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RESUMO

O resultado da atividade de algumas industrias do setor primario vem
acompanhado da geracdo de grandes quantidades de residuos sélidos. A lama
vermelha ¢ um residuo da industria de aluminio que apresenta, em sua
constitui¢do, alguns metais com propriedades interessantes e em varios estudos
tem sido avaliado o seu potencial como um catalisador. Foi estudada a utilizacdo
da lama vermelha (LV) no preparo de novos materiais que foram testados como
catalisadores em reagdes de oxidagcdo do composto orginico modelo azul de
metileno (AM). Na primeira parte foi utilizada a lama vermelha in natura e
submetida ao tratamento com 1% e 5% de acido acético (LV_1% e LV_5%). Os
materiais foram caracterizados e testados utilizando-se os processos Fenton,
foto-Fenton e fotocatalise. Apds o tratamento, a LV apresentou um aumento de
cerca de quatro vezes na area superficial. Com os testes de oxidacdo, pode-se
observar que o sistema foto-Fenton mostrou-se o mais ativo para os materiais,
apresentando 100% de remocgio apos 3 horas de reagdo para a LV _5% e apods 4
horas para a LV_1%. Na segunda parte do trabalho, foi testada a LV submetida
ao tratamento com CO, e Fe(NOs);, seguida do teste da LV_CO, com diferentes
porcentagens de Fe(NOs;);. Os materiais foram caracterizados e, pelos
resultados, verificou-se que os tratamentos promoveram mudangas nas fases
presentes na LV, melhorando a sua capacidade catalitica. A LV_Nat CO, 6%Fe
removeu 82% da coloragdo ¢ a LV_Nat, apenas 48%. Nos testes seguintes, a
LV_CO,_ 6%Fe apresentou capacidade de remoc¢do de 74%; a LV_CO, 8%Fe
apresentou 87% e seu precursor LV_CO,, 29% de remogdo. A aplicagdo da lama
vermelha em processos cataliticos apresenta-se como uma alternativa atraente,
contribuindo nos processos de preservacdo ambiental, no desenvolvimento de
tecnologias sustentaveis e atendendo aos interesses das industrias do aluminio e
de outros setores produtivos em minimizar seus contaminantes.

Palavras-chave: Lama Vermelha. Residuo. Fenton. Foto-Fenton. Fotocatalise.
Oxidagao. Compostos Organicos.



ABSTRACT

The result of the activity of some of the primary sector industries is
accompanied by the generation of large amounts of solid waste. Red mud is a
waste product of the aluminum industry has in its constitution metals with
interesting properties and various studies have assessed its potential as a catalyst.
We studied the utilization of red mud (RM) in the preparation of new materials
were tested as catalysts in degradation reactions and adsorption of the organic
compound model methylene blue (MB). The first part was used fresh red mud
and subjected to treatment with acetic acid (RM_1% and RM _5%). The
materials were characterized and tested using the procedures Fenton, photo-
Fenton and photocatalysis. Following treatment, the RM increased by about 4
times the surface area. According to oxidation test, it can be seen that the photo-
Fenton system proved to be the most active for materials with 100% removal
after 3 h of reaction for RM_5 % and after 4 h for RM_1%. In the second part of
the work, was first tested the RM subjected to treatment with CO, and Fe(NOs)s,
followed by RM_CO, test treated with different percentages of Fe(NOs);. For
the characterization it was found that the treatments made changes in the phases
present in the RM and improving their catalytic ability. In the first oxidation
tests, RM_Nat CO, 6%Fe removed 82% of color and RM only 48%. In the
following tests RM_CO, 6% Fe showed removal capacity of 74%, the
RM_CO,_8%Fe was 87% and RM_CO, 29% of removal. Based on the above
results, it can be noted that the application of red mud in catalytic processes
presents itself as an attractive alternative, contributing to environmental
preservation processes, development of sustainable technologies and serving the
interests of the aluminum industry and other sectors productive in minimizing its
contaminants.

Keywords: Red Mud. Residue. Fenton. Photo-Fenton. Photocatalysis. Oxidation.
Organic compounds.
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PRIMEIRA PARTE

1 INTRODUCAO

Sabe-se que a crescente preocupagdo com a preservacdo do ambiente
tem atraido a atenc@o, tanto da sociedade quanto da comunidade cientifica, para
os diversos riscos ao ambiente ¢ a saide humana, decorrentes das atividades
industriais. Dentre essas atividades, a exploragdo mineral é responsavel por gerar
grandes quantidades de residuos que se apresentam como grandes problemas.
Investimentos em pesquisas e em desenvolvimento tecnoldégico podem
transformar estes problemas em solugdes, com o desenvolvimento de materiais
uteis para a sociedade a partir de residuos. A industria do aluminio tem recebido
grande destaque, por ser responsavel por gerar grandes quantidades de residuos,
dentre eles a lama vermelha (LV), residuo altamente alcalino e com alto teor de
oxido de ferro gerado durante o beneficiamento da bauxita.

Nas ultimas décadas, os problemas relacionados a polui¢do dos recursos
hidricos estdo entre os principais problemas ambientais enfrentados pela
sociedade moderna. O descarte inadequado de efluentes industriais contendo
elevada carga de contaminantes organicos e substancias recalcitrantes ¢ uma
realidade. Muitas tecnologias vém sendo estudadas para a remediac@o de areas
contaminadas, e elas devem ser eficientes e economicamente viaveis.

Dentre os métodos mais estudados para o tratamento de aguas
contaminadas destacam-se os processos de adsor¢do e a utilizagdo de sistemas
cataliticos para a degradacdo de compostos organicos indesejaveis. Os processos
oxidativos avangados (POAs) vém sendo considerados os mais promissores no
tratamento de efluentes, envolvendo a oxidagdo de contaminantes orgénicos.
Estes processos sdo baseados na geragdo de espécies altamente oxidantes, tais

como os radicais hidroxila (OH"), capazes de oxidar de maneira ndo seletiva uma
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grande variedade de contaminantes orginicos, podendo levar até mesmo a
mineralizagdo desses compostos. A utilizagdo de materiais contendo ferro como
catalisadores em POAs tem se mostrado bastante promissora.

Os objetivos, na elaboragdo deste trabalho, foram utilizar a lama
vermelha (LV), residuo oriundo do processo de extragdo da bauxita, no
desenvolvimento de novos materiais modificados, utilizando diferentes técnicas,
caracteriza-los e promover testes de oxidacgdo catalitica de moléculas modelo de
contaminantes organicos. Neste trabalho sdo propostas algumas formas para o
aproveitamento do residuo, a fim de utilizd-lo como catalisador em reacdes de
oxidagdo de contaminantes organicos.

Dentre as aplicagdes propostas como formas de aproveitamento foi
realizado um tratamento acido na lama vermelha, utilizando acido acético (um
acido carboxilico, fraco, saturado e de cadeia aberta). O acido orgénico foi
empregado no tratamento da LV para promover a limpeza da superficie e, ao
mesmo tempo, levar a formagdo de grupos acetatos. Durante as reagdes de
oxidagdo, os grupos acetatos possivelmente formados interagem com o H,0O, e
formam grupos peracidos, aumentando, assim, o poder catalitico do material.

Outro tratamento foi proposto, a fim de aumentar a atividade catalitica
da lama vermelha, na qual foi realizada a impregnacdo de ferro na estrutura do
residuo. O interesse em elevar o teor de ferro do residuo baseia-se na
reconhecida atividade catalitica dos compostos contendo ferro em reagdes
Fenton e tipo Fenton, bem como na intengdo de reduzir o teor de sodio do
material. Durante o processo de digestdo da bauxita que leva a formacdo 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 cationica e

regenerando sitios 3"
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A suspensdo de lama vermelha natural apresenta pH extremamente
alcalino que, em contato com nitrato de ferro, leva a formacdo de hidrdxidos e,
portanto, a presenca de fase segregada de ferro na superficie do material. Em
contrapartida, em pH acido ndo ha essa formacdo de hidréxidos, diminuindo a
probabilidade de formacdo de fase segregada e possibilitando a substituicio
estrutural pelo ferro. Dessa maneira, a utilizagdo de um material que apresenta
pH abaixo de 7 mostra-se mais prudente para o processo de impregnacdo. Para
tanto, foi testada a lama vermelha ja tratada com CO, que foi, em seguida,
submetida ao processo de impregnacdo, bem como a lama vermelha natural

submetida de forma concomitante ao processo de reducdo do pH e impregnacao.

2 ESTADO DA ARTE

A geragdo de residuos e subprodutos ¢ inerente a qualquer setor
produtivo. O aumento da conscientizacdo deixa claro que o grande desafio da
humanidade para as proximas décadas é equilibrar a produ¢do de bens, servigos
e crescimento econdmico com a igualdade social e a sustentabilidade ambiental.
Essa conscientizagdo leva a viabilizagdo de projetos que promovem a
sustentabilidade do sistema de produ¢@o, ao contrario do que acontecia no
passado, quando residuos eram dispostos de forma indevida. Atualmente,
conceitos de minimizagdo, recuperagdo e aproveitamento de subprodutos sdo

cada vez mais difundidos (SANTOS et al., 2010).
2.1 Industria do aluminio
A produgdo de aluminio é uma atividade industrial que gera um grande

volume de rejeitos. O Brasil é o oitavo maior produtor de aluminio primario,

precedido por China, Russia, Canadd, Estados Unidos, Emirados Arabes,
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Australia ¢ fndia, e tem a terceira maior reserva de bauxita no mundo, atras
apenas da Australia e China (ASSOCIACAO BRASILEIRA DO ALUMINIO -
ABAL, 2013).

Dentre os residuos gerados na industria do aluminio, tem-se a lama
vermelha, gerada no beneficiamento da bauxita durante a etapa de clarificacao
do processo Bayer (SILVA et al.,, 2008). O Centro de Tecnologia Mineral
(CETEM) define que “bauxita € constituida por 6xido de aluminio hidratado de
composi¢des variaveis”. A bauxita é uma rocha mista composta, principalmente,
de um ou mais tipos de hidroxido de aluminio (gibsita, boehmita, didsporo),
oxidos e hidroxidos de ferro, silica, argilominerais, 6xidos de titdnio e tracos de
outros elementos. Mais de 90% da producio mundial de bauxita ¢é utilizada para
a produ¢do de alumina pelo processo Bayer, visando, principalmente, a redugéo
ao aluminio metalico (85%). O restante da producdo (10%) destina-se a varios
setores de produtos ndo metalicos, como refratarios, abrasivos, cimentos,
quimicos e fabricagdo de ago.

A concentracdo de aluminio presente na bauxita varia dependendo da
composicdo mineral e da localizagdo geografica. As bauxitas ricas em boehmita
sdo encontradas em depdsitos europeus (Franga e Grécia), enquanto aquelas
ricas em didsporos, na China, na Hungria ¢ na Roménia. As bauxitas
geologicamente mais novas tém alto conteudo de gibsita, ocorrem em grandes
depdsitos em areas de clima tropical, como Jamaica, Brasil, Australia, Guing,
Guiana, Suriname e India, e sdo as que apresentam maior interesse comercial
(PRADO et al., 2012).

Os estagios do processo Bayer para a producdo de alumina podem ser

esquematicamente representados conforme a Figura 1.
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Figura 1 Fluxograma e esquema do Processo Bayer. Adaptado de World
Aluminium Organizaton - WAO (2014)

O estagio inicial, denominado digestdo, tem como objetivo dissolver os
minerais contendo aluminio, enquanto minimiza a dissolu¢do de outras fases
minerais. Isto ¢ alcangado com uma solugdo de hidroxido de sédio (NaOH) sob
temperatura e pressdo. As condigdes em que se processa a digestdo
(concentracdo, temperatura e pressao) variam de acordo com as propriedades da
bauxita. Plantas modernas comumente operam em temperaturas entre 200 e 240
°C e pressio em torno de 30 bar (INTERNATIONAL ALUMINIUM
INSTITUTE, 2015). Assim, os minerais, tais como gibsita (Al(OH);) e boemita
(AIO(OH)), sdo dissolvidos para produzir ions aluminato na solucdo [AI(OH),],
formando um licor verde, Eq. (1) e (2) (POWER; GRAFE; KLAUBER, 2011).
Gibsita

Al(OH)3) + Na' () + OH sy > [AI(OH)4] gy + Na'( (@
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Boemita e Diaspore

AlO(OH) g+ Na' g+ OH (oq) + H20-> [AI(OH)4] (ug + Na'(oq) 2)

A clarificacdo ¢ uma das etapas mais importantes do processo; nela
ocorre a separagdo entre as fases sdlida (residuo insoltivel) e liquida (licor rico
em aluminio). O residuo de bauxita é, entfo, separado e lavado para recuperar
sodio e aluminio, que sdo reutilizados no processo de digestdo. Apds a lavagem,
gera-se um residuo, denominado lama vermelha, composto por 6xidos metalicos
insoliveis que sdo drenados para areas de disposi¢do externas a industria
(INTERNATIONAL ALUMINIUM INSTITUTE, 2015).

Em seguida, ocorre a etapa de precipitacio, quando se d4 o esfriamento
do licor verde rico em aluminio. Apos o esfriamento, ¢ feita a adigdo de uma
pequena quantidade de cristais de alumina (semeadura) para estimular a
precipitagdo, em uma operagdo inversa a digestdo. A natureza dos precipitados
depende do método e das condigdes de precipitacdo, mas, geralmente, inclui

Al(OH); e/ou AIOOH, Eq. (3).

[AI(OH)4] (o) + Na'(sq) > AI(OH)3(5) + Na' i+ OH ) 3)

A alumina cristalizada ¢ encaminhada para a calcinagdo e o licor
residual contendo NaOH, e alguma alumina € recirculada para a etapa de
digestdo (INTERNATIONAL ALUMINIUM INSTITUTE, 2015).

A calcinagdo ¢ a etapa final do processo. Primeiramente, a alumina é
lavada para remover qualquer residuo do licor e, posteriormente, seca. Em
seguida, a alumina é calcinada a, aproximadamente, 1.000 °C, para desidratar os

cristais, formando cristais de alumina puros, de aspecto arenoso e branco, Eq. (4).

2A1(OH);) 2 ALOs() + 3H0 “4)
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2.2 Lama vermelha

A lama vermelha ¢ uma mistura heterogénea altamente alcalina com
mineralogia e composi¢@o quimica diversificada. A alcalinidade no residuo esta
presente no solido e em solugéo, como (1) o licor arrastado (hidroxido de sédio,
aluminato de sodio e carbonato de sddio), (2) compostos de calcio, tais como
hidrocaulinita, aluminato de tri-célcio e cal e (3) sodalita (LIANG et al., 2014).

Estima-se que, para cada tonelada de alumina (Al,O3) produzida, 0,5-2
toneladas (com base no peso seco) de lama vermelha sdo geradas com uma
produgdo global de cerca de 120 milhdes de toneladas de lama vermelha por ano
(INTERNATIONAL ALUMINIUM INSTITUTE, 2015; OLIVEIRA et al,
2015; RED MUD PROJECT, 2015).

Devido as grandes quantidades deste residuo, bem como a pratica de sua
disposi¢do em aterros, a lama vermelha tem enorme impacto ao meio ambiente.
As potenciais implicagdes ambientais de infiltracdo no solo, as falhas de
barragens e as inundagdes podem ter graves consequéncias sobre as massas de
agua envolventes, incluindo as aguas subterraneas, os lagos e os rios, quando os
produtos quimicos causticos soluveis sdo liberados. A poluigdo do solo devido a
lixiviagdo de sobrenadante alcalino coloca em risco os organismos Vivos
aquaticos e dos ecossistemas por meio do derramamento. Estes problemas sdo,
ainda, acompanhados pela polui¢do do ambiente pela poeira da lama vermelha,
diminui¢do de areas de terras uteis ¢ danos estéticos a longo prazo, para a
paisagem.

Industrias de mineracdo empregam medidas de precaucdo para
minimizar os riscos ambientais, tais como barragens. No entanto, durante
desastres naturais, como enchentes, nio existem medidas que possam ser
tomadas para evitar o derramamento. Além dos riscos potenciais de barragens de

rejeitos, existe também o problema de que grandes areas de terra estdo sendo
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transformadas em aterros para conter residuos de lama vermelha. A descoberta
de aplicagdes vidveis para a utilizagdo de lama vermelha como matéria-prima se
faz necessaria, uma vez que estas aplicagdes poderdo minimizar
significativamente os impactos ambientais causados pelas barragens de rejeitos e
os custos associados de instalagdes de armazenamento (mais de US$80 milhdes
por ano) (LIANG et al., 2014; SMILJANIC; PERIC; ANTONOVIC, 2014).

As lagoas de disposicdo s@o um dos métodos também adotados pelas
industrias. E um método relativamente simples e convencional, no entanto,
apresenta diversas desvantagens associadas. Casos de acidentes ambientais
provocados pela ruptura destas lagoas, em varios paises, sdo noticiados,
evidenciando os riscos associados ao residuo (SILVA FILHO; ALVES, 2008).
No Brasil, em 2003, houve, no municipio de Barcarena, PA, um vazamento de
lama vermelha, atingindo as nascentes do rio Murucupi. Da nascente a foz do rio
houve mudanga na tonalidade das aguas, com o aumento nos teores de aluminio
e sodio levando a contaminacdo do aquifero. Em S&o Paulo ocorreu um
vazamento, em 2004, de cerca de 900.000 litros de lama vermelha, atingindo o
corrego do Bugre, rios Varzio e Pirajibu, na bacia do Rio Sorocaba. Como
consequéncia, houve alteragdo da qualidade das aguas, tornando-as improprias,
além de provocar danos a fauna (mortalidade de peixes) e a vegetacdo (SILVA
FILHO; ALVES, 2008).

No dia 4 de outubro de 2010, houve um grave acidente na Hungria, com
o vazamento de lama vermelha de uma fabrica de alumina. Em razdo do
rompimento de um dique de armazenamento de lama vermelha, houve um
vazamento de 700 mil metros cubicos desse residuo. Essa lama atingiu algumas
cidades como uma enxurrada, arrastando carros, casas, provocando queimaduras
nos moradores, em decorréncia da elevada alcalinidade e alcangando o rio

Danubio. Autoridades do local classificaram o incidente como um "desastre
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ecoldgico". Por muitos anos, foi considerado o mais grave acidente ambiental na

histéria da Hungria.

2.2.1 Composicdo quimica da lama vermelha

A composi¢do da lama vermelha depende do minério de bauxita a partir
da qual é gerado e pode haver variagdes geograficas e temporais significativas
(BALAKRISHNAN et al., 2011). A lama vermelha (geralmente uma suspensao)
¢ constituida, em sua maioria, por 6xidos de ferro, 6xidos de titanio, 6xidos de
silicio e alumina ndo dissolvido, juntamente com uma vasta gama de outros
oxidos, dependendo do pais de origem (LIANG et al., 2014).

O residuo tem colora¢do vermelho-tijolo, caracteristica marcante de um
de seus principais constituintes, a hematita (a-Fe,O;). De acordo com a
literatura, diversas fases mineraldgicas tém sido identificadas na constitui¢do da
lama vermelha, por difratometria de raios X, dentre elas hematita (a-Fe,O3),
goethita (FeOOH), hidréxido de ferro (Fe(OH);), magnetita (Fe;O,), rutilo
(Ti0,), anatasio (TiO,), bayerita (Al(OH);), haloisita (Al,Si,05(OH),), boemita
(y-AIO(OH)),  diasporo  (AIO(OH)), gibsita  (Al(OH);), caulinita
(Al,S1,05(OH),), quartzo (SiO,), calcita (CaCOs), perovskita (CaTiO;), sodalita
(Na,0AI1,051.68S10,1.73H,0), cancrinita sddica (Nag[AlsSisO,4].2CaC0O5.H,0),
katoita (Ca;ALSiO,(OH);,) e gesso (CaSO, 2H,0), dentre outras (POWER;
GRAFE; KLAUBER, 2011; ZHANG et al., 2011).

2.2.2 Alternativas na utilizacdo da lama vermelha
De acordo com a literatura, diversas iniciativas interessantes tém sido

relatadas e estudadas visando a aplicacdo da lama vermelha no setor produtivo,

como matéria-prima em diferentes processos. Dentre essas iniciativas encontra-
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se sua utilizagdo na producdo de materiais para a construgdo civil (cimentos
especiais, revestimentos ceradmicos, tijolos e telhas) (ANTUNES;
CONCEICAO; NAVARRO, 2011; MACEDO et al., 2011), como catalisadora
na remo¢do de compostos sulfurados, conversdo de glicerol e oxidacdo de
contaminantes organicos (RESENDE, 2013), como corretivo para solos acidos e
como adsorvente para remogdo, seja de metais pesados no solo, ions nao
metalicos e moléculas no efluente, seja de fésforo (fosfatos), nitrogénio (amonia
e nitratos) ou, ainda, de corantes, no tratamento de solos contaminados, efluentes
liquidos e esgoto doméstico (AHMARUZZAMAN, 2011; LIANG et al., 2014;
SMILJANIC; PERIC; ANTONOVIC, 2014; SOUZA, 2012; TARSO et al.,,
2008).

Apesar das diferentes possibilidades de aproveitamento da lama
vermelha e, mesmo, a comercializagdo de alguns produtos derivados do seu uso,
nenhuma das aplicagdes se mostrou tecnoldgica e economicamente consolidada
para o pleno aproveitamento deste rejeito. Este fato ¢ retratado nas publicagdes
do setor, que mostram que apenas cerca de 2 milhdes de toneladas do residuo
sdo utilizados anualmente, sendo todo o restante estocado em lagoas de
disposicdo (INTERNATIONAL ALUMINIUM INSTITUTE, 2015).

A necessidade de novas tecnologias que facam uso da lama vermelha,
bem como a reconhecida atividade catalitica de alguns metais presentes no
residuo, tais como o ferro, tem incentivado o desenvolvimento de estudos para a

sua utilizagdo como catalisador em uma infinidade de reagdes.
2.3 Oxido de ferro
O ferro é um elemento versatil e pode ser encontrado em diversas fases e

estados de oxida¢do. Os Ooxidos de ferro sdo compostos extremamente

abundantes na crosta terrestre. As fases hematita (0-Fe,03), goethita (a-FeOOH)
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e magnetita (Fe;O,) sdo as mais encontradas na natureza, além de serem
facilmente sintetizada em laboratdrio por diversas rotas de sintese (CORNELL;
SCHWERTMANN, 2003).

Os catalisadores a base de oxidos de ferro sdo largamente empregados
em diversos processos industriais. Dentre esses 0xidos, aqueles que apresentam
maior interesse por parte da indudstria sdo hematita (a-Fe,O;), maghemita (y-
Fe,0;), magnetita (Fe;0,), goethita (a-FeOOH) e akaganeita (B-FeOOH), os
quais apresentam elevada atividade -catalitica, aliada a uma significativa
estabilidade termodindmica (ARABCZYK; JASINSKA; JEDRZEJEWSKI,
2009).

A goethita ¢ um 6xido hidréxido de ferro (a-FeOOH) constituido por
fons Fe'" rodeados por 02 ¢ HO, formando uma estrutura octaédrica de
FeO;(OH);. A hematita (Fe,O;) ¢ uma importante fase de o6xido de ferro,
bastante estudada em reagdes cataliticas, constituida por laminas de octaedros
compartilhando arestas, com % dos sitios ocupados por Fe’" e o restante
arranjado regularmente, formando anéis hexagonais de octaedros (CORNELL;
SCHWERTMANN, 2003).

A hematita tem sido bastante destacada em diversos estudos, por
apresentar uma estrutura cristalina menos compacta e por ser
termodinamicamente estavel, o que a torna muito interessante do ponto de vista
catalitico (BANISHARIF et al., 2015; KMENT et al., 2015; SUGRANEZ et al.,
2015). Pesquisas demonstram a eficiéncia desses catalisadores na oxidago de
contaminantes organicos em efluentes aquosos e em outras reacdes. Em
trabalhos recentes tem sido muito destacada a relagdo entre a atividade catalitica
de alguns materiais e o tamanho de suas particulas, em que tem sido observada
relagdo inversa entre a atividade catalitica e o tamanho de particula, mostrando
uma maior atividade para materiais nanoparticulados (KOZAKOVA et al., 2015;
SMOLKOVA et al., 2015; TRAN; VO; TRAN, 2015). A hematita é a fase
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presente em maior quantidade na lama vermelha, permitindo, assim, avaliar o
potencial deste residuo como catalisador.

Neste contexto, a utilizagdo de rejeitos do processamento da bauxita
denominados de lama vermelha, além de materiais de baixo custo como os
oxidos de ferro, tem despertado bastante interesse, destacando o
desenvolvimento de novos materiais que possam ser utilizados como
catalisadores, visto o elevado potencial destes materiais em diversas reacdes de
interesse industrial e ambiental.

Motivados pela reconhecida atividade catalitica de alguns oxidos
metalicos tipicamente presentes na lama vermelha, considerando em particular a
presenca de 6xidos de ferro (Fe,O,), iniciativas a fim de utilizar esse residuo na

sua forma natural e modificada como catalisador sdo fundamentais.

2.4 Processos oxidativos avancados

Muitos estudos t€m sido realizados visando a busca de novos métodos
que permitam minimizar os impactos gerados por poluentes organicos.
Processos quimicos de oxidacdo podem destruir esses poluentes em compostos
menos complexos, podendo levar a sua completa mineralizagdo. Os processos
oxidativos avangados (POAs) sdo considerados tecnologias limpas para o
tratamento de aguas poluidas que aplicam o conceito de producdo de radicais
hidroxila (HO¢), que irdo atacar os poluentes organicos. A eficiéncia dos POAs
baseia-se na geragdo destes radicais altamente reativos, que sdo espécies ndo
seletivas e potentes oxidantes (E° = 2,80 V), que podem degradar
indiscriminadamente poluentes, dando origem a CO,, H,O e, eventualmente,
ions inorgénicos como produtos finais. O radical hidroxila € um oxidante forte e
a sua producdo pode ser conseguida por muitas vias (ou seja, por diferentes

POAs baseados em diferentes fundamentos), o que permite a escolha do POA
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apropriado de acordo com as caracteristicas especificas das necessidades de
tratamento.

Os POAs convencionais podem também ser -classificados como
processos homogéneos e heterogéneos, dependendo de eles ocorrerem em uma
unica fase ou utilizarem um catalisador heterogéneo. Os radicais hidroxila
podem ser gerados por meio de reagdes envolvendo oxidantes fortes (como O; e
H,0,), com ou sem radiag@o ultravioleta (UV) e semicondutores (como TiO,,
Zn0).

Os processos homogéneos sdo caracterizados por mudangas quimicas,
dependendo das interagdes entre os reagentes quimicos e compostos alvo
apenas. J4 os processos heterogéneos também dependem da adsor¢do e da
dessor¢do dos reagentes ¢ produtos que ocorrem nos locais ativos da superficie
do catalisador. Como ocorre a reagdo, os produtos sdo dessorvidos e novas
espécies podem adsorver sobre os sitios ativos, de modo que as caracteristicas de
superficie e a estrutura do poro do catalisador podem influenciar fortemente sua
eficiéncia e estabilidade (RIBEIRO et al., 2014).

Diversos compostos que apresentam ferro em sua constituicdo tém sido
empregados como catalisadores em reagdes que envolvem os POAs. O processo
classico de Fenton emprega a mistura de H,O, e Fe’*; o catalisador de ferro
quebra as moléculas de H,O, em radicais hidroxila, como mostrado na equagio
1, que reage com a molécula do composto orgénico, oxidando-o de forma néo
seletiva (equagdes 2 a 7). A eficiéncia 6tima deste processo ¢ tipicamente
realizado em pH cerca de 2,5-3,0, o qual tem que ser otimizado para além das

concentragdes de H,O, e Fe** (SANCHEZ-SANCHEZ et al., 2007).

Fe** + H,0,—> Fe'* + OH + *OH Equagdo 1

RH + *OH — H,O + R’ Equagédo 2
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Fe® + «OH — Fe¢’* + OH Equagdo 3
R + F¢* — Fe*' + R’ Equagcio 4
R + *OH — ROH Equagdo 5
R" + H,0O, - ROH + <OH Equagdo 6
*OOH + F¢ — 0O, + Fe*" + H' Equagdo 7

O H,0, ¢ os sais de ferro (Fe™), separadamente, nio sio eficientes
oxidantes de substincias organicas, mas, quando combinados, produzem a
formag¢do de radicais hidroxila, tornando o sistema altamente eficiente na
oxidagdo desses compostos. Embora os fons férricos (Fe™) possam ser
utilizados, eles apresentam uma velocidade de geragdo de radicais, a partir do

peroxido de hidrogénio (Equag@o 8), inferior a dos ions ferrosos (Equagéo 9).

Fe'" + H,0, » Fe’"+ HOOe + H' Equagdo 8

Fe*" + H,0, —» Fe’" + OH + OH® Equagdo 9

O uso desse sistema como agente oxidante para o tratamento de residuos
em efluentes aquosos € especialmente atrativo, uma vez que o ferro é um
elemento abundante e ndo toxico, além do fato de o H,O, ser totalmente
miscivel com a 4gua e ambientalmente correto, ja que seus produtos de
decomposi¢do sdo oxigénio e agua, que ndo causam um efeito de contaminagao
adicional (SANCHEZ-SANCHEZ et al., 2007).

As principais vantagens associadas ao processo Fenton classico sdo a
facil implementagdo e operacdo, a eficiéncia, os reagentes de custo relativamente
baixo e o fato de que a energia ndo ¢ necessaria para a ativagdo do H,O,. Os
principais inconvenientes deste processo sio o consumo rapido de Fe™', a

producdo de uma lama que necessita de pos-tratamento/tratamento, a gama de
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pH limitada para operar (pH 2,5-3), a complexacdo de alguma espécies de ferro
e os possiveis residuos de oxidantes (NIDHEESH; GANDHIMATHI, 2012).

A concentragdo do H,O, ¢ um fator importante neste sistema, pois, em
altas concentracdes, reagdes paralelas podem acontecer entre o perdxido de
hidrogénio e o radical hidroxila, formando 4agua e o radical hidroperéxido
(*OOH), menos ativo (E° = 1,42 V) que o radical hidrolixa (E° = 2,80 V), com
isso diminuindo a eficiéncia do processo (equacdo 10). A presenga de ions
carbonatos (CO;™) e bicarbonatos (HCO5) também pode resultar numa redugio
significativa da eficiéncia do processo, uma vez que os ions carbonatos atuam
como “sequestradores” do radical hidroxila, formando os radicais carbonatos
(CO5") menos reativos que os radicais *OH (Equacdes 11 e 12) (GARRIDO-
RAMIREZ; THENG; MORA, 2010).

*OH + H,0, — *OOH + H,O Equacgido 10
CO;* + OH — CO;" + HO Equagdo 11
HCO; + OH — CO;~ + H,0 Equagdo 12

Sistemas tipo Fenton tém recebido grande destaque, uma vez que
apresentam grandes vantagens em relacdo ao sistema classico. Nestes sistemas, o
catalisador encontra-se em fase sdlida, opera em pH neutro, ndo ocorre a
formagdo de lodo e o catalisador pode ser regenerado e recuperado ao final do
ciclo (GARRIDO-RAMIREZ; THENG; MORA, 2010). Os sistemas tipo Fenton
tém se mostrado mais promissores para aplicacdo em larga escala.

Somente no estado de oxidagdo +2 o ferro ¢ capaz de transferir elétrons
para o H,O,, promovendo a formagdo do radical hidroxila ("OH).

A velocidade inicial de remocdo dos poluentes organicos pelo sistema

Fe’"/H,0, é menor, comparada a do sistema classico Fe’'/H,0,. Contudo, a
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utilizacdo de oxidos de Fe*' torna-se conveniente, pois, neste estado de oxidagéo,
o ferro ¢ mais abundante e as rea¢des se processam em um sistema heterogéneo.

Atualmente, os catalisadores homogéneos estdo sendo substituidos por
sistemas heterogéneos constituidos por compdsitos que podem apresentar
também outros éxidos metalicos além do ferro, para suprir as desvantagens do
processo Fenton homogéneo, e considerando a possibilidade de recuperar o
catalisador.

O processo que emprega catalisadores em fase heterogénea tem recebido
consideravel atencdo porque promove a estabilizagdo das fases de ferro,
favorece a alta concentragdo local de espécies ativas e, ainda, possibilita uma
facil recuperacdo do material. Apesar da possibilidade de existéncia de
lixiviagdo dos ions ferro, o catalisador mantém-se ativo durante sucessivas
aplicagdes, quando “imobilizado” na estrutura de um o6xido, nos poros de um
carvao ativado ou nas lamelas de uma argila (NEYES; BAYENS, 2003).

Devido a estas vantagens e a alta reatividade do radical, o processo
heterogéneo baseado na reacdo de Fenton tem larga aplicacdo na degradacdo de
poluentes organicos, em processos de descontaminacdo ambiental (SOON;
HAMEED, 2011).

A luz pode acelerar o processo de regeneragio do Fe™ para Fe™,

formado na equagdo (13). Isto é conhecido como o processo de foto-Fenton:

Fe* + H,0 + hv — Fe*" + HO* + H" Equagcdo 13

O processo de foto-Fenton é mais eficiente na geracdo de radicais
hidroxila, quando comparado com o processo convencional de Fenton ou a
fotolise sozinha. A grande vantagem ¢ a diminuicdo da quantidade de
catalisador, o que pode compensar os custos mais elevados de UV, bem como a

uma diminui¢do do volume de lama final, tornando o processo de foto-Fenton
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competitivo com o processo de Fenton classico, em relagdo aos custos totais do
tratamento (MENDEZ et al., 2015; RIBEIRO et al., 2014).

A fotocatélise heterogénea ¢ baseada no uso de semicondutores. Quando
estes materiais sdo irradiados com fotons com energia (hv) superior (ou igual) a
sua banda-gap Eg (hv > Eg), elétrons e buracos sdo gerados, bem como varias
reacdes subsequentes (RIBEIRO et al., 2014). Um catalisador ideal deve
apresentar estabilidade quimica e fotoquimica, capacidade de adsorver reagentes
sob ativagdo fotonica eficiente e, preferencialmente, devem ter um baixo custo,
facilmente acessiveis. O didxido de titdnio (TiO,) tem sido o fotocatalisador de
referéncia disponiveis comercialmente, devido a sua excelente atividade,
toxicidade relativamente baixa, alta estabilidade fotoquimica, energia da banda
gap aceitavel e baixo custo (HOFFMANN et al., 1995).

Os primeiros passos neste processo sdo a absor¢do da radiagdo e a
fotoexcitagdo de elétrons de valéncia, resultando em pares de buraco-elétron
(Eq. (14)). Em seguida, os elétrons e os buracos dissociam-se € migram para a
superficie do semicondutor. Buracos podem gerar radicais hidroxila reativos
(Eq. (15)) ou podem também reagir diretamente com espécies adsorvidas (Eq.
(16)), enquanto os elétrons reduzem o oxigénio dissolvido, levando a produgao
de radicais superoxido (Eq. (17)) e, depois, para radicais hidroxila. Todos estes
radicais iniciam vdrias reag¢des sequencialmente (MENDEZ et al., 2015;

RIBEIRO et al., 2014; VALLEJO et al., 2015).

TIOZ +hv — e_banda de condugdo + h+banda de valéncia Equac;io 14
TiO,(h") + H,O — TiO,+ HO® + H' Equacéo 15
TiO(h") + RX,g— TiO, + RX "y Equacio 16

TiOy(e) + O, — O,” Equacdo 17
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O desenvolvimento de novos materiais com propriedades redox que
possam ser empregados como catalisadores ¢ de grande importancia cientifica.
Os catalisadores baseados em oxidos de ferro tém recebido especial atencio,

devido a sua elevada abundancia.
2.5 Contaminantes orginicos

O desenvolvimento de processos que permitam o tratamento de forma
eficiente de efluentes industriais contendo elevada taxa de contaminantes
orgdnicos e substincias recalcitrantes tem sido extensivamente investigado.
Pesquisas visando a busca de novos métodos que permitam atender as
legislagdes vigentes tém sido o grande alvo no meio cientifico (RESENDE,
2010).

Moléculas modelo s3o, normalmente, empregadas nos estudos
envolvendo novos métodos de remog¢do de contaminantes orgéanicos. O azul de
metileno esta dentre as varias moléculas utilizadas como modelo. Ele ¢ um
corante cationico solivel em agua, pouco toxico, facilmente monitorado por
espectroscopia na regido UV-visivel pela forte absor¢do na regifo Ay = 665 nm
e apresenta propriedades semelhantes as dos corantes téxteis, sendo de dificil

degradacdo. Sua estrutura estd apresentada na Figura 2.

N

=

HSC\ \ﬁ/CH3

CH; CH;

Figura 2 Estrutura do azul de metileno
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A complexidade dos contaminantes industriais e as leis cada vez mais
restritivas tém intensificado a necessidade por novas tecnologias que permitam
remover esses contaminates. As preocupagdes ambientais, aliadas a
sustentabilidade e a concientizagdo por praticas que priorizem a utilizagdo de
rejeitos como matéria-prima, t€ém fundamentados nossos estudos.

Pode-se considerar que a lama vermelha representa um passivo
ambiental problemadtico para a industria de beneficiamento da bauxita, devido
aos riscos de contaminacdo do meio ambiente e aos custos associados ao seu

manejo e disposicao.
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Abstract

In this work, was studied the use of red mud (RM) in the preparation of new
materials using an acetic acid treatment (RM_1% and RM_5%). The materials
were characterized by mineralogical composition, specific area (BET), scanning
electron microscopy (SEM) infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction
(XRD), X-ray absorption near the region the edge spectroscopy (XANES) and
Mossbauer spectroscopy. The materials were also tested in Fenton, photo-Fenton
and photocatalysis reaction. The results showed that, after treatment with acetic
acid, the RM increased by about 4 times the surface area, by other
characterization techniques were observed phases characteristics of the material.
According to the organic compound oxidation, which was test a methylene blue
(MB) as a model molecule, it can be seen that the photo-Fenton system proved
to be the most active for materials with 100% removal after 3 h of reaction for
RM 5 % and after 4 h for RM_1%. The Fenton and photocatalysis were less
active compared to photo-Fenton. Based on the results, the application of red
mud in catalytic processes presents itself as an attractive alternative, contributing
directly to the junction between the bilateral interest of the aluminum industry
and other productive sectors to minimize its contaminants.

Keywords: Red Mud, Acetic Acid, Fenton, Fhoto-Fenton, Photocatalysis.
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Introducéo

A lama vermelha (LV) ¢ um subproduto do processo Bayer, utilizado na
obtengdo de alumina (Al,O;) a partir de minérios de bauxita. A disposi¢do final
desse material é de crescente preocupagdo ambiental, devido ao elevado pH e a
grande quantidade gerada [1] e [2].

No processamento da bauxita, a quantidade de lama vermelha gerada
pode chegar ao dobro da quantidade de alumina produzida. Pesquisas recentes
mostram uma variagdo de 0,5 a 2,0 toneladas de lama vermelha para cada
tonelada de alumina. No mundo, s@o produzidas cerca de 120 milhdes de
toneladas por ano desse residuo [2], [3], [4] e [5].

Embora a lama vermelha seja proveniente de diferentes fontes, cla
apresenta os mesmos constituintes principais, variando as proporgdes entre eles,
tais como, oxidos de ferro, de aluminio, de silicio, de titanio, ¢ alguns metais
alcalinos e alcalino-terrosos. As propriedades da lama vermelha podem variar
consideravelmente entre as fontes de extra¢do. Tal variabilidade deve-se,
principalmente, a diferencas nos minérios de bauxita utilizados, bem como aos
diferentes processos de extragio e tratamentos dados ao residuo [6].

Os problemas ambientais provenientes da disposi¢do ndo adequada da
lama vermelha vdo da contaminagdo das 4guas superficiais ¢ subterraneas, a
contaminag@o do solo, os danos a flora e a fauna, a corrosdo de equipamentos
metalicos até o impacto visual sobre extensas areas. Os custos associados ao
manejo e disposi¢ao da lama vermelha representam uma grande parte dos custos
de producdo da alumina [7]. O armazenamento desse material requer uma
grande drea para sua disposi¢do, além de cuidados permanentes com a
manutencdo dessas areas.

Uma alternativa para os problemas associados a produgdo da lama

vermelha ¢ o desenvolvimento de tecnologias que visem a sua reutilizagdo. Nos
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ultimos anos, diversos estudos utilizando a lama vermelha foram relatados,
como na construgao civil [8], como insumo de cimento [9] e [10], na produgao
de material ceramico [11] e [12], como catalisador [7] e [13], como reagente
foto-Fenton [14], na captura de CO, [15], bem como adsorvente de metais,
compostos organicos [16] e corantes [17], entre outros. Contudo, nenhuma
destas aplicagdes encontra-se consolidada no mercado.

Neste contexto, o desenvolvimento de novas tecnologias voltadas para o
aproveitamento da lama vermelha é de grande interesse. No presente trabalho foi
preparado um material baseado na lama vermelha tratada com CO, (LV_CO,),
que foi utilizado no preparo de materiais modificados com diferentes propor¢des
de 4cido acético, a fim de criar grupos perdcidos na superficie, aumentando o
poder catalitico do material. Este material foi testado como catalisador em

reacdes de oxidacdo de compostos organicos modelo.

Experimental

Materiais

A lama vermelha (LV) utilizada neste trabalho foi cedida pela Alcoa
Brasil. O residuo foi seco, a 60 °C, em estufa e, em seguida, foi macerado e
peneirado. Utilizando-se 100 g de lama vermelha natural dispersos em 500 mL
de agua, a suspensido foi primeiramente borbulhada com CO, até pH = 6,5, sob
um fluxo de 30 mL min™', proveniente de um cilindro sob pressio e, em seguida,
lavada com agua. Apos a lavagem, a amostra foi seca, por 12 horas, em estufa, a
60 °C e macerada. O tratamento foi realizado na tentativa de diminuir a
concentragdo de sddio (Na) pela formagao de carbonatos e bicarbonatos soluveis

que sdo eliminados durante o processo de lavagem.
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Em seguida, a LV foi submetida a um tratamento com dcido acético. O
tratamento foi realizado utilizando-se as propor¢des (LV: acido acético) de 99:1
e 95:5 (m/m) e os materiais foram nomeados, respectivamente, de acordo com as
propor¢des de acido, empregando LV 1% e LV_5%. Durante o tratamento, a
LV foi colocada em contato com o acido acético e 100 mL de agua,
permanecendo sob agitagdo por 5 horas, a 25+1 °C .

Apds o tratamento, os materiais foram secos em estufa, por 12 horas, a
60 °C e, em seguida, tratados termicamente em forno tubular sob atmosfera
inerte de N, com rampa de aquecimento de 10°C.min™", até a temperatura de 150
°C, na qual permaneceu por 1 hora.

Apos o tratamento térmico, o material foi lavado com 200 mL de 4gua.
O pH da solugdo foi medido e, em seguida, o material foi seco em estufa, a 60

°C, por 12 horas.

Caracterizagdo dos materiais

Os materiais foram caracterizados quanto & composi¢do mineralogica,
area superficial especifica, microscopia eletronica de varredura, difratometria de
raios X, espectroscopia Mdssbauer, espectroscopia de absor¢do de raios X
préximo da regido da borda (XANES) e espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho.

A composi¢do mineraldgica foi determinada pelo método de digestdo
por acido sulftrico. Os resultados foram expressos como 6xidos (Fe,Os, SiO,,
Al Os, TiO,, P,Os). As amostras foram digeridas seguindo o método 3051A, da
Agéncia de Protecio Ambiental dos Estados Unidos [18]. As amostras foram
analisadas, quanto aos teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio, em um
analisador elementar Vario Micro Tube. A darea superficial especifica foi

realizada por meio de medidas de adsor¢do e dessor¢do de N,, a 77K, em um



37

aparelho Autosorb-1 Quantachrome. A morfologia dos materiais foi analisada
por microscopia eletronica de varredura com sonda de energia dispersiva (MEV-
EDS), utilizando um aparato 118 FEI Inspect 50S, com tensdo de 15 kV. Os
difratogramas foram obtidos utilizando-se um difratometro Phillips PW1830/40,
com tubo de cobre (Ko =1,54 A), com faixa angular de 5 a 65° (20) com taxa de
1°min”'. O espectro Mossbauer foi obtido em um espectrometro convencional de
transmissdo com aceleracdo constante, CMTE modelo MA250 e fonte de
’Co/Rh. As amostras foram analisadas por espectroscopia XANES na borda-K
do Fe, usando pastilhas de nitreto de boro (BN), sendo os experimentos
realizados no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). Os grupos
superficiais foram analisados por espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho, empregando um espectrometro Shimadzu FTIR modelo-8201A
com transformada de Fourier (FTIR), em uma faixa espectral de 400-4.000 cm,

resolugiio de 4 cm™ e 64 varreduras, usando pastilhas de KBr.

Testes cataliticos

Os materiais preparados foram inicialmente avaliados na decomposicio
do peréxido de hidrogénio e, em seguida, foram testados para oxidagdo do
composto organico modelo, azul de metileno, empregando-se os sistemas
Fenton, Foto-Fenton e fotocatalise.

A decomposicdo do perdxido de hidrogénio foi monitorada pela
formagdo do O, gasoso em um sistema fechado, medido pelo deslocamento de ar
em um sistema de equaliza¢do de pressdo. O sistema foi mantido sob agitagio
magnética, a 251 °C e pH 7,0+1,0. Os testes cataliticos de oxidagdo do azul de
metileno (AM) seguindo o sistema Fenton foram realizados utilizando-se H,O,
como oxidante. A descoloracdo do AM foi realizada utilizando-se 10 mg do

material, deixado em contato, sob agitagdo, com 9,9 mL da solugdo do azul de
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metileno (10 mg L) ¢ 0,1 mL de H,0, (50%). Em intervalos pré-determinados,
aliquotas do sobrenadante foram retiradas e a concentragdo do AM foi
monitorada por espectrofotometria na regido do UV-VIS, em um equipamento
Shimadzu UV 1601 PC, no comprimento de onda (A) de 665 nm. Os materiais
também foram testados quanto a capacidade de adsor¢do para fins de
comparacao.

As reagdes foto-Fenton foram realizadas utilizando-se 29,7 mL da
solugio de AM (10 mg L), 30 mg de material e 0,3 mL de solugdo de H,O,
(50%) expostas a uma lampada UV em 254 nm, com 15 W de poténcia. J4 as
reacdes fotocataliticas foram realizadas utilizando-se 30 mL da solugdo de azul
de metileno (10 mg L") e 30 mg de material, expostos a uma lampada UV em
254 nm, com 15 W de poténcia. Em intervalos pré-determinados, as amostras
foram centrifugadas e a concentragdo remanescente foi determinada por

espectroscopia de UV-Visivel, em A = 665 nm.
Resultados e discussiao
Caracterizacdo dos materiais

A andlise quimica da lama vermelha por espectroscopia de absorc¢do
atdmica mostrou a presencga de 19,4% Fe,0;, 20,4% SiO,, 28,4% Al,O; e 3,6%
Ti0,, como os principais constituintes.

Os materiais foram analisados quanto aos teores de carbono, hidrogénio

e nitrogénio. Os resultados da andlise elementar sdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1 Dados CHN dos materiais

Materiais C H N
LV _Nat 0,7 1,0 1,2
LV 1% 0,9 1,4 1,2

LV 5% 1,4 1,5 13
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Verifica-se um aumento no teor de carbono apos tratamento com acido
acético, quando comparado a lama vermelha natural. A LV 5% apresentou o
maior teor de carbono (1,4%). Os aumentos dos teores de C e de H s@o
indicativos da incorporagdo de acido acético no material. O tratamento em que
se utilizou maior porcentagem de acido foi aquele que apresentou o maior teor
de C e de H.

Observa-se que, apds o tratamento, ocorre um aumento da area
especifica que pode estar relacionado a eliminag¢do de impurezas minerais, como
Na e Ca, dispersos na superficie e desorganizagdo da estrutura. O tratamento
com 4cido acético promoveu um aumento de area cerca de quatro vezes para
ambos os materiais. A area especifica ¢ um fator importante para a catalise e seu
aumento, normalmente, ¢ acompanhado de uma melhora da atividade catalitica,
uma vez que a superficie do material fica mais exposta para que as reagdes
acontegam. Alguns autores t€ém destacado que tratamentos com acidos, de forma
geral, propiciam o aumento da area especifica do sélido, devido a
desorganizacdo da estrutura, bem como a elimina¢do de diversas impurezas
minerais e a criagdo de sitios vacantes [19] e [20].

De acordo com as isotermas de adsor¢ao e dessor¢do de N, (Figura 1),
0os materiais apresentaram pequena adsorcdo de N, em baixas pressdes,
indicando um comportamento tipico para sélidos ndo porosos ou mesoporos,
perfil normalmente observado em o6xidos de ferro [21]. De acordo com a
classificagdo da IUPAC, a isoterma dos materiais é do Tipo II. A presenca de
mesoporos nas amostras pode ser confirmada pela presenca de poros com
didmetro interno maior que 20 A, apresentados pelo grafico de distribuigio de
poros (Figura 1) [22]. O elevado aumento na area superficial observado para a
LV apods os tratamentos com acido acético, bem como o aumento no volume de
poros, sugere mudangas na estrutura da lama vermelha, proporcionadas pelo

tratamento com acido.
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Os valores de area para a lama vermelha in natura e os materiais obtidos
ap6s os tratamentos (LV_1% e LV _5%) foram de 8,5 m’g’, 33,9 m’g" e 35,1

m’g’, respectivamente (Figura 1).
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Figura 1 Isotermas de adsorc¢do e dessor¢do de N, dos materiais a 77K

A partir dos difratogramas de raios X (Figura 2), podem-se observar
difracdes referentes a calcita (CaCQ;), silicato dicalcico (Ca,SiOy), fases de
oxido de ferro, como hematita (Fe,O;) e goethita (FeOOH), perovskita
(CaTiO;),  gibsita  (Al(OH);), cancrinita  (3Na.Al.Si04.CaCO;) e
aluminossilicatos com bandas largas. Nos materiais tratados, observa-se a
diminuicdo da difragdo em 28 = 29 da calcita (CaCOs;), acompanhada pelo
aumento da intensidade da difracdo correspondente a silicatos de célcio e
aluminio, 20 =8, 18, 21 ¢ 26 [5], [23] e [24].
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Figura 2 Difratograma de raios X dos materiais (KaCu, 5 a 65°, 1°min'1)

Na Figura 3 sd3o mostrados os espectros Mdssbauer. A presenga de um
acentuado dupleto central caracteristico ¢ um indicativo de materiais que
apresentam predominancia de cristais com pequeno tamanho de particula. Os
espectros sdo formados pela superposicdo de um dupleto bem definido
caracteristico de Fe™ paramagnético, estrutura de aluminossilicatos, ou a 6xidos
de ferro sob relaxacdo superparamagnética, como hematita e/ou goethita com
tamanho médio de particulas muito pequeno [25].

O campo maximo obtido (Byr (max) = 50,41 T) é menor que o valor
caracteristico para a hematita, 51,8 T, o que, de acordo com Cornell ¢
Schwertmann [26], ¢ caracteristico de materiais que apresentam substituicdo
isomoérfica de Fe’™ por A’ e devido ao pequeno tamanho de particula da

hematita [27] e [28].
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Figura 3 Espectros Mdssbauer obtidos a temperatura ambiente para os materiais

Tabela 2 Parametros Mossbauer

Amostra Deslocamento Deslocamento hicez:lf?go Area
isomérico (J) quadrupolar (A/ €) I()B ) relativa %
hf)
0,33 1,03 7
LV _Nat 0,35 0,55 76
0,36 -0,21 50,00 17
LV 1% 0,34 0,57 49,82 66,78
0,38 -0,22 33,22
LV 5% 0,35 0.59 85,80
0,37 -0.19 50,41 14,20

Os valores dos parametros hiperfinos obtidos pelos ajustes do espectro

sdo descritos na Tabela 2. Foram obtidos os valores de campo hiperfino (Byg) de

50; 49,82 e 50,41 tesla, respectivamente para a LV, LV 1% e LV 5%,
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mostrando a presen¢a de um sexteto caracteristico da fase de ferro hematita (o-
Fe,03) com érea relativa de 17%; mudanga nesse valor pode ser atribuida a outro
sitio de Fe’" com menor tamanho de particulas e baixa cristalinidade ou ser
atribuido a outra fase de Fe’*, como goethita e magnetita. O aumento do
desdobramento quadrupolar com as maiores areas relativas nos materiais
tratados pode estar relacionado com a perda de simetria pela adi¢do de acido
acético. Pode-se observar pelo ajuste gaussiano, a presenca de um segundo
sexteto relacionado a presenca de goethita ¢ de dois dupletos centrais que
remetem a existéncia de ferro com pequenos tamanhos de particulas. Materiais
com dimensdes na ordem de 15-20 nm apresentam esse tipico comportamento
superparamagnético [26]. Nos materiais tratados com 4acido acético, houve o
desaparecimento de uma fase analisada com area relativa de 7% no material
precursor. Isso, provavelmente, se deve ao fato de a fase de ferro estar disposta
na superficie e ter sofrido lixiviagdo com a lavagem do material durante o
tratamento.

A espectroscopia de absor¢do de raios X proxima da borda (XANES)
permite obter informagdes sobre o estado de oxidagdo e a estrutura eletronica do
atomo fotoabsorvedor. Nos espectros de XANES (Figura 4) nio foi possivel
observar alteracdes significativas no perfil das amostras com o tratamento com
acido acético. A energia da borda de absor¢do ¢ dependente da valéncia do
atomo absorvedor e o aumento do estado de oxidag¢do de um determinado atomo
causa o deslocamento da borda de absorc¢éo, juntamente com a pré-borda para
maiores valores de energias.

A energia da pré-borda associada ao Fe'" é de 7.113-7.114 eV e para o
Fe*" é observada em 7.111,2 e 7.112,2 eV. A intensidade da pré-borda &,
principalmente, influenciada pela geometria de coordenacdo do Fe [29] e [30]. A
partir da Figura 4 ¢ possivel observar um valor da pré-borda para energia maior.

Na Figura 4 estd apresentada uma ampliacdo da pré-borda com um pico
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caracteristico de Fe®" (~7.115eV). Ha um deslocamento para energia mais
elevada nas amostras analisadas, por ser uma mistura complexa, em que a sua
vizinhanga influencia a andlise.

O espectro de XANES na borda K do ferro apresenta forte absor¢o em
torno de 7.131 eV para o Fe’*, enquanto o do Fe*" estd localizado em 7.127 eV.
Nas amostras observou-se esse pico localizado em 7.132 eV, caracteristico de

Fe*" de hematita [31] e [32].

Absorbancia (u.a)
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Figura 4 Espectros de absor¢do de raios X na regido da borda K do ferro

Sdo apresentados, na Figura 5, os espectros de infravermelho (FTIR) dos
materiais em estudo. A banda na regido de 3.500 cm™ ¢ atribuida ao estiramento
vibracional de hidroxilas coordenadas a estrutura dos 6xidos de ferro goethita e
hematita, como na presenca de agua adsorvida. A banda em 3.487 cm™ com
menor intensidade ¢ referente a OH interno de goethita e OH ndo estrutural de
hematita [26]. Bandas relacionadas ao estiramento vibracional de C-O de
carbonato (CO;™) sdo visiveis na faixa de 1.430 ¢ 1.640 cm™. Houve diminui¢io

dessas bandas nos materiais tratados, corroborando os resultados encontrados na



45

analise DRX, em que o pico de CaCOj; diminui. Bandas sobrepostas situadas na
regido de 1.000 cm™' sdo atribuidas & deformagio angular da ligagio Al-O e Si-
O. Em 530 ¢ 470 cm™ pode-se observar banda referente a ligagio Fe-O de

hematita e goethita [10] e [19].
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Figura 5 Espectros vibracionais na regido do infravermelho dos materiais
estudados

No estudo da morfologia dos materiais foi empregada a técnica de
microscopia eletronica de varredura (MEV). Sdo apresentadas, na Figura 6, as
micrografias dos materiais. Ndo houve mudanga na morfologia apds o

tratamento.
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@ (b)

Figura 6 Microscopia eletronica de varredura dos materiais (a) LV _Nat, (b)
LV 1%e(c) LV 5%

A analise por EDS ¢ apresentada na Tabela 3.

Tabela 3 Analise EDS dos materiais

Elemento LV Nat LV 1% LV 5%
Oxigénio 21,95 18,78 19,15
Saodio 5,71 3,73 3,73
Aluminio 10,49 9,58 9,81
Silicio 3,68 4,80 5,00
Calcio 0,93 1,18 0,99
Titanio 2,43 0,84 0,77

Ferro 13,96 7,11 7,18
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De acordo com a analise por EDS, pode-se observar a presenga de Fe,
Al, Si, O, Na, Ti e Ca como constituintes da estrutura da lama vermelha natural
e apos o tratamento. A diminui¢@o nos valores encontrados para o titdnio esta
relacionada ao fato de que ele, provavelmente, encontra-se na forma de 6xido e
sofre lixiviagdo pelo ataque acido. O acido deixa o ferro insolivel e também
sofre lixiviagdo com o tratamento, havendo uma diminui¢do no teor de massa

encontrado para as amostras.

Testes Cataliticos

Decomposicdo de H,0,

Na Figura 7 sdo apresentados os resultados dos testes de decomposicio
de perdxido de hidrogénio. Os testes foram realizados a fim de avaliar a
atividade catalitica dos materiais na decomposi¢cdo de H,O,, por meio da
formagdo de O, (HyOynq) — HyOnq + %2054). De acordo com os dados
apresentados, observa-se que os materiais apresentaram-se ativos. Contudo, a
lama tratada com 5% de acido acético mostrou-se muito superior, com
capacidade de decomposi¢do de, aproximadamente, 20 mL de O,, apds 60

minutos.
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Figura 7 Teste de decomposi¢@o de peroxido de hidrogénio na presenca de agua

Os testes de decomposicdo também foram realizados na presenca de
composto organico, a fim de se inferir sobre o0 mecanismo de decomposi¢do. De
acordo com a literatura, os mecanismos de decomposi¢do de peroxido mais
relatados sdo o via radicalar e o do tipo vacancia. No mecanismo radicalar, a
formagdo de O, ¢ inibida na presenga de compostos organicos. No mecanismo
do tipo vacancia, essa inibi¢do ndo ¢ observada [14]. No mecanismo via
radicalar, a decomposi¢cdo de H,O, depende da formacdo do radical hidroxila
(HO¢), que pode atuar como oxidante. Dessa forma, pode haver uma competig¢ao
entre a geracdo de O, e a oxidagdo do composto orgéanico, diminuindo, assim, a
formagdo de O,, quando na presenca de um composto organico. No mecanismo
via radicalar, o catalisador serd oxidado doando um elétron para o H,O, que,
entdo, se decompde e forma o ion e o radical hidroxila (equacdo 1). Uma vez
formado o radical, ele pode, entdo, interagir com outra molécula de H,O,,

produzindo o radical hidroperéxido (HOO¢), conforme a equagdo 2, que ¢é capaz
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de regenerar o catalisador, levando a formacdo H™ e O, molecular (equagio 3),

seguindo, assim, o sistema Fenton tradicional.

M + H,0, - M"+ 'OH + OH Equagio 1
OH + H,0, — "'O0OH + H,0 Equagio 2
M"+O0H - M +H" + 0, Equagdo 3

A decomposi¢io de H,0, também pode ocorrer na superficie do
catalisador, sendo o mecanismo chamado vacante. Nesse sistema, o sitio vacante
adsorve um atomo de oxigénio da molécula de H,0O, (equagdo 4). Esse oxigénio
pode interagir com outro oxigénio adsorvido (equagdo 5) ou com uma molécula
de H,O, (equagdo 6) e levar a formagdo de O,(g). Assim, a presenca do
composto organico ndo interfere de forma significativa na evolugdo de O, que

acontece na superficie do catalisador [14].

[ Jswp T H2O, — [O-ads ]y, + H,O Equacdo 4
2 [O-ads ]y — O2 Equacgéo 5
[O-ads Jsp + H,0, — H,O + O, Equagdo 6

Pelos resultados mostrados na Figura 8, a reacdo segue o mecanismo do
tipo vacancia, em que ndo ha inibi¢do do volume de O, formado. Na
decomposic¢io de peroxido de hidrogénio em presenga dos compostos organicos,
a LV_Nat apresentou melhor evolucdo, comparada ao tratamento com 1% de
acido acético, sendo o tratamento com 5% de 4cido acético responsavel por uma

evolucdo sete vezes maior que o material precursor.
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Figura 8 Teste de decomposi¢do de peroxido de hidrogénio dos materiais
LV Nat,LV 1%eLV 5%

Testes de oxidacdo

Os testes de oxidagdo feitos com o composto orginico modelo azul de
metileno (AM) s3o mostrados nas Figuras 9 e 10. Pode-se observar que o
tratamento com acido acético promoveu um aumento na atividade do
catalisador, sendo a LV tratada com 5% de acido acético a mais eficiente,
corroborando os resultados de decomposicdo de perdxido de hidrogénio. A partir
da cinética de oxidacdo pelos sistemas Fenton e Foto-Fenton, na primeira hora
de reacgdo, os materiais apresentavam-se altamente ativos. No entanto, apds este
periodo, os materiais perdem a atividade, sugerindo a perda da atividade pelo
material ou consumo do agente oxidante. O processo de Foto-Fenton ¢ mais
eficiente, comparado ao processo de fotocatalise e Fenton heterogéneo. Apos 3
horas de reaco, no processo Foto-Fenton, foram removidos 100% da coloracéo
para o material com 5% de 4cido acético e, apos 4 horas, para os material tratado

com 1% de acido acético.
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Figura 9 Cinética de oxidagdo da molécula modelo de AM (10 mg L) no
sistema Foto-Fenton

Ja para a fotocatalise, apos 8 horas de reagdo, observou-se a remocao
muito inferior, com aproximadamente 7% e 12% da coloragdo da solucdo para
os materiais tratados com 1% e 5% de acido acético, respectivamente. Pelos
testes de degradag@o tipo Fenton pode-se observar que o tratamento com 5% de
acido acético foi o mais eficiente, promovendo uma remogéo de cerca de 40%;
apos 8 horas de reacdo, uma menor taxa de remog¢do foi observada para o
material tratado com 1% de 4cido acético, com uma remog¢do de 30% apos 8
horas de reacdo. Estes resultados demonstram que os materiais sdo eficientes na

fotodegradagdo do composto organico modelo.
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Figura 10 Cinética de oxidagdo da molécula modelo de AM (10 mg L) nos
sistemas fotocatalise e Fenton

Os materiais também tiveram sua capacidade de adsorcdo testada e os
resultados podem ser observados na Figura 11. Todos os materiais apresentaram
baixa capacidade de adsor¢do apds 4 horas de contato. Contudo, o processo de
adsor¢@o pode ter uma contribuigdo importante para o processo de oxidagdo. A
literatura menciona alguns materiais utilizados em processos oxidativos, cuja
oxidacdo ¢ potencializada por uma pré-ctapa de adsor¢do, em que o
contaminante fica aderido a superficie do material catalitico e favorece o

mecanismo tipo vacancia [33].
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Figura 11 Comparacdo dos diferentes sistemas de remoc¢do da molécula modelo
de AM (10 mg L™

Conclusdes

A lama vermelha estudada apresentou-se como um material constituido
basicamente de 6xidos de ferro e argilominerais, caracteristicas que apontam
para uma potencial utilizacdo em processos redox. De acordo com os testes de
decomposi¢do de peroxido de hidrogénio, foi observado que o tratamento com
5% de 4cido acético foi responsédvel por um significativo aumento na atividade
catalitica para decomposicdo de H,0O,. Pelos testes de oxidacdo da molécula
modelo AM, observa-se que os materiais tratados mostraram-se mais ativos na
oxidacdo, sendo a LV_5% o material com melhor atividade catalitica. A lama
vermelha apresenta potencial para ser utilizada como matéria-prima para a

producdo de materiais modificados para aplicacdes cataliticas.
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Abstract

In this work, was prepared a material based on natural red mud subjected to
neutralization processes with CO, and enriched with Fe. The catalytic activity of
the materials was evaluated based on the hydrogen peroxide decomposition test
and the adsorption and oxidation reactions of organic compound model
methylene blue (MB). The color removal test was monitored by UV-Vis
spectrometry. According to the results of H,O, decomposition tests, it was
observed that the material enriched with Fe presented a more active compared to
the precursor material. Observing the kinetics of adsorption and oxidation, it is
found that the oxidation process was found to be much higher than the
adsorption showing that incorporation of Fe promotes a significant increase in
the oxidative capacity of the material. The material showed promise, showing
high potential to be used as a catalyst in oxidative reactions. Research involving
the application of waste technological processes contribute directly to
minimizing the impacts caused by its disposal, and at the same time lead to the
production of materials with added value.

Keywords: Residue, Red Mud, Oxidation, Adsorption, Methylene Blue.
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Introducéo

O resultado da atividade de algumas industrias do setor primario vem
acompanhado da gerac@o de uma grande quantidade de residuos solidos, em sua
maioria, depositados em ambientes proximos as fabricas, devido ao elevado
custo que representam seu transporte, tratamento e gestdo adequada. Contudo,
eles s@o agressivos e toxicos ao meio ambiente, podendo contaminar os solos e
os lencgois freaticos, se ndo forem tratados antes do seu armazenamento, levando,
assim, a poluicdo ambiental.

O metal aluminio € produzido comercialmente a partir do minério de
bauxita. A alumina, precursora na produ¢do do aluminio metalico, ¢ obtida pelo
processo Bayer, em que ha a formacdo de um residuo denominado lama
vermelha. Este residuo € altamente alcalino e contém, na sua natureza, 6xidos e
sais de Fe, Al, Ti, Si, Na e Ca, ¢ uma variedade de elementos vestigiais.
Tipicamente, ele contém diferentes fases minerais, que incluem, principalmente,
gibsita [AI(OH);], boemita [y-AIO(OH)] e diasporo [a-AlO (OH)] e outros
compostos, tais como hematita [Fe,O;], goethita [FeO(OH)], quartzo [SiO,],
rutilo/anatasio [TiO,], caulinita [Al,Si,05(OH),] e algumas pequenas impurezas.

A composi¢cdo mineraldgica da lama vermelha varia de acordo com a
regido, devido a diferen¢as na constituicdo dos minérios de bauxita, bem como
devido aos processos de refino empregados. Dependendo da qualidade da
bauxita, a quantidade de lama vermelha gerada varia de 55% a 65% da bauxita
processada. O risco associado com residuos ¢, principalmente, devido a
contaminag¢do cumulativa de terra e as habitagcdes circundantes e pela sua
elevada alcalinidade (pH> 11).

Estima-se que, para cada tonelada de alumina (Al,Os) produzida, de 0,5
a 2 toneladas (com base no peso seco) de lama vermelha sejam geradas, levando
a uma producio global de cerca de 120 milhdes de toneladas de lama vermelha

por ano. Grandes impactos no ambiente t€m sido relatados, decorrentes da
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elevada quantidade de lama vermelha gerada. Neste contexto, o
desenvolvimento de tecnologias que permitam dar a lama vermelha um destino
adequado é de grande interesse. A lama vermelha estd sendo estudada em
diferentes areas, especialmente na catalise, em que tem recebido grande
destaque. As suas propriedades redox advindas dos metais de transi¢do, tais
como ferro, principalmente, como 6xido (Fe,O3) e pelo baixo custo, tornam a
lama vermelha um potencial catalisador atraente [1], [2] e [3].

Atualmente, os catalisadores a base de oxidos de ferro sdo largamente
empregados em diversos processos industriais. Entre esses 0xidos, aqueles que
apresentam maior interesse por parte da industria sio hematita (0-Fe,0,),
maghemita (y- Fe,Os), magnetita (Fe;O,), goethita (a-FeOOH) e akaganeita (j3-
FeOOH), os quais apresentam elevada atividade catalitica, aliada a uma
significativa estabilidade termodinamica [4].

Com isso, a utilizagdo de rejeitos que apresentam esses 0xidos em sua
constitui¢do, como a lama vermelha, tem despertado bastante interesse para o
desenvolvimento de novos materiais que possam ser utilizados com
catalisadores, visto o elevado potencial destes materiais em diversas reacdes de
interesse industrial e ambiental. Essas iniciativas sdo fundamentadas e motivadas
pela reconhecida atividade catalitica de alguns déxidos metdlicos tipicamente
presentes na lama vermelha, considerando, em particular, a presenga de 6xidos
de ferro (Fe,O,). O tratamento proposto foi realizar a impregnacdo de ferro na
estrutura do residuo, a fim de aumentar a atividade catalitica da lama vermelha.
Durante o processo de digestdo da bauxita que leva a formagdo 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 cationica e regenerando sitios 3"

Dessa maneira, neste trabalho, o objetivo foi o preparo de um material baseado
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na lama vermelha in natura (LV_Nat) modificado com CO,; e (FeNO3);.9H,0
para incorporagdo de Fe na estrutura da LV (LV_Nat CO, 6%Fe) e no
desenvolvimento de materiais modificados, utilizando a lama vermelha
previamente neutralizada com CO, (LV_CO,) e posteriormente modificados
com diferentes porcentagens de Fe(Ill) (LV_CO, 6%Fe e LV_CO,_8%Fe). Os
materiais foram avaliados como catalisadores em reag¢ées de oxidacdo do

composto organico modelo azul de metileno e na decomposi¢do de H,O..

Experimental

Materiais

A lama vermelha utilizada neste trabalho foi cedida pela Alcoa Brasil. O
residuo foi seco, a 60 °C, em estufa e, em seguida, foi macerado e peneirado. A
LV Nat foi submetida a tratamento com CO, e impregnagdo com
(FeNO;);.9H,0. Ela foi colocada em uma suspensdo aquosa € em contato com
4,21 g de (FeNOs);.9H,0, 200 mL de dgua e borbulhada com CO; sob um fluxo
de 30 mL min”, deixada sob agitagio por 7 horas e, em seguida, mantida em
repouso por 17 horas. Este processo foi realizado durante 5 dias consecutivos, a
25+1 °C. Apds este periodo, o material foi seco em estufa, a 60 °C, por 12 horas,
removendo-se o excesso de umidade. O tratamento foi realizado utilizando-se
6% de Fe (m/m). O material foi nomeado como LV_Nat CO, 6%Fe.

Também foi preparado um material em que a lama vermelha natural foi
primeiramente tratada com CO, até pH = 6,5 e, em seguida, lavada com agua.
Apos a lavagem, a amostra foi seca, por 12 horas, em estufa a 60 °C e macerado.
O tratamento foi realizado na tentativa de diminuir a concentracdo de Na (sddio)
pela formac@o de carbonatos e bicarbonatos soluveis que sdo eliminados durante

o processo de lavagem. Em seguida, a LV_CO, foi submetida a um tratamento
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com (FeNOs);.9H,0, em diferentes propor¢des. Os materiais foram nomeados,
respectivamente, de acordo com a propor¢do de (FeNO;);.9H,O empregada,
LV_CO, 6%Fe e LV_CO,_8%Fe. Os materiais preparados foram submetidos a
um tratamento térmico em um forno horizontal sob atmosfera de ar sintético
com fluxo de 100 mL min”', rampa de aquecimento de 10°C min™', temperatura
variando de 25 °C a 500 °C, permanecendo, por 30 minutos, na temperatura
final. A calcinagdo foi realizada a fim de estabilizar o ferro possivelmente

incorporado a estrutura da lama vermelha.

Caracterizacdo dos materiais

Os materiais foram caracterizados por andlise termogravimétrica (TGA),
microscopia eletronica de varredura (MEV)/andlise elementar (EDS),
difratometria de raios x (DRX), espectroscopia Mdssbauer, espectroscopia
Raman e espectroscopia de infravermelho.

A quantidade de sdédio, antes e apds o tratamento com CO,, foi
determinada por espectrometria de chama. As amostras foram digeridas
seguindo o método 3051A da Agéncia de Prote¢io Ambiental dos Estados
Unidos [5]. A andlise termogravimétrica foi realizada utilizando-se o aparelho
DTG-60AH, com controlador de fluxo FC-60?, da Shimadzu. As amostras foram
aquecidas com temperatura variando de 25 °C a 800 °C, a uma taxa de
aquecimento de 10°C.min”", sob fluxo de ar. A composigio mineraldgica foi
determinada pelo método de digestdo por acido sulfurico. Os resultados foram
expressos como oxidos (Fe,0;, Si0,, ALLOs, TiO,, P,Os). As amostras foram
digeridas seguindo o método 3051A, da Agéncia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos [5]. A morfologia dos materiais foi analisada por microscopia
eletronica de wvarredura, com sonda de energia dispersiva (MEV-EDS),

utilizando um aparato 118 FEI Inspect 50S, com tensao de 15 kV. As amostras
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foram analisadas por energia dispersiva de raios X, em um equipamento
EDS/INCA 350 e os elementos foram mapeados. Os difratogramas foram
obtidos utilizando-se um difratdmetro Bruker D8 Advance DaVinci, com tubo
de cobre (Ka =1,54056 A), filtro de Ni, detector Lynxeye e geometria de Bragg-
Brentano. A fenda de incidéncia utilizada em todas as medidas foi a de 0,6 mm.
A tensdo aplicada foi de 40 kV e a corrente, de 40 mA. As medidas foram
realizadas com faixa angular de 5 a 70° em 260, passo de 0,02 e tempo por passo
de 0,5 segundos. O espectro Mdssbauer foi obtido em um espectrdmetro
convencional de transmissdo com aceleracdo constante, CMTE modelo MA250
e fonte de *’Co/Rh. A analise Raman foi feita em um instrumento microscopio
SENTERRA, operando a 633 nm, equipado com detector de carga acoplada
arrefecida com o feixe de laser incidente na amostra centrada com uma objetiva
de 50x. Os espectros foram obtidos utilizando-se uma poténcia do laser de 2,0
mW, 5 acumulag¢des por 10 s, com uma resolugdo espectral de 3-5 cm™. Os
grupos superficiais foram analisados por espectroscopia de infravermelho,
empregando um espectrometro Shimadzu FTIR modelo-8201A, com
transformada de Fourier (FTIR) com faixa espectral de 400-4.000 cm’,

resolugdo de 4 cm™ e 16 varreduras, usando pastilhas de KBr.

Testes cataliticos

A decomposigéo do perdxido foi medida pela quantidade volumétrica de
O, formada, em um sistema fechado, contendo 2 mL de solugdo 50% de H,0,,
5,0 mL de agua destilada e 30,0 mg dos materiais, sob agitagdo magnética em
temperatura ambiente. O volume de O, liberado na reagdo foi medido pelo
deslocamento da coluna de agua em uma proveta invertida. O experimento foi
realizado na presenca da molécula modelo azul de metileno, na concentragio de

50 mg.L™".
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As propriedades cataliticas dos materiais foram testadas por meio da
degrada¢do do composto modelo azul de metileno, utilizando-se H,O, como
oxidante. Os testes cataliticos de degradacdo do azul de metileno foram
realizados utilizando-se 10 mg de catalisador, 9,9 mL da solugéo de corante 10
mgL" e 0,1 mL de H,0, 50%. Os testes de oxidagdo dos corantes foram
monitorados por medidas espectrofotométricas UV-visivel (Shimadzu-UV-1601
PC), em A caracteristico da molécula modelo utilizada de 665 nm.

Os materiais preparados foram testados quanto a capacidade de adsorg@o
das moléculas modelo. Para a obten¢do da cinética de adsor¢do foram utilizados
10 mg dos materiais adsorventes que foram colocados em contato com 10 mL da
solugio de corante 10 mg L' e mantidas sob agitagio, por 24 horas, a
temperatura ambiente (25+1 °C). Em seguida, o material foi centrifugado ¢ a
concentragdo remanescente monitorada por UV-Visivel (SP-2000) no

comprimento de onda caracteristico da molécula modelo utilizada de 665 nm.

Resultados e Discusséo

Caracterizacdo dos materiais

Os valores encontrados para o teor total de sédio (Na) na lama vermelha
in natura e apés neutralizagio com CO, foram de 3,58 g L' e 2,42 g L™,
respectivamente, o que representa uma diminui¢do de ~35% no teor de sddio,
em decorréncia do tratamento com CO,. Quando ¢ feita a impregnag@o com Fe,
o teor de sédio no sobrenadante ¢ de 4,1 g L™'; esse valor para a LV_CO, é de
3,72 g L. Considerando que o sodio presente na solugdo lixiviou do material,
entdo, houve a saida ~10% de sodio (Na), ao tempo em que foi feita a

impregnagdo com Fe.
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’

Na Figura 1 ¢ apresentada a andlise termogravimétrica das amostras. E
possivel observar perdas de massa que sugerem a perda de agua livre presente

no material em temperaturas proximas a 100 °C (Equagéo 1):

HzO(l) > HzO(V) Equa(;ﬁo 1

Decomposicdo da gibsita em uma alumina de transicdo (Equacgio 2) e
desidroxilag@o da goethita (Equago 3) com a formagao de hematita no intervalo

de temperatura entre 250 e 350 °C.

2A1(OH)3 > A1203-k + 2H20(V) Equag:ﬁo 2

2FeOOH ) = Fe, 05 + HoO) Equagdo 3
Sequéncia de eventos térmicos superpostos, os quais podem ser

interpretados como descarbonatagdo da calcita (Equagdo 4), da sodalita

(Equagdo 5) e desidroxilacdo da chantalita (Equag@o 6), na faixa de temperatura

entre 388 e 850 °C [6] e [7].

CaCOj) 2 CaOy) + COy Equagdo 4
Nag(A16Si6024)(CO3)(H20)3(5)eNag(A16Si6OZ4)(CO3)(S) + 3H20(V) Equagﬁo 5

CaAIZSiO4(OH)4(S) > CaOAle3Si02(S) + 2H20(V) Equag:io 6
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Figura 1 Andlise termogravimétrica dos materiais LV_Nate LV_CO,_6%Fe, em
atmosfera de ar sintético, antes da calcinacao

O material, depois de calcinado (Figura 2), ndo sofreu nenhuma perda de

massa na analise TGA, tendo, assim, estabilidade térmica.
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Figura 2 Anélise termogravimétrica LV_Nat CO, 6%Fe e LV_CO,_6%Fe, em
atmosfera de ar sintético, apos a calcinacéo

Por meio das imagens feitas pela técnica de microscopia eletrénica de
varredura (MEV) pode-se observar que a LV Nat (Figura 3a) apresenta
particulas heterogéneas. Ja os materiais tratados com Fe e submetidos ao
processo de calcinagdo (3b, ¢ e d) apresentaram-se mais homogéneos e com

particulas de tamanhos irregulares.
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Figura 3 Microscopia eletronica de varredura dos materiais (a) LV_Nat, (b)
LV Nat CO, 6%Fe, (c) LV_CO, 6%Fee (d) LV_CO, 8%Fe

A andlise EDS mostra a distribuicdo dos principais componentes do

material em sua superficie (Tabela 1).
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Tabela 1 Analise EDS dos materiais

Elemento LV Nat LV Nat CO, 6%Fe LV _CO, 6%Fe LV _CO, 8%Fe

Oxigénio 21,95 17,5 25,9 24,2
Sédio 5,71 0,3 34 2,7
Aluminio 10,49 8,7 13,2 13,1
Silicio 3,68 4,6 6,1 5,4
Titanio 2,43 0,9 2,0 2,4
Ferro 13,96 11,8 20,5 18,9

Na Figura 4 sdo mostradas as andlises de raios X, podendo-se identificar
a presenga de calcita (CaCO;), silicato dicélcico (Ca,SiO,), fases de 6xido de
ferro hematita (Fe,O;) e goethita (FeOOH), perovskita (CaTiO;), gibsita
(Al(OH);3), cancrinita (3Na.Al.Si04.CaCO;) e aluminossilicatos com bandas
largas. Nos materiais tratados e calcinados, observa-se a diminuigéo significativa
da difrag@o situada em 26 = 8, correspondente a fase calcita (CaCOs), paralela ao
aumento de difra¢do correspondente a silicatos de calcio e aluminio, observados
na analise TGA e comprovando que o borbulhamento de CO, na LV elimina
carbonatos soluveis. A difracdo em 20 = 14 e 18 desaparece nos materiais
tratados, corroborando a analise TGA, em que foi possivel observar que o
tratamento térmico em temperaturas por volta de 250 ¢ 280 °C decompde a
gibbsita e da lugar a uma fase de alumina. A diminui¢do de picos 20 = 17, 21,
24, 26, 29, 37 e 45, que podem estar associados a fase de ferro goethita, estd de
acordo com a analise TGA, em que se vé possivel decomposicdo para a fase
hematita. Difragdes menos intensas na amostra preparada podem sugerir menor

cristalinidade e tamanho de particulas [8], [9] e [10].



70

87 14°  18° 21°24° 26° 29° 37° o
4000 Coo TR ‘ %

’ ! LV_Nat_CO,_6% Fe|

2000

Intensidade / u.a.

LV_CO, 6% Fe

LV_CO, 8% Fe

50 60 70

Figura 4 Difratograma de raios X dos materiais (KaCu, 5 a 70°)

As fases goethita (a-FeOOH) e hematita (a-Fe,0Os), identificadas pela
difratrometria de raios X, também s3o observadas, no espectro Mossbauer
(Figura 5), como particulas extremamente pequenas, dando origem ao dupleto
central, formado pela relaxacdo de materiais superparamagnéticos com
particulas menores que 20 nm [11]. Alguns autores relatam, ainda, que a
formac@o de dupletos é favorecida em goethitas contendo vacancia de oxigénio e

a quantidade de vacancia tende a aumentar com a diminui¢do do tamanho de

particula [11] e [12].
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Figura 5 Espectros Mdssbauer obtidos a temperatura ambiente para os materiais



Tabela 2 Parametros MGssbauer

Deslocamento

Deslocamento Campo Area Sitio de .
Amostra . . quadrupolar . o Fase cristalina
isomérico () (A €) hiperfino (Bys)  relativa % ferro
0,33 1,03 7
LV_Nat 0.35 0.55 76
0,36 0,21 50,00 17 Fe* Hematita
0,35 0,19 46,39 23,64 Fe* Goethita
0 ) ’ £ s
LV_Nat_CO,_6%Fe 0.34 0.72 15.26 Fe*
0,31 1,45 11,04 Fe** Fe-Silicato
0,36 -0,24 50,52 50,04 Fe** Hematita
0,30 0,21 44,29 19,16 Fe** Goethita
0 > > > >
LV_CO, 6%Fe 0,34 0,12 50,31 64,00 Fe** Hematita
0,29 0,57 6,26 Fe**
0,23 1,29 10,56 Fe** Fe-Silicato
0,35 -0,19 46,39 23,64 Fe** Goethita
0 > ’ ) >
LV_CO,_6%Fe 0.34 0.72 15.26 P
0,31 1,45 11,04 Fe** Fe-Silicato
0,36 -0,24 50,52 50,04 Fe** Hematita
0,34 0,16 47,66 28.78 Fe** Goethita
0 ’ ’ b ’
LV_CO, 8%Fe 0.35 2020 50.9 52.51 Fe** Hematita
0,34 0,70 14,23 Fe*'
0,48 2,41 1,11 Fe** Fe-Silicato
0,30 1,29 3,34 Fe*' Fe-Silicato

L
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Os valores dos parametros hiperfinos obtidos pelos ajustes do espectro
sdo descritos na Tabela 2, sugerindo a presenca de um sexteto caracteristico da
fase de ferro hematita (a-Fe,O;) com area relativa de 50,04%, 64% e 52,51%,
para LV _Nat CO, 6%Fe, LV_CO, 6%Fe e LV_CO, 8%Fe, respectivamente,
sendo a fase dominante dos materiais. Pode-se observar, pelo ajuste gaussiano, a
presenga de um dupleto central caracteristico de Fe™ paramagnético, estrutura
de aluminossilicatos, ou a 6xidos de ferro sob relaxag¢do superparamagnética,
como hematita e/ou goethita, com tamanho médio de particulas muito pequeno.
As goethitas diagnosticadas em cada amostra tém diferentes graus de
oxidagdo/alteragdo, caracterizados pelo aumento no valor do desdobramento de
campo hiperfino (Bhf) [13].

A analise do espectro Raman (Figura 6) mostra similaridades entre os
materiais. Os espectros apresentam bandas caracteristicas das fases hematita e
goethita. Larguras de banda maior indicam menor grau de cristalinidade. As
bandas mais significativas nos espectros Raman de goethita ¢ hematita foram

relatadas por Faria e Lopes [14].

Hematita 227 (F), 246 (£), 293 (F), 412 (s), 498 (f), 610 (m), 1322 (F)
Goethita 243 (f), 299 (F), 385 (F), 479 (f), 550 ()

f: intensidade fraca; F: forte; m: média

Os materiais apresentaram as caracteristicas de fases ja observadas pelas

técnicas empregadas citadas [14], [15] e [16].
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Figura 6 Espectro Raman dos materiais

Na Figura 7 sdo apresentados os espectros de infravermelho de
transmitancia (FTIR) dos materiais. O estiramento vibracional de hidroxilas
coordenadas a estrutura dos 6xidos de ferro goethita e hematita, como a presenca
de 4gua adsorvida, é atribuida a4 banda na regido de 3.500 cm. Bandas
relacionadas ao estiramento vibracional de C-O de carbonato (CO;”) sdo
visiveis na faixa de 1.430 ¢ 1.640 cm™ na LV _Nat. No material tratado houve
desaparecimento de uma dessas bandas, corroborando os resultados encontrados
na analise DRX, em que o pico de CaCO; diminui, o que pode ser atribuido ao
borbulhamento de CO, no material, a fim de eliminar carbonato. Bandas
sobrepostas situadas na regidio de 1.000 cm’ sdo atribuidas & deformagdo
angular da ligacdo AIl-O e Si-O. Nos espectros sdo observadas bandas de
absorcio tipicas dos 6xidos presentes na lama vermelha. Em 530 e 470 cm™,
pode-se observar banda referente a ligacdo Fe-O de hematita e goethita. No

material tratado com Fe(NO3); podia-se esperar o aparecimento da banda situada
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-1 . - . ~
em 1.380 cm™, referente a nitrato (NOj), mas, com a calcinago, sugere-se a

oxidac@o do material e a liberagdo do anion, justificando o ndo aparecimento da

banda [17], [18], [19] e [20].
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01LV_CO,_6% Fe

Transmitancia
o

60 - !
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404
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm'1)

Figura 7 Espectros vibracionais na regido do infravermelho dos materiais
estudados

Testes Cataliticos
Decomposicdo de H,0,

Os materiais caracterizados foram utilizados para promover a

decomposic¢io do perdxido de hidrogénio.

H;05(aq) = H2O(ag) + 7205(g)
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A decomposi¢do do perdxido de hidrogé€nio € uma reagdo versatil para
investigar a atividade dos sistemas heterogéneos em relacdo a quimica Fenton.
Os resultados obtidos sdo mostrados na Figura 8.

Observa-se, na Figura 8(a), que os materiais apresentaram-se ativos,
sendo a LV tratada mais eficiente, com capacidade de decomposicido de
aproximadamente 6 mL de O,, apds 60 minutos, enquanto o material precursor
apresentou capacidade de apenas 3,2 mL de O,, apds os mesmos 60 minutos. Na
Figura 8(b) os materiais apresentaram-se ativos, sendo a LV_CO, 8%Fe mais
eficiente, com capacidade de decomposicio de 6,4 mL de O,, apds 60 minutos,
enquanto o material precursor apresentou capacidade de apenas 1,4 mL de O,,

apds os mesmos 60 minutos.

—=— LV Nat
—e—LV_Nat_CO, 6% Fe

Volume O,
~o
1
S

—=—LV_CO,
——LV_CO, 6% Fe
—A—LV_CO, 8% Fe

T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min)

Figura 8 Decomposicdo de H,O, na presenga de dgua

Os testes de decomposicdo também foram realizados na presenga de

composto orgédnico, a fim de se inferir sobre 0o mecanismo de decomposigdo.
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Pelos resultados mostrados na Figura 9(a), na decomposi¢cdo de perdxido de
hidrogénio em presenga do composto organico, a LV Nat CO, 6%Fe
apresentou melhor evolugdo, comparada a LV _Nat, sendo o tratamento
responsavel por uma evolugdo duas vezes maior que o material precursor. Pelos
resultados mostrados na Figura 9(b), na decomposicdo de perdxido de
hidrogénio em presenca do composto organico, a LV _CO, 8%Fe apresentou
melhor evolugdo, sendo o tratamento responsavel por uma evolugdo trés vezes

maior que o material precursor.

—m—LV_Nat
5- —@—LV_Nat_CO, 6%Fe

—8-LV_CO, 8% Fe
—A—LV_CO, 6% Fe
—v—LV_CO,

Volume O,

Tempo (min)

Figura 9 Decomposi¢do de H,0, na presenca de azul de metileno

Com base nos resultados encontrados, pode-se afirmar que o mecanismo
de decomposi¢do de H,0O, ¢ do tipo vacancia. De acordo com dados encontrados
na literatura, no mecanismo do tipo vacdncia ndo ¢ observada a inibi¢do da
formagdo de O, na presenca de compostos organicos. A decomposicio de H,O,

ocorre na superficie do catalisador, sendo o mecanismo chamado vacante. Nesse
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sistema, o sitio vacante contém um atomo de oxigénio adsorvido da molécula de
H,O,. Esse oxigénio pode interagir com outro oxigénio adsorvido ou com uma
molécula de H,O, e levar a formag@o de O,(g). Assim, a presenga do composto
organico nio interfere de forma significativa na evolugdo de O, que acontece na
superficie do catalisador [21].

Testes de lixiviagdo foram conduzidos utilizando o sobrenadante ¢ H,O,,

ndo apresentando atividade catalitica.

Testes de oxidagdo

Os testes de oxidacdo feitos com o composto organico modelo azul de
metileno (AM) sdo mostrados na Figura 10. Pode-se observar que todos os
tratamentos promoveram um aumento na atividade do catalisador. A partir da
cinética de oxidagdo para a LV _Nat ¢ LV_Nat CO, 6%Fe pelo sistema Fenton,
pode-se verificar que, nas primeiras 16 horas de reagdo, os materiais
apresentavam-se altamente ativos. No entanto, a partir desse tempo, a remogao
de cor da solugdo torna-se constante, sugerindo a perda da atividade pelo
material ou consumo do agente oxidante. Em 24 horas, foram removidos 82% da
coloragdo para a LV_Nat CO, 6%Fe e 48% para a LV_Nat. Estes resultados
demonstram que o material produzido ¢é eficiente na degradacdo do composto
orgadnico modelo. O material LV _CO, apresentou baixa atividade;
LV _CO, 6%Fe e LV_CO, 8%Fe apresentaram-se altamente ativos. Em 24
horas foram removidos 74% da coloragdo para o material tratado com 6%Fe e
87% para o material tratado com 8%Fe. Estes resultados demonstram que o

material produzido ¢ eficiente na degradagdo do composto organico modelo.
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Figura 10 Cinética de oxidagdo da molécula modelo de AM (10 mg L) em
presenca H,O, (50%)

Os materiais também tiveram sua capacidade de adsorcdo testada e os
resultados podem ser observados na Figura 11. O material precursor apresentou
baixa capacidade de adsor¢do, sendo de 27% para a LV _Nat e 13% para a
LV_CO,. O processo de calcinagdo pode justificar o aumento da adsor¢do no
material tratado, j4 que os poros e as cavidades sdo influenciados pelo
tratamento térmico, causando uma limpeza na area superficial do catalisador e,
assim, promovendo melhor a adsor¢do, obtendo-se os valores de 47% para

LV _Nat CO, 6%FeeLV_CO, 6%Fe e de 54% para LV_CO,_8%Fe.
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Figura 11 Cinética de adsor¢io da molécula modelo de AM (10 mg L™)

O processo de oxidacdo € mais efetivo, uma vez que ¢ capaz de destruir

a molécula contaminante.

Conclusdes

A lama vermelha mostrou-se um material com potencial para aplicagio
como catalisador, como demonstrado nas caracterizagdes. Os testes realizados
apontam a eficiéncia do material tratado com Fe(III), em que a decomposi¢do de
H,0, e os testes de oxidacdo apresentaram um significativo aumento na
atividade catalitica. O aumento da porcentagem de Fe no tratamento também
contribui para o aumento da atividade. Ao comparar todos os materiais
produzidos, nota-se que a maior porcentagem de Fe impregnado corroborou a
melhor atividade. Porém, a mesma massa de Fe adicionada aos materiais
mostrou que o borbulhamento de CO,, concomitante & adicdo de Fe(NOs);,

apresentou melhores resultados.
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CONSIDERACOES FINAIS

A lama vermelha apresentou-se como um material interessante para uso
em processos cataliticos. A partir das caracteriza¢des realizadas, verifica-se que
a lama vermelha estudada ¢ um material constituido, basicamente, de 6xidos de
ferro e argilominerais, além de mostrar os principais componentes e fases
presentes no material, caracteristicas que apontam para uma potencial utilizacao
em processos redox. Os testes conduzidos apontam a efici€éncia dos materiais
produzidos. De acordo com os testes de decomposicdo de perdxido de
hidrogénio, foi observado que os tratamentos realizados com acido acético e
Fe(Ill) foram responsaveis por um significativo aumento na atividade catalitica
para a decomposi¢do de H,O, e na oxidagdo da molécula modelo de AM. O
processo Foto-Fenton foi o destaque, removendo 100% de coloragdo nos testes
realizados. O aumento da porcentagem de Fe no tratamento também contribui
para o aumento da atividade. Comparando-se todos os materiais produzidos
nota-se que a maior porcentagem de Fe impregnado corroborou a melhor
atividade; porém, a mesma massa de Fe adicionada aos materiais mostrou que o
borbulhamento de CO,, concomitante a adi¢ao de Fe(Ill), apresentou melhores
resultados. Diante do exposto, ¢ notavel a contribuicio do uso de materiais
produzidos por meio de rejeitos para aplicagdes cataliticas, sendo a lama

vermelha um bom exemplo de tal material.



