol.
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Fonte: Da autora (2018).

Na Figura 35 observa-se 0 espectro de massas obtido para o produto da
conversao do alcool etanol utilizando o material LV_O,
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Figura 35 Espectro de massas do produto da conversao de etanol, a 300 °C,
utilizandoa LV_O..
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Fonte: Da autora (2018).

A presenca do sinal em m/z = 44 estd relacionada a molécula de
acetaldeido (etanal), produto da desidrogenacdo do etanol. As estruturas
propostas para a sua fragmentacdo sdo apresentadas na Figura 36.

Figura 36 Estruturas propostas das fragmentagdes do etanal
46

44 2
\/OH —_— YO + H2
H

44 4o 43 4 1 44 43 1
0 0 “oH
Z + OH
\é’ _— \/ H \/) \'-/ + HE
H H
44 4o 29 4 15 2 N 8 1
3 o
/’ — %O + CHg f —> CO + H*
H H H

Fonte: Azevedo (2004), Bruice (2004) e Pavia et al. (2010).

Os resultados calculados para a taxa de rendimento da formacéo do
acetaldeido obtido na conversdo de etanol na presenga dos materiais, com fluxo

de He e He+5%0,, sdo mostrados na Tabela 11.



72

Tabela 11 Percentual de formacédo de acetaldeido para conversao do etanol.

Sinais T retencdo=3,3
Alcool Etanol

Fluxo He He + O
LV_O; 17% 29%
LV_N; 5% 10%

*Percentuais em relagdo as areas.
Fonte: Da autora (2018).

O acetaldeido é um produto priméario quando ocorre a desidrogenagéo de
etanol. A sua formacdo ocorre em pares de sitios acidos e sitios basicos fortes. O
sitio &cido seria responsavel pela adsorgdo do etanol, que provoca a quebra da
ligagdo O-H formando uma superficie etdxi intermediaria. O sitio basico seria
responsavel pela captagio do o-hidrogénio no grupo etoxi (Figura 37)
(KOZLOWSKI; DAVIS, 2013).

Figura 37 Esquema representativo da desidrogenacao de etanol e formacéao de
acetaldeido por sitios acidos e basicos.

CH,CH,OH CH,CH,0~
\ — CH,CH, 0+ H*

e 4 “*?Wl

Fonte: Adaptado de Kozlowski e Davis (2013).

— CH;CHO+H-B

Uma vez que também sdo necessarios sitios acidos fracos para a
formac&o de acetaldeido, conclui-se que os materiais testados tém estes sitios, ao
passo que os sitios basicos observados correspondem aos locais mais fortes
(KOZLOWSKI; DAVIS, 2013).
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Comparando-se os materiais pode-se inferir que a capacidade oxidativa
foi potencializada com os tratamentos propostos, levando a uma maior taxa de
conversao.

As taxas de reacdo para os catalisadores foram calculadas conforme

descrito no subitem 4.3.4 e sdo apresentadas na Tabela 12.

Tabela 12 Taxa de reacdo para os materiais frente aos alcoois utilizados.

Isopropanol
Material A (mmol.mint.gt)
LV_ O, 0,23
LV_N; 0,25
1-butanol
Material A (mmol.mint.g?)
LV O, 0,13
LV N, 0,18
Etanol
Material A (mmol.mint.g%)
LV O, 0,21
LV N, 0,18

Fonte: Da autora (2018).

Comparando-se 0s materiais utilizados constata-se que a LV_N;
apresenta menor tempo e maior velocidade espacial, o que foi demonstrado pela
sua melhor atividade frente os alcoois isopropanol e 1-butanol. Os valores
calculados demonstram que os materiais sdo eficientes na conversao utilizando
0s parametros determinados no inicio do trabalho. Na literatura sdo encontradas
conversdes comparaveis as obtidas neste trabalho utilizando fluxos de gases

superiores e massa de catalisador trés vezes maior, 0 que permite inferir que as
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condi¢des utilizadas, aliadas a capacidade catalitica do material proposto, séo
eficientes para reacdes de desidrogenacao de alcoois.

5.2.4 Estabilidade dos catalisadores

Foram realizados testes para avaliar a estabilidade do material LV_N; no
processo de conversdo do alcool 1-butanol. N&o foi observada a desativacdo do
catalisador durante o periodo do teste de estabilidade na temperatura de reagdo
de 300 °C. De acordo com os resultados encontrados na presenca de um fluxo de
5% O,, 0 material mostrou-se ativo durante as 36 horas de reacdo (com taxa
média de conversdo de 72%). A formacdo de butanal reduziu-se em 2 pontos
percentuais (com taxa média de formacao de ~2,5%). O perfil de converséo de
1-butanol e formacgdo de butanal, durante 36 horas, na presenca do material
LV_N, com um fluxo de 5% O,, é apresentado na Figura 38.

Figura 38 Conversdo de 1-butanol na presenca do material LV_N, e fluxo de O,
durante 36 horas, a 300 °C.
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Fonte: Da autora (2018).

Assim como observado nas conversfes, o fluxo de O, reativa a

superficie, reestabelecendo o processo catalitico. Os resultados mostram que o

material pode ser reutilizado em novos ciclos de reagéo.
O perfil de converséo de 1-butanol e formacao de butanal na auséncia de

O, é apresentado na

Figura 39.

Figura 39 Converséo de 1-butanol na presenca do material LV_N, durante 36
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horas, a 300 °C.

80
1-Butanol
70 A . -1
80 mL.min" He
60 -
50 -
40
301
20 -
10
0 T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200

Tempo (min)



76

144 Formacao de Butanal
80 mL.min" He

% Butanal

T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200
Tempo (min)

Fonte: Da autora (2018).

Ap0Os sucessivas injegdes na auséncia de O, a atividade do catalisador
cai em ~30 pontos percentuais, com taxa média de conversao de apenas 19%. A
superficie pode estar sendo oxidada e perdendo a sua atividade com o tempo.

Com base nos resultados, acredita-se que o processo de conversdo de
alcoois aconteca na superficie da LV, em que a presenca de vacancias esteja
contribuindo diretamente com o mecanismo, assim como observado nos testes
de adsorcéo e degradacdo dos organicos AM e fenol.

Como pode ocorrer uma oxidagdo exaustiva do alcool a é&cido
carboxilico ou oxidagdo completa, foi realizado um teste, a fim de determinar o
teor de &cidos gerados no processo. Durante as 36 horas de reacdo
acompanhadas no CG-BID, foi borbulhado o gas resultante em uma solucéo de
KOH 0,093 mol.L (e). Apds as 36 horas, a solucéo foi titulada com solugdo de
HCI 0,1 mol.L? (e), gastando 8,5 mL e a porcentagem de &cido carboxilico
liberada foi calculada. A anélise foi realizada utilizando-se o material LV_Nz,
presenca do fluxo de 5% O,, alcool 1-butanol e temperatura de 300 °C.
Considerando-se que foram gerados apenas acidos monocarboxilicos, o nimero

de mol de &cido liberado foi calculado da seguinte forma:
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NkoniniciaL = ﬂ(mOI-Lil) xv(L)
Nkormicia. = 0,093x 0,025 = 2,325x10*mol
Niorexcesso = 0,1 0,0085 = 8,5 10~ mol

-3
Nicioo = Nkonmicias — Nkonexcesso = 1475107 mol /36horas

A porcentagem de acido liberado na reacéo foi, entdo, calculada a partir
da relacdo de mol de &cido liberado e de 1-butanol convertido, conforme a
Equacéo 10.
NUmero de mol de 1-butanol convertido a 300 °C:
NeuranoL = 544 x107°mol min ™ =11,75x10">mol / 36horas

Nagiso _ 1,475x107°
Npunor 1L,75%1073

%acido = =12%acido  (Equacéo 10)

6 CONCLUSAO

Os materiais apresentaram  caracteristicas interessantes, como
propriedades magnéticas e anfifilicas que contribuem diretamente para o
aumento da sua atividade catalitica. A analise DRX mostrou a mudanga na
cristalinidade dos materiais com os tratamentos. De acordo com os testes de
adsorcdo e degradacdo realizados, a interagdo entre 0 composto organico e a
superficie do material é de extrema importancia, uma vez que uma pré-etapa de
adsorcao € proposta para que a degradacdo do composto seja efetivada. Os testes
de conversdo de alcoois mostraram o alto potencial dos materiais, além de sua
seletividade e possibilidade de utilizagdo em varios ciclos, sem perder a sua
atividade frente a conversdo dos reagentes.

A lama vermelha utilizada neste trabalho pode contribuir com a busca
por materiais que sejam capazes de ajudar na remediacdo ambiental com baixo

custo e alta disponibilidade, além de facil manuseio.
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