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Preparation of Material from Red Mud Impregnated with Fe (lll) and
application in Advanced Oxidative Processes

Abstract: In this work, we prepared a material based on natural red mud subjected to
the neutralization process 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 the organic compound model methylene blue
(MB). According to the results, it was observed that the material enriched with Fe was
more active compared to the precursor material. The material showed potential to be
used as a catalyst. Researches involving the application of waste processes contribute
directly to minimizing the impacts caused by its disposal, and at the same time leads to
the production of materials with added value.
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Resumo

Neste trabalho, preparamos um material a base de lama vermelha natural submetida
ao processo de neutralizacdo com CO, e enriquecida com Fe. A atividade catalitica dos
materiais foi avaliada com base no teste de decomposicdo de peréxido de hidrogénio e
as reacOes de adsorcdo e oxidacdo do composto orgdnico modelo azul de metileno
(AM). De acordo com os resultados dos testes, observou-se que o material enriquecido
com Fe era mais ativo em comparacao com o material precursor. O material mostrou
potencial para ser usado como catalisador. As pesquisas envolvendo a aplicacdo de
processos de residuos contribuem diretamente para minimizar os impactos causados
pela sua eliminacdo e, ao mesmo tempo, levam a producdo de materiais com valor
agregado.

Palavras-chave: Residuo; Lama Vermelha; Oxidacdo; Adsorcdo; Azul de metileno.

* Universidade Federal de Lavras, Departamento de Quimica, Caixa Postal 3017, CEP 37200-
000, Lavras-MG, Brasil.

1 guerreiro@dgqi.ufla.br

DOI: 10.21577/1984-6835.20180005

Rev. Virtual Quim. |Vol 10| |No.1| |37-49]|


http://rvq.sbq.org.br/
mailto:guerreiro@dqi.ufla.br
http://dx.doi.org/10.21577/1984-6835.20180005

Volume 10, Nimero 1

Janeiro-Fevereiro 2018

Revista Virtual de Quimica
ISSN 1984-6835

Preparo de Material a partir de Lama Vermelha Impregnada
com Fe(lll) e Aplicagdo em Processos Oxidativos Avangados

Grasielle de M. Chagas,* Eliane C. de Resende, Mdrio C. Guerreiro

®Universidade Federal de Lavras, Departamento de Quimica, Caixa Postal 3017, CEP 37200-
000, Lavras-MG, Brasil.

®Instituto Federal de Minas Gerais, Departamento de Linguagens e Ciéncias, Bambui, Km 05,
CEP 38900-000, Bambui-MG, Brasil.

* gyerreiro@dgi.ufla.br

Recebido em 4 de agosto de 2017. Aceito para publicagéo em 10 de janeiro de 2017

1. Introdugao
2. Experimental

2.1. Materiais
2.2. Caracterizacdo dos materiais
2.3. Testes cataliticos

3. Resultados e Discussao

3.1. Caracterizacdo dos materiais
3.2. Testes cataliticos

4. Conclusoes

1. Introdugao

O resultado da atividade de algumas
indlstrias do  setor primario vem
acompanhado da geracao de uma grande
quantidade de residuos sodlidos, em sua
maioria, depositados em ambientes préximos
as fabricas, devido ao elevado custo que
representam seu transporte, tratamento e
gestdo adequada.

O metal aluminio ¢é  produzido
comercialmente a partir do minério de
bauxita. A alumina, precursora na produgdo
do aluminio metalico, é obtida pelo processo

Bayer, em que hd a formacdo de um residuo
denominado lama vermelha. Este residuo é
altamente alcalino e contém, na sua
natureza, oxidos e sais de Fe, Al, Ti, Si, Na e
Ca, e uma variedade de elementos vestigiais.
A composi¢do mineralédgica da lama vermelha
varia de acordo com a regidao, devido a
diferencas na constituicio dos minérios de
bauxita, bem como devido aos processos de
refino  empregados. Dependendo da
gualidade da bauxita, a quantidade de lama
vermelha gerada varia de 55 a 65% da
bauxita processada. O risco associado com
residuos &, principalmente, devido a
contaminagdo cumulativa de terra e as
habita¢Oes circundantes e pela sua elevada
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alcalinidade (pH> 11).*3

Estima-se que, para cada tonelada de
alumina (Al,0;) produzida, de 0,5 a 2
toneladas (com base no peso seco) de lama
vermelha sejam geradas, levando a uma
producdo global de cerca de 120 milhGes de
toneladas de lama vermelha por ano.
Grandes impactos no ambiente tém sido
relatados, decorrentes da elevada
quantidade de lama vermelha gerada. Neste
contexto, o desenvolvimento de tecnologias
qgue permitam dar a lama vermelha um
destino adequado é de grande interesse. A
lama vermelha esta sendo estudada em
diferentes areas, especialmente na catalise,
em que tem recebido grande destaque. As
suas propriedades redox advindas dos metais
de transicdo, tais como ferro, principalmente,
como Oxido (Fe,0;) e pelo baixo custo,
tornam a lama vermelha um potencial
catalisador atraente.' Os catalisadores 3
base de o6xidos de ferro sdo largamente

empregados em  diversos  processos
industriais.*®
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
formacdo da lama vermelha, os sitios
ocupados pelo aluminio na bauxita passam a
ser ocupados pelo sddio. O processo de
impregnagdo tem como objetivo trocar os
sitios que eram de aluminio por sitios de
ferro, fazendo troca catidnica e regenerando
sitios 3". Neste trabalho, o objetivo foi o
preparo de um material baseado na lama
vermelha in natura (LV_Nat) modificado com
CO, e Fe(NOs)3.9H,0 para incorporagdo de Fe
na estrutura da LV (LV_Nat_CO, 6%Fe). Os
materiais foram avaliados como catalisadores
em reacdes de oxidacdo do composto
organico modelo azul de metileno e na
decomposicao de H,0,.

2. Experimental

2.1. Materiais

Vo

A lama vermelha utilizada neste trabalho
foi cedida pela Alcoa Brasil. O residuo foi
seco, a 60 2C, em estufa e, em seguida, foi
macerado e peneirado. A LV_Nat foi
submetida a tratamento com CO, e
impregnacdo com Fe(NO3);.9H,0. Ela foi
colocada em uma suspensdo aquosa e em
contato com 4,21 g de Fe(NO3)3.9H,0, 200 mL
de dgua e borbulhada com CO, sob um fluxo
de 30 mL min™, deixada sob agitacdo 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 0 excesso
de umidade. O tratamento foi realizado
utilizando-se 6% de Fe (m/m). O material foi
nomeado como LV_Nat_CO, 6%Fe.

O tratamento com CO, foi realizado na
tentativa de diminuir a concentragdo de Na
(sodio) pela formagdo de carbonatos e
bicarbonatos sollveis que sdo eliminados
durante o processo de lavagem. O material
preparado foi submetido 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 a 500 2C,
permanecendo, por 30 minutos, na
temperatura final. A calcinagdo foi realizada a
fim de estabilizar o ferro possivelmente
incorporado a estrutura da lama vermelha.

2.2. Caracterizagao dos materiais

A quantidade de sédio, antes e apds o
tratamento com CO,, foi determinada por
espectrometria de chama. As amostras foram
digeridas seguindo o método 3051A da
Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados
Unidos.” A andlise termogravimétrica foi
realizada utilizando-se o aparelho DTG-60AH,
com controlador de fluxo FC-602, da
Shimadzu. As amostras foram aquecidas com
temperatura variando de 25 a 800 2C, a uma
taxa de aquecimento de 10 2C min™, sob
fluxo de ar. A composicdo mineraldgica foi
determinada pelo método de digestdo por
acido sulfurico. Os resultados foram
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expressos como Oxidos (Fe,0s;, SiO,, Al,Os,
TiO,, P,0s). As amostras foram digeridas
seguindo o método 3051A, da Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos.” A
morfologia dos materiais foi analisada por
microscopia eletrénica de varredura, com
sonda de energia dispersiva (MEV-EDS),
utilizando um aparato 118 FEl Inspect 508,
com tensdo de 15 kV. As amostras foram
analisadas por energia dispersiva de raios X,
em um equipamento EDS/INCA 350 e os
elementos foram mapeados. Os padrdes de
difracdo foram obtidos utilizando-se um
difratbmetro 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 tens3do
aplicada foi de 40 kV e a corrente, de 40 mA.
As medidas foram realizadas com faixa
angular de 10 a 702 em 26, passo de 0,02 e
tempo por passo de 0,5 segundos. O espectro
Moéssbauer foi obtido em um espectrémetro
convencional de transmissdo com aceleracgdo
constante, CMTE modelo MA250 e fonte de
>’Co/Rh. A andlise 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 acumulagbes por 10 s, com uma
resolucdo espectral de 3-5 cm™. Os grupos
superficiais foram analisados por
espectroscopia na regido do infravermelho,
empregando um espectrédmetro Shimadzu
FTIR modelo-8201A, com transformada de
Fourier (FTIR) com faixa espectral de 400-
4000 cm? resolucao de 4 cm? e 16
varreduras, usando pastilhas de KBr.

2.3. Testes cataliticos

A decomposicdo do perdxido de
hidrogénio foi medida pela quantidade
volumétrica de O, formada, em um sistema
fechado, contendo 2 mL de solucdo 50% de
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H,0,, 5,0 mL de agua destilada e 30,0 mg dos
materiais, sob agitacdo magnética em
temperatura ambiente. O volume de O,
liberado na reacdo 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 concentracdo de 50 mg
L™

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

O materiais foram testados quanto a
capacidade de adsorcdo da molécula modelo.
Para a obtencdo da cinética de adsorcao
foram utilizados 10 mg dos materiais
adsorventes que foram colocados em contato
com 10 mL da solugdo de corante 10 mg L' e
mantidas sob agitacdo, por 24 horas, a
temperatura ambiente (25+1 °C). Em seguida,
o material foi centrifugado e a concentragao
remanescente monitorada por UV-Visivel (SP-
2000) no comprimento de onda caracteristico
da molécula modelo utilizada de 665 nm.

Também foram realizados testes de
lixiviagdo do material na presencga de H,0,.

3. Resultados e Discussao

3.1. Caracterizagao dos materiais

Em decorréncia do tratamento com CO,,
houve uma diminui¢cao de ~35% no teor de
sddio ao comparar a lama vermelha in natura
e apos neutralizacdo com CO,. Quando é feita
a impregnac¢do com Fe, o teor de sddio no
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sobrenadante é de 4,1 g L'; esse valor para a
LV_CO, é de 3,72 g L™. Considerando que o
sodio presente na solucdo lixiviou do
material, entdo, houve a saida ~10% de sddio
(Na), ao tempo em que foi feita a
impregnag¢ao com Fe.

Na Figura 1 é apresentada a analise
termogravimétrica das amostras. E possivel

2AI(OH); > Al,05-k + 2H,0,)
ZFEOOH(S) > FEZO3(S) + HzO(v)

As perdas de massa na faixa de
temperatura entre 388 e 850 ¢9C sao
atribuidas a eventos térmicos superpostos, os
guais podem ser interpretados como

CaC03(S) > CaO(S) + COz(g)

Nag(A|65i5024)(C03)(H20)3(5)9 NaS(A|65i6024)(C03)(s) + 3H,0()
CaA|25i04(OH)4(S) > CaOAI203$iOZ(S) + 2H20(V)

Vo

observar perdas de massa que sugerem a
perda de dgua livre presente no material em
temperaturas  proximas a 100 °C.
Decomposicao da gibsita em uma alumina de
transicdo (Equacdo 1) e desidroxilacdo da
goethita (Equacdo 2) com a formacdo de
hematita no intervalo de temperatura entre
250 e 350 °C também sdo observadas.'®"!

Equagao 1
Equagao 2

descarbonatacdo da calcita (Equacgdo 3), da
sodalita (Equacdo 4) e desidroxilacio da
chantalita (Equagdo 5)."***

Equacao 3
Equacao 4
Equacao 5

100

95

90

85

% massa

80 4

75

LV_Nat_CO, 6% Fe

T T T
0 100 200 300

T
400

T T T T
500 600 700 800

Temperatura (°C)

Figura 1. Analise termogravimétrica dos materiais LV_Nat e LV_Nat_CO,_6%Fe, em atmosfera
de ar sintético, antes da calcinac¢do

Por meio das imagens feitas pela técnica
de microscopia eletronica de varredura
(MEV) pode-se observar que a LV_Nat (Figura
2a) apresenta particulas heterogéneas. Ja o

material tratado com Fe e submetido ao
processo de calcinagdo (2b) apresentou-se
mais homogéneo e com particulas de
tamanhos irregulares.
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Figura 2. Microscopia eletronica de varredura dos materiais (a) LV_Nat, (b) LV_Nat_CO,_6%Fe

Na Figura 3 sdo mostradas as andlises de
raios X na qual podendo-se identificar calcita
(CaCO0s), silicato dicalcico (Ca,Si0,), fases de
oxido de ferro hematita (Fe,0;) e goethita
(FeOOH), perovskita (CaTiO;), gibsita
(AI(OH);), cancrinita (3Na.Al.Si0,.CaCO;) e
aluminossilicatos com bandas largas. 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 e 280 2C decompde a gibsita e
da lugar a uma fase de alumina. A diminuigdo
de picos 26 = 17, 21, 24, 26, 29, 37 e 45, que
podem estar associados a fase de ferro
goethita, estd de acordo com a andlise TGA,
em que se vé possivel decomposicdo para a

fase hematita. Difracdes menos intensas na
amostra preparada podem sugerir menor
cristalinidade e tamanho de particulas.***

As fases goethita (a-FeOOH) e hematita
(a-Fe,03), identificadas pela andlise de
difracdo de raios X, também sdo observadas
no espectro Mossbauer (Figura 4), como
particulas extremamente pequenas, dando
origem ao dupleto central, formado pela
relaxagdo de materiais superparamagnéticos
com particulas menores que 20 nm. Alguns
autores relatam, ainda, que a formagdo 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.”**
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Figura 4. Espectros Mdssbauer obtidos a temperatura ambiente para os materiais

Tabela 1. Parametros Mdssbauer

Parametros Hiperfinos / mm.s™ Sitio de Fase

Amostra 6 souA Bhf B Ferro Cristalina
0,33 1,03 7
LV_Nat 0,35 0,55 76

0,36 0,21 50 17 Fe® Hematita

0,35 -0,19 46,39 23,64 Fe® Goethita

0,34 0,72 . 15,26 Fe® .
LV_Nat_CO, 6%Fe ;34 1,45 - 11,04 Fe** Fe-silicato
0,36 -0,24 50,52 50,04 Fe® Hematita
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Os valores dos parametros hiperfinos
obtidos pelos ajustes do espectro sdo
descritos na Tabela 1, sugerindo a presenca
de um sexteto caracteristico da fase de ferro
hematita (a-Fe,03) com area relativa de 17%
e 50,04% para LV_Nat e LV_Nat_CO,_6%Fe,
respectivamente, sendo a fase dominante
dos materiais. Pode-se observar, pelo ajuste
gaussiano, a presenca de um dupleto central
caracteristico de Fe*  paramagnético,
estrutura de aluminossilicatos, ou a éxidos de
ferro sob relaxacdo superparamagnética,

Chagas, G. M. et al.

como hematita e/ou goethita, com tamanho
médio de particulas muito pequeno.”

A andlise do espectro Raman (Figura 5)
apresenta bandas caracteristicas das fases
hematita e goethita. 2> Larguras de banda
maior indicam menor grau de cristalinidade.
A seguir estdo relacionadas as bandas mais
significativas observadas nos espectros

Raman da hematita e da goethita:** hematita
227 (F), 246 (f), 293 (F), 412 (s), 498 (f), 610
(m), 1322 (F) e goethita 243 (f), 299 (F), 385
(F), 479 (f), 550 (f) sendo f: intensidade fraca,
F: forte e m: média.

Intensidade

Nixmero d2 onda (oo’

Figura 5. Espectro Raman dos materiais

Na Figura 6 sdo apresentados os espectros
de infravermelho de transmitancia (FTIR) dos
materiais. O estiramento vibracional de
hidroxilas coordenadas a estrutura dos
oxidos de ferro goethita e hematita, como a
presenca de agua adsorvida, é atribuida a
banda na regido de 3500 cm™. Bandas
relacionadas ao estiramento vibracional de C-
O de carbonato (CO5*) s3o visiveis na faixa de
1430 e 1640 cm™ na LV_Nat. No material
tratado houve desaparecimento de uma
dessas bandas, corroborando com 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 regido de 1000 cm™
sdo atribuidas a deformacdo angular da
ligacido AI-O e Si-O. Nos espectros sao
também observadas bandas de absorcdo
tipicas dos Oxidos presentes na lama
vermelha. Em 530 e 470 cm™, pode-se
observar uma banda referente a liga¢cdo Fe-O
de hematita e goethita. No material tratado
com Fe(NOs); podia-se  esperar o
aparecimento da banda situada em 1380 cm’
! referente a nitrato (NO;), mas, com a
calcinagdo, sugere-se a oxidagdao do material
e a liberagdo do anion, justificando o ndo
aparecimento da banda.”>***!
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Figura 6. Espectros vibracionais na regido do infravermelho dos materiais estudados

3.2. Testes Cataliticos

Decomposic¢dio de H,0,

A decomposicdo do perdxido de
hidrogénio é uma reacdo versatil para
investigar a atividade dos sistemas
heterogéneos em relagdo a quimica Fenton.

Observa-se, na Figura 7, que os materiais
apresentaram-se ativos, sendo a LV tratada
mais  eficiente, com capacidade de
decomposicdao de aproximadamente 6 mL de
0,, apdés 60 minutos, enquanto o material
precursor apresentou capacidade de apenas
3,2 mL de O,, apds os mesmos 60 minutos na
presenca de dgua. Os testes de
decomposi¢cdo também foram realizados na
presenca de composto organico, a fim de se
inferir sobre o mecanismo de decomposicao.
Pelos resultados obtidos na decomposicdo de
peréxido de hidrogénio em presenga do
composto organico, a LV_Nat_CO, 6%Fe
apresentou melhor evolugcdo, comparada a
LV_Nat, sendo o tratamento responsavel por
uma evolugdo duas vezes maior que o
material precursor.

Com base nos resultados encontrados,
pode-se afirmar que o mecanismo de

decomposicao de H,0, é do tipo vacancia. De
acordo com dados encontrados na literatura,
no mecanismo do tipo vacancia nao é
observada a inibicdo da formacdo de O, na
presenca de compostos organicos. A
decomposicdo de H,0, ocorre na superficie
do catalisador, sendo o mecanismo chamado
vacante. Nesse sistema, o sitio vacante
contém um atomo de oxigénio adsorvido da
molécula de H,0,. Esse oxigénio pode
interagir com outro oxigénio adsorvido ou
com uma molécula de H,0, e levar a
formacdo de 0,(g). Assim, a presenca do
composto organico ndo interfere de forma
significativa na evolug¢do de O, que acontece
na superficie do catalisador.*

Testes de lixiviagdo foram conduzidos
utilizando o sobrenadante e H,0, nao
apresentando atividade catalitica, mostrando
gue ndo houve lixiviagdo de Fe durante os
testes realizados.

Testes de oxidagdo

As medidas apresentadas referem-se a
descoloracdao da solugdo. Os testes de
oxidacdo feitos com o composto organico
modelo azul de metileno (AM) sdo mostrados
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na Figura 9. A partir da cinética de oxidacado
para a LV_Nat e LV_Nat_CO, 6%Fe pelo
sistema Fenton, pode-se verificar que, nas
primeiras 16 horas de reacdo, os materiais
apresentavam-se altamente ativos. No
entanto, a partir desse tempo, a remogao de

Chagas, G. M. et al.

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 coloracdo para a
LV_Nat_CO,_6%Fe e 48% para a LV_Nat.

Volume (O,)

—=&—LV_Nat_CO, 6% Fe
—e— LV_Nat

30 40 50 60

Tempo (min)

Figura 7. Decomposicdo de H,0, na presenca de dgua
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Figura 8. Cinética de oxidacdo da molécula modelo de AM (10 mg L) em presenca H,0, (50%)

Os materiais também tiveram sua
capacidade de adsorcao testada e os
resultados podem ser observados na Figura
9. O material precursor apresentou baixa

capacidade de adsorc¢do, sendo de 27% para
a LV_Nat. O processo de calcinagdo pode
justificar o aumento da adsor¢dao no material
tratado, ja que os poros e as cavidades sdo
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influenciados pelo tratamento térmico,
causando uma limpeza na area superficial do
catalisador e, assim, promovendo melhor a
adsorc¢do, obtendo-se o valor de 47% para

Vo

LV_Nat_CO, 6%Fe. A remogdao de cor
observada é um processo combinado entre a
adsorcdo e a oxidacao.

100

90 +

80 4

70 4

% Coloragao

60

{ —®—LV_Nat_CO, 6% Fe
—e— LV_Nat

50 T T T
0 5 10

15 20

Tempo (h)

Figura 9. Cinética de adsor¢do da molécula modelo de AM (10 mg L%

4. Conclusoes

A lama vermelha mostrou-se um material

com potencial para aplicagdo como
catalisador, como demonstrado nas
caracterizagdes. Os  testes realizados

apontam a eficiéncia do material produzido
com borbulhamento de CO,, concomitante a
adicdo de Fe(NOs;);, em que a decomposicdo
de H,0, e os testes de oxidagdo
apresentaram um significativo aumento na
atividade catalitica.
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