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RESUMO

A lama vermelha (LV_Nat) foi utilizada como matéria-prima para a preparacdo de dois materiais modifica-
dos com 1% (LV_1%) e 5% (LV_5%) de acido acético. LV_Nat, LV _1% e LV_5% foram caracterizados
(composi¢do mineraldgica, &rea BET especifica, microscopia eletronica de varredura, difracdo de raios X,
espectroscopia XANES na borda-K do Fe, infravermelho (FTIR) e espectroscopia Mdssbauer) e utilizados
em testes cataliticos. Observou-se que o tratamento aumentou a area superficial da LV cerca de quatro vezes.
Através de testes oxidativos realizados com azul de metileno (AM), verificou-se que o sistema mais adequa-
do para ambos materiais foi o sistema Foto-Fenton, com 100% de degradacdo ap6s 3 h de reacdo para
LV _5% e apds 4 h para a LV_1%. O 4cido acético comportou-se como co-catalizador sendo muito efetivo,
apresentando resultados observados com o uso de &cido organico equimolar com H,0,. A aplicacdo de lama
vermelha modificada nos processos cataliticos oxidativos é uma alternativa atraente, que pode contribuir di-
retamente para o uso de residuos organicos.
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ABSTRACT

Red mud (LV_Nat) as a raw material was used for the preparation of two modified material with 1%
(LV_1%) and 5% (LV_5%) of acetic acid. LV_Nat, LV_1% and LV_5% were characterized (mineralogical
composition, specific BET area, scanning electron microscopy, X-ray diffraction, X-ray Absorption Near
Edge Structure, Infrared (FTIR) and Mdssbauer spectroscopy) and used in catalytic tests. It was observed that
the treatment enhanced LV’s surface area about four times. Through oxidative tests carried out with meth-
ylene blue (MB), it was found that the most suitable system for both materials was the Photo-Fenton system,
with 100% degraded after 3 h of reaction for LV_5% and after 4 h for LV_1%. Acetic acid behaved as co-
catalyst being very effective, presenting results observed with the use of organic acid equimolar to H,O,. The
application of modified red mud in oxidative catalytic processes is an attractive alternative, which can direct-
ly contribute to the use of organic waste.

Keywords: Red Mud, Acetic Acid, Fenton, Photo-Fenton, Photocatalysis.

1. INTRODUCAO

A lama vermelha (LV_Nat) é o principal residuo gerado durante o beneficiamento da bauxita para produzir
alumina (Al,O3) no processo Bayer [1,2]. A inddstria da alumina produz mais de 1,2x10° toneladas de LV a
cada ano e ha um registro total de 3x10° toneladas em todo o mundo. Normalmente, entre 1,9 e 3,6 toneladas
de bauxita é necessaria para produzir 1 tonelada de alumina [3]. A LV é uma mistura de compostos original-
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mente presentes no mineral primario, bauxita e de compostos formados ou introduzidos durante o ciclo de
Bayer. E disposto como uma lama com uma concentragio sélida por volta de 10-30%, pH na faixa de 13 e
alta forca ibnica [3]. A LV é composta principalmente por uma mistura de éxidos e hidroxidos de tamanho de
particula pequeno (Fe,0s, TiO,, SiO,, Al,Os, Al(OH)3, Na,0O, CaO, MgO), dependendo da origem geografica
do minério de bauxita [1-3].

Devido a sua natureza altamente alcalina, bem como a grande quantidade gerada, apresenta-se como
um passivo ambiental, proporcionando elevados riscos para as popula¢@es vizinhas e de contaminacdo do
ambiente. Diversas iniciativas interessantes tém sido relatadas e estudadas visando a aplicagdo da LV no se-
tor produtivo, como utilizagdo na produgdo de materiais para a construgdo civil (material de filtro cerdmico,
cimento, cerdmica) [4-6], como catalisador na remocéo de compostos sulfurados, converséo de glicerol e
oxidacdo de contaminantes organicos [7], oxidacao bifasica de moléculas hidrofobicas com H,O, [1], materi-
al estrutural de preenchimento de aterro usando biorremediacéao [8], carbonatacdo [9] e reacdes de dessulfuri-
zacdo [1]. Apesar das diferentes possibilidades de aproveitamento da lama vermelha e mesmo a comerciali-
zagdo de alguns produtos derivados do seu uso, nenhuma das aplicagc@es se mostrou tecnoldgica e economi-
camente consolidada para o pleno aproveitamento deste rejeito.

Diversos compostos que apresentam 6xidos em sua constitui¢do tém sido empregados como catalisa-
dores em reacdes que envolvem Processos Oxidativos Avangados como Fenton, Foto-Fenton e Fotocatalise
para o tratamento de residuos em efluentes aquosos [10-15]. Estudos interessantes tém sido relatados e estu-
dados visando a utilizacdo de sistemas tipo Fenton aliado a &cidos organicos de cadeia curta, ozonio e O,
[7,16,17]. A utilizacdo desses sistemas sugere que a presenc¢a de quantidades equimolares do &cido organico
com peroxido de hidrogénio na degradacdo de um contaminante aumenta a formagédo do radical hidroxila na
reacdo sobre a superficie de um dxido. Sugere-se que a capacidade de degradagdo nesse sistema pode ser
reforgada por dois mecanismos, 0 aumento de sitios de Fe®* na superficie do 6xido de ferro (o que indica que
0 ataque do reagente Fenton *OH esta ocorrendo), bem como pela formacdo de peracidos organicos [17-19].

Neste contexto, o desenvolvimento de novas tecnhologias voltadas para o aproveitamento da lama ver-
melha é de grande interesse. No presente trabalho foram sintetizados materiais baseados em lama vermelha
natural, preparados a partir do tratamento com CO, modificando o material na tentativa de diminuir a con-
centracdo de sédio (Na) pela formacéo de carbonatos e bicarbonatos sollveis que s&o eliminados na sintese
do catalisador [7]. Diferentes proporc¢des de acido acético foram utilizadoas a fim de promover a limpeza da
superficie e, a0 mesmo tempo, levar a formacao de grupos acetatos. Durante as rea¢des de oxidacgéo, os gru-
pos acetatos possivelmente formados interagem com o H,0, e formam grupos perécidos, aumentando, assim,
0 poder catalitico do material. Este material foi testado como catalisador em reagdes de oxida¢do de compos-
tos organicos modelo.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

A lama vermelha (LV_Nat) 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 suspensdo foi primeiramente borbulhada com CO, até pH = 6,5, sob um fluxo de 30
mL min™, proveniente de um cilindro sob pressdo e, em seguida, lavada com &gua. Apés a lavagem, a amos-
tra foi seca, por 12 horas, em estufa, a 60°C e macerada. Em seguida, a LV foi submetida a um tratamento
com 4&cido aceético. O tratamento foi realizado utilizando-se as proporg¢des (LV: acido acético) de 99:1 e 95:5
(m/m) e os materiais foram nomeados, respectivamente, de acordo com as proporgdes de &cido, empregando
LV_1% e LV_5%. A LV previamente tratada com CO, foi colocada em contato com o &cido acético e 100
mL de dgua, permanecendo sob agitacdo 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 agua. O pH da solucéo foi medido e, em
seguida, o material foi seco em estufa, a 60°C, por 12 horas.

2.2 Caracterizagcao

Os materiais foram caracterizados quanto a composi¢do mineraldgica, area superficial especifica, microsco-
pia eletrdnica de varredura, difratometria de raios X, espectroscopia Mdssbauer, espectroscopia de absor¢éo
de raios X proximo da regido da borda (XANES) e espectroscopia vibracional na regido do infravermelho. A
composicdo mineralégica foi determinada pelo método de digestdo por acido sulfirico. Os resultados foram
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expressos como 6xidos (Fe,0s, SiO,, Al,Os, TiO,, P,Os). As amostras foram digeridas seguindo o método
3051A, da Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos [20]. As analises foram realizadas no Labora-
tério de Ciéncias dos Solos da Universidade Federal de Lavras. As amostras foram analisadas, quanto aos
teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio, em um analisador elementar Vario Micro Tube. A area superficial
especifica foi realizada por meio de medidas de adsorcdo e dessorcdo de N,, a 77 K, em um aparelho Auto-
sorb-1 Quantachrome. A morfologia dos materiais foi analisada por microscopia eletrénica 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 difratémetro Phillips PW1830/40, com tubo de cobre (Ka
=1,54 A), com faixa angular de 5 a 65° (20) com taxa de 1°min™. O espectro Méssbauer foi obtido em um
espectrOmetro convencional de transmissdo com aceleracdo constante, CMTE modelo MA250 e fonte de
57Co/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, empre-
gando um espectrometro Shimadzu FTIR modelo-8201A com transformada de Fourier (FTIR), em uma faixa
espectral de 400-4000 cm™, resolucdo de 4 cm™ e 64 varreduras, usando pastilhas de KBr.

2.3 Testes Cataliticos

Os materiais preparados foram inicialmente avaliados na decomposi¢do do perdxido de hidrogénio e, em
seguida, foram testados para oxidagdo do composto organico modelo, azul de metileno, empregando-se 0s
sistemas Fenton, Foto-Fenton e fotocatalise. A decomposicéo do perdxido de hidrogénio foi monitorada pela
formacédo do O, gasoso em um sistema fechado, medido pelo deslocamento de ar em um sistema de equaliza-
¢ao de pressdo. O sistema foi mantido sob agitacdo magnética, a 25+1 °C e pH 7,0+1,0. Os testes cataliticos
de oxidacdo 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 agi-
tacdo, com 9,9 mL da solucdo do azul de metileno (10 mg L™) e 0,1 mL de H,0, (50%). Em intervalos pré-
determinados, aliquotas do sobrenadante foram retiradas e a concentragdo do AM foi monitorada por espec-
trofotometria na regido do UV-VIS, em um equipamento Shimadzu UV 1601 PC, no comprimento de onda
(}) de 665 nm. Os materiais foram testados quanto a capacidade de adsor¢do para fins de comparagdo. As
reacdes foto-Fenton foram realizadas utilizando-se 29,7 mL da solugdo de AM (10 mg L™), 30 mg de materi-
al e 0,3 mL de solugéo de H,0, (50%) expostas a uma lampada UV em 254 nm, com 15 W de poténcia. Ja as
reacdes fotocataliticas foram realizadas utilizando-se 30 mL da solucéo 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 concentracdo remanescente foi determinada por espec-
troscopia de UV-Visivel, em A = 665 nm.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho, o borbulhamento com CO, foi considerado um pré-tratamento, e para efeito de comparagéo e
analise dos resultados tomou-se como referéncia a LV _Nat.

3.1 Caracterizagao
A andlise quimica da LV_Nat por espectroscopia de absor¢do atbmica mostrou a presenga de 19,4% Fe,O3,
20,4% Si0,, 28,4% Al,O5 e 3,6% TiO,, como 0s principais constituintes.

Os valores encontrados para o teor total de sédio (Na) na LV_Nat e ap6s a neutralizagdo com CO, foi
de 3,58 g L™ e 2,42 g L™, respectivamente. Os materiais também foram caracterizados pela sua constituic&o
elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio. Os resultados sdo apresentados na Tabela 1

Tabela 1: Composicéo elementar dos materiais.

MATERIAIS c H N
LV_Nat 07 1,0 12
LV_1% 0,9 14 12
LV_5% 14 15 13

Verifica-se um aumento no teor de carbono ap0s tratamento com acido acético, quando comparado a
LV_Nat. A LV_5% apresentou o maior teor de carbono (1,4%). Os aumentos dos teores de C e de H séo in-
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dicativos da incorporacdo de acido acético no material. Embora a temperatura utilizada no tratamento tenha
sido superior a temperatura de ebulicdo do acido acético, pode ter sido estabelecidas interaces do acido com
a superficie, ndo sendo arrastado por completo. O tratamento em que se utilizou maior porcentagem de é&cido
foi aquele que apresentou o maior teor de C e de H.

Observa-se que, apds o tratamento, ocorre um aumento da area especifica (Figura 1) que pode estar
relacionado a eliminagdo de impurezas minerais, como Na e Ca, dispersos na superficie e desorganizagdo da
estrutura, devido ao tratamento com CO,. O tratamento com CO, aliado ao acido acético promoveu um au-
mento de &rea cerca de quatro vezes para ambos os materiais. A area especifica € um fator importante para a
catalise e seu aumento, normalmente, é acompanhado de uma melhora da atividade catalitica, uma vez que a
superficie do material fica mais exposta para que as reagGes acontecam. Alguns autores tém destacado que
tratamentos com acidos, de forma geral, propiciam o aumento da area especifica do sélido, devido a desorga-
nizacdo da estrutura, bem como a eliminacdo de diversas impurezas minerais e a criacdo de sitios vacantes
[20-22].

De acordo com as isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N, (Figura 1), os materiais apresentaram pe-
guena adsorcéo de N, em baixas pressdes, indicando um comportamento tipico para solidos ndo porosos ou
mesoporos, perfil normalmente observado em 6xidos de ferro [23]. De acordo com a classificacdo da IUPAC,
a isoterma dos materiais € do Tipo Il. A presenca de mesoporos nas amostras pode ser confirmada pela pre-
senca de poros com didmetro interno maior que 20 A, apresentados pelo gréfico de distribuicéo de poros (Fi-
gura 1) [24]. O elevado aumento na area superficial observado para a LV apds os tratamentos com acido acé-
tico, bem como o aumento no volume de poros, sugere mudancas na estrutura da lama vermelha, proporcio-
nadas pelo tratamento com acido. 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 adsor¢ao/dessor¢do de N, dos materiais usando o método BET a 77K.

A partir dos difratogramas de raios X (Figura 2), podem-se observar difracfes referentes a calcita
(CaCOy), silicato dicélcico (Ca,SiOy), fases de oxido de ferro, como hematita (Fe,Os) e goethita (FeOOH),
perovskita (CaTiOs), gibsita (Al(OH)3), cancrinita (3Na.Al.SiO4.CaCOj3) e aluminossilicatos com bandas
largas. Nos materiais tratados, observa-se a diminuigdo da difragdo em 20 = 29 da calcita (CaCO3), acompa-
nhada pelo aumento da intensidade da difragdo correspondente a silicatos de célcio e aluminio, 26 = 8, 18, 21
e 26 [2,4,5,8,25].
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Figura 2: Difratograma de raios X dos materiais usando radiagdo KaCu e varredura de 5 a 65° (20) a uma taxa de 1°min”
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Na Figura 3 sdo mostrados os espectros Mdssbauer. A presenca de um acentuado dupleto central ca-
racteristico € 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 relaxa¢do superparamagnética, como
hematita e/ou goethita com tamanho meédio de particulas muito pequeno [26]. O campo maximo obtido (B¢
(max) = 50,41 T) € menor que o valor caracteristico para a hematita, 51,8 T, o que, de acordo com Cornell e
Schwertmann [27], é caracteristico de materiais que apresentam substituicdo isomérfica de Fe** por AI** e
devido ao pequeno tamanho de particula da hematita [28,29].
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Figura 3: Espectros Mossbauer com fonte de 5’Co / Rh & temperatura ambiente, usando a-Fe como referéncia.
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Tabela 2: Parametros Mdssbauer.

AMOSTRA | DESLOCAMENTO | DESLOCAMENTO |CAMPO HIPERFINO| AREA
ISOMERICO (3) | QUADRUPOLAR (A/ &) (Bir) RELATIVA

%

0,33 1,03 7

0,35 0,55 76

LV_Nat 0,36 -0,21 50,00 17
0,34 0,57 49,82 66,78
LV 1% 0,38 -0,22 33,22
0,35 0,59 85,80
LV 5% 0,37 -0,19 50,41 14,20

Os valores dos parametros hiperfinos obtidos pelos ajustes do espectro sdo descritos na Tabela 2. Fo-
ram obtidos os valores de campo hiperfino (B de 50; 49,82 e 50,41 tesla, respectivamente para a LV,
LV_1% e LV_5%, mostrando a presen¢a de um sexteto caracteristico da fase de ferro hematita (a-Fe,O3)
com érea relativa de 17%; mudanca 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 aumen-
to do desdobramento quadrupolar com as maiores areas relativas nos materiais tratados pode estar relaciona-
do com a perda de simetria pela adi¢do de &cido acético. Pode-se observar pelo ajuste gaussiano, a presenca
de um segundo sexteto relacionado a presenca de goethita e de dois dupletos centrais que remetem a existén-
cia de ferro com pequenos tamanhos de particulas. Materiais com dimensdes na ordem de 15-20 nm apresen-
tam esse tipico comportamento superparamagnético [27]. Nos materiais tratados com acido 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 mate-
rial durante o tratamento.

A espectroscopia de absorcdo de raios X proxima da borda (XANES) permite obter informac6es sobre
0 estado de oxidacdo e a estrutura eletrénica do atomo fotoabsorvedor. Nos espectros de XANES (Figura 4)
ndo foi possivel observar alterac@es significativas no perfil das amostras com o tratamento com acido acético.
A energia da borda de absorcdo é dependente da valéncia do atomo absorvedor e 0 aumento do estado de
oxidacdo de um determinado 4&tomo causa o deslocamento da borda de absorg¢do, 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 é, principalmente, influenciada pela geometria de coordenacéo do Fe
[30,31]. A partir da Figura 4 é possivel observar um valor da pré-borda para energia maior. Na Figura 4 esta
apresentada uma ampliagdo da pré-borda com um pico caracteristico de Fe** (~7.115eV).

O espectro de XANES na borda K do ferro apresenta forte absorgdo em torno de 7.131 eV para o Fe*,
enquanto o do Fe®* esta localizado em 7.127 eV. Nas amostras observou-se esse pico localizado em 7.132 eV,
caracteristico de Fe** de hematita [32,33].
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Figura 4: Espectros de absorgdo de raios X na regido da borda K do ferro.

S&o apresentados, na Figura 5, os espectros de infravermelho (FTIR) dos materiais em estudo. A ban-
da na regido de 3.500 cm™ ¢ atribuida ao estiramento vibracional de hidroxilas coordenadas & estrutura dos
oOxidos de ferro, como a presenca de bandas de OH referentes a 4gua adsorvida na superficie. A banda em
3.487 cm™ com menor intensidade é referente a OH interno de goethita e OH ndo estrutural de hematita
[5,27]. Bandas relacionadas ao estiramento vibracional de C-O de carbonato (CO3%) sdo visiveis na faixa de
1.430 e 1.640 cm™. Houve diminuicdo dessas bandas nos materiais tratados, corroborando os resultados en-
contrados na andlise DRX, em que o pico de CaCOj3 diminui. Bandas sobrepostas situadas na regido de 1.000
cm™ sdo atribuidas & deformac#o angular da ligacdo Al-O e Si-O. Em 530 e 470 cm™ pode-se observar banda
referente a ligacdo Fe-O de hematita e goethita [5,34-37].
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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 eletrénica de varredura
(MEV). Nao houve mudanca na morfologia apds o tratamento. A analise por EDS é apresentada na Tabela 3.
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Tabela 3: Analise EDS dos materiais.

ELEMENTO LV_Nat LV_1% LV_5%
Oxigénio 21,95 18,78 19,15
Sédio 571 3,73 3,73
Aluminio 10,49 9,58 9,81
Silicio 3,68 4,80 5,00
Célcio 0,93 1,18 0,99
Titanio 2,43 0,84 0,77
Ferro 13,96 7,11 7,18

De acordo com a analise por EDS, pode-se observar a presenca de Fe, Al, Si, O, Na, Ti e Ca como
constituintes da estrutura da LV_Nat e ap6s o tratamento. A diminuicdo de sodio provavelmente esta associ-
ada ao tratamento com CO, e de ferro devido a lixiviacdo durante o preparo dos materiais. A diminuigdo nos
valores encontrados para o titanio esta relacionada ao fato de que ele, provavelmente, encontra-se na forma
de dxido e sofre lixiviagdo pelo ataque &cido.

3.2 Testes Cataliticos

Na Figura 6 sdo apresentados os resultados dos testes de decomposicdo de perdxido de hidrogénio. Os testes
foram realizados a fim de avaliar a atividade catalitica dos materiais na decomposicao de H,O,, por meio da
formacao de O, (H;0z@q) — H20gq) + %04(). De acordo com os dados apresentados, observa-se que os mate-
riais apresentaram-se ativos. Contudo, a lama tratada com 5% de acido acético mostrou-se muito superior,
com capacidade de decomposicao de, aproximadamente, 20 mL de O,, apds 60 minutos.

H,0
—A—LV_Nat
—a—LV 1%
—o—LV 5%

20 1

15

104

Volume (O»)

Tempo (min)

Figura 6: Teste de decomposicéo de perdxido de hidrogénio na presenca de agua.

Os testes de decomposicdo também foram realizados na presenga de composto organico, a fim de se
inferir sobre 0 mecanismo de decomposicdo. De acordo com a literatura, os mecanismos de decomposicao de
peréxido mais relatados sdo o via radicalar e o do tipo vacancia [38].

No mecanismo via radicalar, a decomposicdo de H,O, depende da formacéo do radical hidroxila
(HO*), que pode atuar como oxidante. Dessa forma, pode haver uma competicdo entre a geracéo de O, e a
oxidacgdo do composto organico, diminuindo, assim, a formagéo de O,, quando na presenca desta espécie. No
mecanismo via radicalar, o catalisador sera oxidado doando um elétron para o H,0, que, entdo, se decompde
e forma o ion e o radical hidroxila. Uma vez formado o radical, ele pode, entéo, interagir com outra molécula
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de H,0,, produzindo o radical hidroperéxido (HOO-*), que é capaz de regenerar o catalisador, levando a for-
macdo H* e O, molecular, seguindo, assim, o sistema Fenton tradicional. A decomposi¢do de H,O, também
pode ocorrer na superficie do catalisador, sendo 0 mecanismo chamado vacante. Nesse sistema, o sitio vacan-
te adsorve um atomo de oxigénio da molécula de H,O,. Esse oxigénio pode interagir com outro oxigénio
adsorvido ou com uma molécula de H,O, e levar a formacéo de Oyq). Assim, a presenca do composto organi-
co ndo interfere de forma significativa na evolucdo de O, que acontece na superficie do catalisador [38].

Pelos resultados mostrados na Figura 7, a reacdo segue o mecanismo do tipo vacancia, em que ndo ha
inibicdo do volume de O, formado. Na decomposicdo de peréxido de hidrogénio em presenca dos compostos
organicos, a LV_Nat apresentou melhor evolugéo, comparada ao tratamento com 1% de acido acético, sendo
o tratamento com 5% de &cido acético responsavel por uma evolugao sete vezes maior que o material precur-
sor.

A diferenca na eficiéncia catalitica entre LV_1% e LV_5%, pode estar relacionada a proporcdo de
acido organico utilizado no tratamento, que foi responsavel por melhorar algumas caracteristicas como area
superficial e quantidade de grupos de peroxiacidos. Foram realizados testes de lixiviacdo nos materiais, ndo
observando atividade catalitica.
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Figura 7: Teste de decomposicéo de perdxido de hidrogénio dos materiais LV_Nat, LV_1% e LV_5%.

Os testes de oxidacéo feitos com o composto organico modelo azul de metileno (AM) sdo mostrados
na Figura 8. Pode-se observar que o tratamento com 4cido acético promoveu melhora na atividade do catali-
sador comparado ao seu precursor. A remogao da coloracdo pelo material (LV_5%) foi feita em 3 horas de
contato enquanto o material precursor (LV_Nat) realizou a remocéo em 6 horas, obtendo uma eficiéncia cata-
litica (reduzindo pela metade o tempo de contato) para oxidacdo do composto organico. Obteve-se com o
material um ganho de ~30% na remocdo ao final da descoloragdo. A partir da cinética de oxidacdo pelos sis-
temas Fenton e Foto-Fenton (Figura 9), na primeira hora de reagdo, 0s materiais apresentavam-se altamente
ativos. O processo de Foto-Fenton é mais eficiente, comparado ao processo de Fotocatélise e Fenton hetero-
géneo. Apds 3 horas de reacdo, no processo Foto-Fenton, foram removidos 100% da coloracao para o materi-
al com 5% de &cido acético e, ap6s 4 horas, para os material tratado com 1% de &cido acético. O aumento da
atividade catalitica pode estar relacionado ao uso de &cido orgénico na preparagdo dos materiais, promovendo
a limpeza da superficie e, a0 mesmo tempo, levando a formagdo de grupos acetato. Durante as reacGes de
oxidacdo, os grupos de acetato possivelmente formados interagem com H,O, e formam grupos peracidos,
aumentando assim a atividade catalitica do material.
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Figura 8: Cinética de oxidacio da molécula modelo de AM (10 mg L™) no sistema Foto-Fenton.
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Para a Fotocatalise, o valor de descoloracdo maxima foi em média 10% ap6s 8 horas de reagdo para
0s materiais tratados com acido acético e para o precursor (LV_Nat), resultado muito similar ao processo de
adsorcdo. Pelos testes de degradacdo Tipo Fenton observou-se que os tratamentos com acido acético promo-
veram uma remogdo média de 35% apds 8 horas de reagdo. Estes resultados demonstram que 0s materiais sao
eficientes na fotodegradacdo do composto organico modelo.

Os materiais também tiveram sua capacidade de adsorcdo testada e os resultados podem ser observa-
dos na Figura 9. Todos os materiais apresentaram baixa capacidade de adsor¢do apds 4 horas de contato.
Contudo, o processo de adsor¢do pode ter uma contribuicdo importante para o processo de oxidagdo. A litera-
tura menciona alguns materiais utilizados em processos oxidativos, cuja oxidacdo é potencializada por uma
pré-etapa de adsorcdo, em que o contaminante fica aderido & superficie do material catalitico e favorece o
mecanismo tipo vacéancia [39].

100 4 Depois de 4 horas

LV Nat
| L 1%
a0 | EILV_5%

60

40 4

% Remogao

20

Adsorgzo Fotocatalise Fenton Foto Fenton

Figura 9: Comparacéo dos diferentes sistemas de remocéo da molécula modelo de AM (10 mg L™).

4. CONCLUSOES

A lama vermelha estudada apresentou-se como um material constituido basicamente de éxidos de ferro e
argilominerais, caracteristicas que apontam para uma potencial utilizacdo em processos redox. De acordo
com os testes de decomposicdo de peroxido de hidrogénio, foi observado que o tratamento com 5% de 4cido
acético foi responsavel por um significativo aumento na atividade catalitica para decomposi¢do de H,0,.
Pelos testes de oxidacdo da molécula modelo AM, observa-se que os materiais tratados mostraram-se mais
ativos na oxidacéo, 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 aplicacfes
cataliticas.
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