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RESUMO
A industria ceramica é um dos setores que mais cresceu atualmente, levando a uma acumulacéo
consideravel de residuos ceramicos. Portanto, pode-se encontrar diversas formas de
reaproveitamento desses residuos em diferentes areas, incluindo a de catalise, membrana
ceramica tubular, etc., tornando-o um material promissor para a area industrial. Assim, a
pesquisa a seguir tem como objetivo estudar as caracteristicas fisico-quimicas dos residuos
ceramicos, telhas e tijolos, Bem como sintetizar catalisadores a base dos residuos e dos metais
Cu, Ni e Fe. catalisadores suportados em residuos ceramicos para potencial reaproveitamento.
Os residuosde telhas e tijolos foram caracterizados, e em seguida, os catalisadores foram
sintetizados por meio da impregnacdo de 10% em massa de Cu, Ni e Fe nos residuos, os quais
atuaram como suporte, com posterior calcinagéo a 650 °C. O suporte e oscatalisadores foram
caracterizados atraves de TGA/DTA, XRF, XRD, fisissorcdo de N. e H.- TPR. As
caracterizacdos de TGA/DTA mostraram curvas de perda de massa dos precursores cataliticos
(Cu/T; Fe/T; Ni/T) at¢ 400°C. As analises de DRX dos catalisadores preparados quanto do
suporte, apresentaram picos caracteristicos de Cu, Ni e Fe nas fases de 6xidos, além disso,
mostrou a presenta do oxido de silicio, sendo o mais intenso. O estudo de EDX do residuo de
telhas e tijolos mostrou a presenca de Si, Fe, Al, K e Ti, sendo o Si o mais abundante na fase
quartzo SiO., conforme mostrado na analise de DRX. Os perfis TPR dos catalisadores
apresentaramreducdo em temperaturas inferiores a 600 °C, representando uma vantagem para
aplicacOes industriais, pois teriam menor gasto energético e menor consumo de hidrogénio. O
catalisador Ni/TC apresentou consumo Unico de Hz.em seu perfil TPR, com méximo em 456°C.
Dois picos foram encontrados em Cu/T, a 344°C e 454°C, atribuidos a reducdo de CuO em dois
estagios. Para Fe/T também foi observada uma reducéo em duas etapas, com picos em 333°C e
440°C. Reagdes modelo e de conversao de glicerol devem ser desenvolvidas para estudar o

efeito dessas propriedades na atividade e seletividade dos catalisadores.

Palavras-chave: aproveitamento de residuos, residuos cerdmicos, catalisadores suportados.



ABSTRACT

The ceramic industry is one of the fastest growing sectors today, leading to a considerable
accumulation of ceramic waste. Therefore, it is possible to find different ways of reusing this
waste in different areas, including catalysis, tubular ceramic membrane, etc., making it a
promising material for the industrial area. Thus, the following research aims to study the
physicochemical characteristics of ceramic waste, tiles and bricks, as well as to synthesize
catalysts based on waste and metals Cu, Ni and Fe. catalysts supported on ceramic waste for
potential reuse. Tile and brick waste were characterized, and then the catalysts were synthesized
through the impregnation of 10% by mass of Cu, Ni and Fe in the waste, which acted as support,
with subsequent calcination at 650 °C. The support and catalysts were characterized through
TGA/DTA, XRF, XRD, N2 physisorption and H2-TPR. TGA/DTA characterizations showed
mass loss curves of catalytic precursors (Cu/T; Fe/T; Ni/T) up to 400°C. The XRD analyzes of
the catalysts prepared and the support showed characteristic peaks of Cu, Ni and Fe in the oxide
phases, in addition, it showed the presence of silicon oxide, being the most intense. The EDX
study of tile and brick residue showed the presence of Si, Fe, Al, K and Ti, with Si being the
most abundant in the SiO2 quartz phase, as shown in the XRD analysis. The TPR profiles of
the catalysts showed a reduction at temperatures below 600 °C, representing an advantage for
industrial applications, as they would have lower energy expenditure and less hydrogen
consumption. The Ni/TC catalyst showed a single consumption of H2 in its TPR profile, with
a maximum at 456°C. Two peaks were found in Cu/T, at 344°C and 454°C, attributed to two-
stage reduction of CuO. For Fe/T, a two-step reduction was also observed, with peaks at 333°C
and 440°C. Model and glycerol conversion reactions must be developed to study the effect of

these properties on the activity and selectivity of catalysts.

Keywords: waste utilization, ceramic waste, supported catalysts.
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1 INTRODUCAO

O setor industrial tem como responsabilidade o descarte de diversos tipos de residuos,
0s quais sdo classificados como substancias aglomeradas que ndo se configuram como matéria
prima para retomar a sua fungdode principio. Com o maior numero de restricbes concedidas
atraves das normas ambientais, encontrar métodos para um descarte adequado desses residuos
torna-se crucial para o crescimento industrial e alinhamento com o desenvolvimento
sustentavel.

Conforme Santos?, o ramo ceramico fragmenta-se de acordo com suas fungdes e setores,
matéria prima e propriedades. Logo, as ceramicas classificam-se em: ceramica vermelha, placas
ceramicas, ceramica branca, cerdmica avangada e materiais refratarios como:isolantes térmicos;
fritas e corantes; abrasivos; vidro, cimento e cal.

O segmento da ceramica vermelha é o ramo dos derivados de minerais ndo metalicos.
Tem como atividade a producéo de maltiplos materiais como, blocos de vedacéo, tijolos, telhas,
tubos, entre outros e tem como encargo fornecer insumos a construcéo civil. Cerca de 75% dos
residuos solidos sdo gerados através dos residuos de construcdo e demolicdo, sendo 54%,
residuo ceramico. 4

Segundo os dados de setor da ANICER (Associacdo Nacional da IndUstria Ceramica) °,
0 namero de empresas entre industrias de ceramicas e olarias no Brasil é de aproximadamente
5.600, com producdo anual de aproximadamente 6 bilhGes de telhas e tijolos, além disso,
producdo de 6.048 toneladas de tubos ceramicos. De acordo com o relatorio anual da ANICER
de 20215, 179 empresas de todas as regides do Brasil estdo associadas sendo Sudeste e Nordeste
as regifes que mais cresceram em termos de novas filiagdes.

Em seguimento, o Estado Alagoano dispde em sua regido cerca de 30 indudstrias de
ceramica vermelha ativas na producdo de telhas e tijolos com principais localizacGes da regido
leste e central do estado. 7 Além disso, em Alagoas, os principais produtos fabricados sdo os
blocos de vedacdo, blocos de laje,tijolo macico e os demais sdo artefatos de atividade artesanal.
As maiores empresas presentes no estado realizam a extragdo da matéria prima com auxilio
tecnoldgico, entretanto, grande parte da producéo de ceramica vermelha produzida em Alagoas
é de grande atividade artesanal, desse modo, a extracdo de matéria prima é conduzida
manualmente, em consequéncia disso, apresenta uma baixa produtividade. °

Diante desse contexto, a industria de ceramica vermelha tem buscado alternativas para
reutilizacdo desses residuos solidos, trazendo consigo uma nova ideia administrativa, criando

um novo produto com um menor custo e funcional, sendo uma solucéo eficaz e econdmica. *
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Conforme a literatura, os rejeitos ceramicos séo fontes ricas de Al e Si, contém uma
grande quantidade de oxidos como: Al203, FeOx, SiOz, TiO2, em conjunto de pequenas
quantidades de contaminantes. Sendo assim, os residuos ceramicos tém como potencial atuar
como matéria prima de baixo custo para sintese de catalisadores de alto custo. 4819

Dessa maneira, de acordo com Dai et al 8 estudos foram desenvolvidos a fim de
alterarem a estrutura dos éxidos metalicos para potencializar suas propriedades cataliticas. Os
estudos reacionais mostraram um bom desempenho catalitico com os catalisadores de residuos
ceramicos, tendo um rendimento de até 99,3% do biodiesel. Além disso, os catalisadores
mostraram uma boa resisténcia mecanica, atuando em quatro ciclos reacionais, sem a ativacao.
Por conseguinte, estudos mostram que as ceramicas sdo materiais de grande aplicabilidade
como suporte catalitico, pois possuem area especifica mediana e uma alta estabilidade, tendo
diferentes funcGes, como po, pellets, cilindros e microesferas.

Visto que existem poucos trabalhos na literatura sobre residuos ceramicos principalmente
na area de catalise heterogénea, isso mostra que o presente trabalho € uma idéia inovadora, pois
agrega valor e aplicacdo a um material residual muito oriundo da construcdo civil que
provavelmente tem potencial como suporte catalitico. Dessa forma, o trabalho tem como
objetivo a caracterizacdo de residuos de ceramica vermelha da industria alagoana e sua posterior
impregnacdo com Cobre, Niquel e Ferro, a fim de analisar o seu potencial para reacdes

cataliticas de interesse industrial.
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2 OBJETIVOS
2.1.1 OBJETIVO GERAL

Caracterizar 0os residuos de ceramica vermelha da indastria Alagoana e sua posterior
impregnacdo com Cobre, Niquel e Ferro, a fim de analisar o seu potencial para reacdes

cataliticas de interesse industrial.
2.1.2 OBJETIVO ESPECIFICO

. Coleta dos residuos de industrias relacionadas com o setor ceramico.

. Tratamento dos residuos sélidos coletados para posterior caracterizacao.

. Sintese de catalisadores monometalicos de Ni, Cu e Fe suportados em residuos de ceramica
vermelha.

. Estudo da solubilidade dos residuos coletados em diferentes solventes.
. Estudo da lixiviacdo dos residuos coletados em diferentes solventes.
. Caracterizagdo dos residuos sdlidos e Precursores Cataliticos

- Andlises Termogravimétrica- Termodiferencial (TGA-DTA)- Analisar o comportamento

térmico.
- Difracdo de Raios- X (DRX)- Identificar as fases cristalinas a qual pertencem ao material.

- Espectroscopia de Fluorescénciade Raios- X (EDX), Fisissorcdo de Nitrogénio (B.E.T).
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3 REVISAOBIBLIOGRAFICA
3.1.1 CATALISE

De acordo com a IUPAC ( International Union of Pure and Applied Chemistry) o termo
catélise refere- se ao fenbmeno ao qual um composto, catalisador, aumenta a velocidade da
reacdo diminuindo a atividade de reacdo , na qual a presenca dasubstancia na reacdo quimica
possibilita um novo mecanismo reacional, sem ser consumido no processo.

Segundo a Obra de Schmal 12, a catalise tem grande importancia em cumprimento da
grande quantidade de aplicagBes dos processos cataliticos no ramo industrial tanto da quimica
quanto petroquimico na geracdo de energia, despoluicdo de gases e agua, além disso, no
desenvolvimento de novos materiais.

Na obra de Figueiredo et. al 3, descreve a importancia da catalise e do uso de
catalisadores ndo apenas por acelerar a velocidade da reagdo, na qual ha uma necessidade
industrial de uma producdo mais rapida, mas também no fato de que os processos cataliticos
orientam a formacao de produtos ao qual pretende obter. Além disso, os catalisadores cumprem
eficiéncia, possuem menor consumo de energia, matéria prima e produz menor quantidade de
residuo. A catalise é de grande relevancia ndo apenas para inddstria, mas como também para a
sociedade em si, pois mais de 80% dos processos industriais necessitam de catalisadores, como
também nos setores de energia, transporte, producao de combustiveis, controle da poluicéo, etc.
E nitido a necessidade da catalise para o desenvolvimento sustentavel e econdmico.

A catélise de modo geral pode dividir- se em duas grandes areas: a catalise Homogénea
e a catélise Heterogénea. Dentro da classificagdo Homogénea, também nomeada como catalise
molecular, ocorre quando um catalisador se encontra na mesma fase que os reagentes. Mas, na
catélise Heterogénea o catalisador difere- se da fase dos reagentes, fazendo com que a reacdo
ocorra na interface entre as diferentes fases, catalisador e reagentes. 1213 14

Dentro da catalise heterogénea, os catalisadores sdo divididos em dois grupos: 0s
catalisadores massicos, produzido exclusivamente por substancias ativas, podendo ser
constituido por metais Oxidos, 0xidos mistos, Zeodlitas e materiais nanoestruturados. Os
catalisadores suportados, no qual as espécies ativas estdo suportadas na superficie de um
material termicamente resistente, nomeado como suporte. As espécies ativas nos catalisadores
promovem a atividade catalitica e além disso a seletividade do catalisador, geralmente essas
espécies sdo 0s metais ou 0s Oxidos metalicos e podem ser obtidos através de impregnacéo,
precipitacao ou precipitacdo por deposic¢éo, ja o suporte, geralmente sdo usados alumina, silica,

carbono e outros 6xidos inertes. Mas além desses dois grupos, dentro da catalise heterogénea
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existem também os catalisadores aglomerados, constituido por um suporte e uma massa de fase
ativa, que diferente do suportado, as espécies ativas sdo espalhadas por todo o suporte, ndo
apenas na sua superficie, pode ser obtido através da precipitacdo por deposi¢do. E o0s
catalisadores nanoestruturados, em que nanoparticulas de tamanho medio de 2- 20 nm, sdo
esparsas sobre o suporte, como nanotubos, nanofibras, e ¢éxidos nanoestruturados, pois
carregam consigo uma alta atividade, seletividade e possui propriedades especificas. 1% 13

A preparacdo de catalisadores se subdivide em dois ciclos, o primeiro ciclo € onde ir4
ocorrer os fendbmenos quimicos, as reacdes e a cinética. O segundo ciclo envolve os tratamentos
térmicos, que ird informar as caracteristicas e resisténcia do catalisador. Existem diversos
métodos de preparacéo de catalisadores, precipitacdo, gelificacdo, complexacdo. Mas para cria-
lo é necessario o conhecimento sobre quais caracteristicas fisicas e quimicas a que se deseja
chegar no final. Sabendo dessas propriedades pode- se entdo escolher qual o melhor método de
preparacdo para produzir o catalisador. Um outro ponto importante a ser adquirido é a escolha
do precursor, sendo assim, o precursor tem a necessidade de ter em sua composigdo contra- ides
que se decomponham em produtos volateis, geralmente sdo usados nitratos. > 13

Um outro ponto importante a ser observado na preparacdo de catalisadores sdo as
varidveis que compdem um catalisador, que sdo: tamanho do grao, tamanho dos poros, area
superficial, fase ativa, interacdo entre a fase ativa e o suporte, tamanho das particulas, suas

propriedades mecanicas e estabilidade térmica. 2

3.1.2 CATALISADORES COM MATERIAIS CERAMICOS EM GERAL

E evidente que a capacidade em manipular e medir as estruturas e composicdes dos
materiais, contribuiram para o crescimento do ramo catalitico nos Gltimos 20 anos.*® Dessa
forma, muitos trabalhos foram desenvolvidos, como: producéo de biodiesel 16, reducaocatalitica
de NO com NHs ', producéo de gés de sintese 8, craqueamento catalitico 1°, entreoutras reagGes
cataliticas. Do mesmo modo, as propriedades mecanicas das ceramicas ilustramresultados
promissores a alta resisténcia ao desgaste, corrosdo e temperatura °.

De acordo com Dai et al, estudos foram desenvolvidos a fim de alterarem a estrutura
dos oxidos metéalicos para potencializar suas propriedades cataliticas. Dessa forma, os materiais
teriam maior vantagem em sua reutilizacdo, facilidade na separagdo, alta estabilidade,

armazenamento. 8
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Os metais de transi¢do, apresentam uma boa atividade catalitica. Sendo assim, metais
como Cu sdo excelentes para aplicacbes de impregnacdo em suportes porosos, Visto que,
possuem propriedades para prover alta seletividade e maior atividade catalitica °.

O trabalho sobre reducéo catalitica seletiva, os catalisadores ceramicos nanoestruturados
de &tomo Unico, apresentaram um bom desempenho na reducdo de NO, tendo cerca de 90% de
reducdo. Além disso, os catalisadores mostraram boa resisténcia, podendo ser reutilizado até quatro
vezes na reacdo catalitica, mesmo néo estando ativado. '

Os catalisadores de Niquel suportados em pdé de tijolo vermelho mostraram um
desempenho catalitico ponderado quando em relacdo ao craqueamento do alcatrdo de biomassa e
na producdo de biomassa e na producéo de gas de sintese. 8

Por conseguinte, as ceramicas sdo materiais de grande aplicabilidade como suporte
catalitico, pois possuem alta estabilidade, tendo diferentes formas de atuacdo, como pd, pellets,

cilindros e microesferas. 2°

3.1.3 TIPOS CERAMICOS

De acordo com o trabalho de Hein et al 2, as ceramicas foram dos primeiros materiaisa
serem produzidos desde primeiro milénio e até hoje é um dos produtos mais utilizados tendo
diversas aplicabilidades. Entretanto, apesar do tempo de criacdo, o processo de fabricacéo desse
material permanece primordialmente da mesma forma; argila misturada ao p6 fino de terra e
agua, sendo moldados, secos e submetidos a altas temperaturas. Contudo, ap0s alguns estudos
sobre a temperatura foi identificado que em determinada temperatura ocorre uma alteracdo na
morfologia das ceramicas, acarretando na diversidade dos tipos ceramicos.

De acordo com as informagdes técnicas da ABCERAM (Associacdo Brasileira de
Ceramica) ?, o processo de fabricacdo das ceramicas é semelhante. De modo geral a producdo
ceramica tem por seguimento a preparacdo da matéria prima, preparacdo de massa, formacéao
das pegas, tratamento térmico e acabamento. Conforme a ABCERAM, a preparacdo da matéria
prima para producdo ceramica € em grande parte sedimentos oriundos da crosta terrestre. Apos
coleta de material, ele é triturado e nomeado conforme as suas micro dimensdes
granulométricas. Em seguida, a massa € preparada de acordo com a técnica que ira ser usada
para fabricacdo das diferentes pecas. Dessa forma, as massas se classificam de trés maneiras:
suspensdo, massas secas ou semissecas ou massas plasticas. A formacao das pecas é derivada
de diferentes processos como: fundicdo, prensagem, extrusao, torneamento.

Entretanto, de acordo com o trabalho de Keane 22 atribuir uma definicdo para as
ceramicas € complexo, devido a diversidade de materiais que elas abarcam. Por isso, as

ceramicas podem atender como materiais inorganicos, metalicos e ndo metalicos, cristalinos ou
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amorfos, quando vitreos.

Conforme Franco et al 24, o ramo ceramico fragmenta-se de acordo com suas funcdes,
setores e propriedades. Logo, as ceramicas classificam-se em: ceramica vermelha, placas

ceramicas, ceramica avancgada e materiais refratarios como: isolantes térmicos; fritas e corantes;
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abrasivos; vidro, cimento e cal. De tal forma, as ceramicas vermelhas seguem no ramo da
construcao civil, sendo designada na producéo de tijolos, blocos, telhas, lajes, tubo ceramico.
As ceramicas brancas estéo diretamente ligadas a producéo de loucas sanitarias, loucas de mesa,
isolantes elétricos, cerdmica artistica. Enquanto que as placas ceramicas sdo direcionadas a
revestimentos de parede, pisos, piscinas etc. Em sequéncia, as cerdmicas avancadas trabalham
buscando alternativas inovadoras no ramo tecnoldgico. Alguns exemplos das ceramicas de alta
tecnologia ¢é a producgdo de satélites, naves espaciais, implantes para ser humano, catalisadores
etc. Todavia, os materiais refratarios, designa-se para producao de materiais que suportam altas

temperaturas e condicdes especificas de processo e operacdo no maquinario industrial.

3.1.4 INDUSTRIA DE CERAMICA VERMELHA NACIONAL E ALAGOANA

O segmento da ceramica vermelha integra a rede de construcao civil, sendo o ramo dos
derivados de minerais ndo metélicos. Tem como atividade a produgdo de multiplos materiais
como, blocos de vedacéo, tijolos, telhas, tubos, entre outros e tem como encargo fornecer
insumos a construcdo civil 3. Cerca de 75% dos residuos sélidos sdo gerados através dos
residuos de construcdo e demolicéo, sendo 54%, residuos ceramicos.

Conforme as informacdes descritas na pesquisa de Carvalho et al 25 na Paraiba a
industria de ceramica vermelha produz por volta de 130 milhdes de toneladas de produtos por
ano, mas parte dessa producdo acarreta em aproximadamente 0,5% em residuos, o equivalente
a aproximadamente 65.000 toneladas de rejeitos por ano, provenientes de fissuras durante a
gueima ou locomocdo. De maneira geral, os produtos que mais sofrem essas quebras sdo 0s
blocos, telhas e tijolos, resultando nos produtos que mais sdo descartados pela inddstria de
ceramica vermelha.

No Brasil, existem aproximadamente 5.600 empresas entre indUstrias de ceramicas e
olarias, tendo uma producédo anual de aproximadamente 6 bilhdes de tijolos e telhas, como
também uma producéo de 6.048 toneladas de tubos ceramicos, de acordo com os dados de setor
informados pela ANICER. 26 Com base no relatério anual de 2021 da ANICER, Sudeste e
Nordeste foram as regides que mais cresceram em termos de novas filiacGes, cerca de 179
empresas em todo Brasil estdo associadas ?’. Em seguida, o territorio Alagoano possui em sua
regido aproximadamente 34 inddstrias de ceramica vermelha que sdo efetivamente ativas na

fabricacéo de telhas e tijolos, localizados principalmente na regiéo leste e central do estado. ’
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Os principais produtos fabricados em Alagoas séo os blocos de vedagéo, blocos de laje,
tijolo macico e os demais séo artefatos de atividade artesanal. A extracdo da materia prima

é realizada com auxilio tecnolégico, quando vem de grandes empresas, entretanto,
grande parte da producao de ceramica vermelha produzida em Alagoas € de grande atividade
artesanal, desse modo, a extracdo de matéria prima € conduzida manualmente, em consequéncia

disso, apresenta uma baixa produtividade. °

3.1.5 PRODUCAO DAS CERAMICAS VERMELHAS

As ceramicas constituem-se de argilominerais, tendo como composi¢do elementar cerca
de 94% de silicio, aluminio, ferro e célcio. O processo de fabricagdo acontece através da matéria
prima argilosa desidratada, submetida a altas temperaturas de até 1000°C. 4

As ceramicas vermelhas, como sdo nomeadas, sdo materiais de coloracdo avermelhada
pois possuem em sua composicdo compostos ferrosos. Devido a grande quantidade de materiais
produzidos sdo de modo frequente empregadas no ramo da construcdo civil, como telhas,
tijolos, blocos, tubos ceramicos, argilas expandidas, etc. 2

De acordo com os dados do Servico Brasileiro de Apoio as Micro e Pequenas Empresas
(SEBRAE) a ceramica vermelha representa cerca de 4,8% da industria da construcao civil,
faturando cerca de 18 bilhdes anualmente. Mensalmente as industrias de cerdmica vermelha
produzem 1,3 bilhdes de telhas e 4 bilhdes de blocos de vedacao tendo como matéria prima a

argila comum. 3

3.1.6 REUTILIZACAO DA CERAMICA VERMELHA

Conforme a literatura, os rejeitos ceramicos sao fontes ricas em Al e Si, constituem em
seu material grande quantidade de 6xidos como: Al>O3, FeOx, SiO., TiO2, em conjunto de
pequenas quantidades de contaminantes. Sendo assim, 0s residuos ceramicos tém como
potencial atuar como matéria prima de baixo custo para sintetizacdo de catalizadores de alto

valor agregado &4 929

Os residuos de cerdmica vermelha sdo gerados através das falhas no processo de
fabricacdo das pecas. No Brasil os residuos ceramicos variam de 5% a 20% da producéo

industrial, o que varia muito dependendo do controle de produtividade. 3



23

O trabalho de Ariela da Silva et al. 33 informa que os residuos ceramicos apesar de serem
usados como substituinte parcial do cimento, tem maior influéncia nas argamassas e que essas
propriedades estdo interligadas a composicdo da argila usada como matéria prima, como
também no processo de queima e temperatura.

Apesar de ter poucos trabalhos sobre residuos ceramicos atuantes no seguimento da
catalise heterogénea, o trabalho apresentado a seguir tem como objetivo realizar a impregnacédo
seca com cobre (Cu), Niquel (Ni) e Ferro (Fe), suportados em rejeitos de tijolos, afim de analisar
o desempenho catalitico nos catalisadores monometalicos suportados em residuos de ceramica

vermelha.
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4  MATERIAIS E METODOS

4.1.1 COLETA E PRE- TRATAMENTO DOS RESIDUOS CERAMICOS

As amostras de tijolos foram coletadas na industria ceramica Ourives, Portode Pedras,
Alagoas, Figura 1. Entretanto, as amostras de telhas foram recolhidas na zona urbana da cidade
de Maceid, Alagoas, oriundas de demolicéo, Figural. B. Em seguimento, no intuito de retirar
os dejetos urbanos encrostados nos rejeitos, com auxilio de um pano Umido, foi removidoo
excesso de impurezas. Apds remocdo dos rejeitos os residuos de telhas foram secos em
temperatura ambiente e as amostras de tijolos foram secas no forno, com temperatura de

aproximadamente 60°C.

Figura 1. Demolicdo a qual as telhas foram recolhidas (A) e tijolos recolhidos da industria

ceramica (B).

4.1.2 PREPARO DAS AMOSTRAS

A posteriori, 0s residuos foram macerados no almofariz de porcelana e em seguida o pé
macerado foi passado por quatro peneiras distintas, em diferentes mesh afim de obter um pé na
mesma granulometria. A seguir, os pds foram separados e decodificados de acordo com seus

respectivos materiais e fragoes.
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Tabela 1. Codigo dos residuos ceramicos e sua granulometria.

Codigo das amostras (Telhas)

Cotgo. Mot Frades M) e o amosra(  retsnvss )
T1 48  300<d <400 5,10 R,R% 7,32 7,98
T2 60  2B0<d <300 5,R3 0,17 5,41 0,62
T3 100 150<d <R50 5,26 3,43 8,69 12,24
T4 — d < 150 12,03 R2,31 34,24 79,21

Codigo das amostras (Tijolos)
RC-1 35 d> 450 9,06 81,45 40,51 30,51%
RC-2 48 300 <d < 450 8,83 13,95 22,82 13,55%
RC-3 80 B0 <d < 800 8,88 8,87 17,45 8,31%
RC-4 100 160 <d < 250 8,80 17,65 26,55 17,18%
RC-5 — d< 150 8,85 31,38 40,23 30,45%

4.1.3 CARACTERIZACAO DOS RESIDUOS CERAMICOS

4.1.3.1 ANALISE DE TERMOGRAVIMETRICA E TERMODIFERENCIAL (TGA/DTA)

As amostras passaram por andlises de termogravimétrica e termodiferencial
(TGA/DTA), pois permitem analisar o comportamento dos residuos em altas temperaturas,
além disso, analisa a capacidade de absorcao da dgua. Sendo assim, a perda de massa da amostra
pode ser estudada em funcdo do tempo e temperatura programada, a0 modo que a temperatura
aumenta, ocorre perda de massa da amostra formando um gréafico (termograma ou curva de
decomposicdo térmica) trazendo consigo todas as informacoes da analise, tempo, temperatura,
perda de massa. ** A realizacdo das analises de TGA/DTA das amostrasforam efetuadas no
equipamento DTG 60/60H da Shimatzu na faixa de 30°C até 400°C com taxa de aquecimento
de 10°C/min em atmosfera de ar sintético.

‘H f’ A » k !
‘. -‘, 7
i




26

Figura 2. Equipamento DTG 60/60H da Shimatzu (A) e porta- amostra da analise TGA/DTA (B)

4.1.3.2 ANALISES DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAIO-X (EDX)

Analises de energia dispersiva de raio-x (EDX) foram estudadas a fim de identificara
composicao elementar dos materiais. Através de um feixe de elétrons a amostra é excitada.
Assim, um elétron é retirado da sua camada de origem, devido ao aumento de energiae passa
para uma camada mais externa, de maior energia. Ao voltar para sua camada de origem,esse
elétron libera essa diferenca de energia entre as camadas em forma de raios- X, conhecidocomo
raios- X caracteristicos, pois possui caracteristicas especificas do atomo de origem,
identificando assim, a composicdo elementar do material. A posi¢do nos picos no espectro
identifica o elemento e a intensidade do sinal indica a concentracéo do elemento de modo semi-

quantitativo. 2 Para execucédoda analise foi necessario o uso do aparelho 720 da Shimatzu.

Figura 3. Aparelho 720 da Shimatzu (A) e Porta amostra (B)

4.1.3.3 DIFRACAO DE RAIO-X (DRX)

A anélise de DRX consiste no fenémeno de difracdo de raio-x, € equiparado
a impressao digital do material. A difracdo ocorre devido a incidéncia de raio-x na
amostra, que ao atingir a rede cristalina do material, ocorre a difracdo desses raios.
Apo6s o espalhamento do raio-x nos atomos ocorre um padrao de difracdo e € nesse
padrédo que esta contido todas as informacdes do arranjo atdmico do cristal analisado.
Desse modo, o registro das intensidades dos comprimentos de onda gerados pelo

fator de espalhamento, procria um gréafico denominado difratograma, podendo assim,
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identificar as fases cristalinas ao qual pertence o material. Contudo, a identificacéo
das fases é realizada por comparacéo a difratograma realizados experimentalmente
com fases puras. 12 Dessa forma, as andlises de DRX dos materiais ceramicos foram
realizados no equipamento DRX-7000 Shimatzu utilizando radiacdo CuKa (1,54 A)
entre 26 = 10° e 90° com passo de 0,02° (1 s/passo).

A

TR g 2
ot

Figura 4. Equipamento DRX-7000 Shimatzu (A) e Amostra de tijolono porta amostra de DRX
(B).

4.1.3.4 ANALISE DE FISISSORCAO DE NITROGENIO (N2)

A caracterizagdo consiste em analisar a area superficial especifica, areas metalicas,
volume e distribuicdo de poros dos materiais analisados. O processo de fisissor¢do ocorre
devido ao baixo grau de interacdo entre as moléculas adsorvidas e a superficie do material
analisado. As forcas envolvidas nas interacfes possuem a mesma ordem de grandeza das forcgas
de Van der Waals, podendo formar camadas moleculares sobrepostas. Sendo assim, quanto
maior numero de camadas menor a forca de adsorcdo. Dessa forma, para determinar area
superficial e distribuicdo de tamanhos de poros é aplicada a fisissor¢édo de gases sobre superficie
dos solidos. Além disso, graficos sdo gerados, a fim de representar a quantidade de gas
adsorvidos em funcdo da pressdo parcial e uma temperatura constante, denominados de
isotermas. Existem seis tipos principais de isotermas, sdo elas que determinam as caracteristicas
do material, se o sé6lido € microporoso, ndo poroso, qual tipo de interacdo ocorre entre o gas e
o material analisado. 2 A érea especifica dos residuos e dos catalisadores foi determinada pelo
método BET, e o volume de poros através do método BJH. As amostras foram pré-tratadas a
250 °C sob vacuo até a pressdo atingir 10 umHg. As anélises foram realizadas num equipamento
ASAP 2020, utilizando 40 pontos de adsorcdo e 40 pontos de dessorcao.
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Figura 5. Equipamento ASAP 2020 (A), residuo de tijolo no porta amostra, (B) e amostras em

pré- tratamento (C).

4.1.3.5 TESTES DE SOLUBILIDADE

Os testes de solubilidade foram realizados para avaliar a solubilidade dos residuos
ceramicos quando dissolvidos nos solventes, H.0, MeOH, EtOH. A andlise foi realizada em
comparativo as amostras de telhas e tijolos, com intuito de observar a solubilidade das mesmas.

Os procederes dos testes e o calculo estdo descritos abaixo:

. Massa de amostra solubilizada
Solubilidade =

volume de solvente

Massa de amostra solubilizada= massa inicial- massa final

massa direta+massa indireta da amostra
2

Massa inicial=

massa direta so solvente+massa indireta do solvente

Volume do solvente=

2
Densidade

4.1.3.5.1 Calibracdo do baldo volumétrico (100 mL)
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Os baldes (100 mL)
foram pesados
vazios ecomtampa,
por triplicata.

4.1.3.5.2 Pesagem do baldo com a amostra

A balanca foi tarada e a
vidraria foi avolumada
até omenisco.

Figura 6. Esquema da calibragéo dos baldes volumétricos.

Temperatura da
aguafoi 27°C

> — )
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Os baldes foram
pesados, obtendo

opesodaagua.

A balanca foi
zerada e o baldo foi
pesado junto com a
agua.
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)

temperaturada =
N aguafoi 27°C Ji|

)

Os baldes (100

A balanca foi

A balanca foi

A balangca foi

A balanga foi
mL) foram| | taradaepesado | zeradae obaldo| | taradae avidraria zerada e o baldo
pesados vazios aproximadamen | | foi pesado junto|  foi avolumada até foi pesado junto
e com tampa, te 1 g de |[COmaamostra. omenisco. comasolucao.
por triplicata. amostra.

Figura 7. Esquema do preparo da solucéo.

Com o baldo ja contendo amostra, foi avolumado, adicionando solvente (H20, MeOH,
EtOH) até o menisco.

4.1.3.5.3 Realizagéo do teste de solubilidade

Os baldes volumétricos ja preenchidos com a solugdo foram colocados sob agitacéo

continua, adicionando peixinho e tampando a solucdo por 30 minutos.
e -

Papéis de filtro foram ——
colocados na estufa a
100 ° Cpor 1 hora.

!

Resfriados a temperatura
ambiente.

Foram usados na filtracéo dois papéis
de filtro. Para melhor fixag&o do papel
de filtro no funil, gotas do solvente
- respectivo de cada solucéo foram
adicionadas ao papel defiltro.

As solugBes foram colocadas sob
agitacdopor 30 minutos.

Figura 8. Esquema da realizacao dos testes de solubilidade.

Foi necessario a ajuda de um bastdo de vidro durante as filtragens, com intuito de
centralizar o soluto no centro do papel de filtro, evitando que ele escorra pelas paredes do funil e
acabasse perdendo material.

Em seguida, vidro de reldgio foi pesado, em seguida o papel de filtro foi colocado e
submetido a secagem no forno, sob temperatura de 65°C por aproximadamente 24 horas no forno.
Apds secagem, a amostra foi resfriada a temperatura ambiente e pesada. Podendo observar assim,

a quantidade de massa da amostra que foi solubilizada.

4.1.3.5.4 Teste de Lixiviacdo

A lixiviagdo é um processo no qual ocorre a dissolucdo de substancias quimicas do
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solido estudado, havendo assim uma deposicao de espécies da fase solida para a fase liquida.

Existem diversos mecanismos ao qual a dissolucéo pode vir ocorrer: dissolucdo entre os sais de
alto grau de solubilidade, dissolucdo de espécies adsorvidas na superficie do material,trocas
ionicas entre as fases liquida e solida, etc. 2°

Contudo, ha fatores que influenciam a transferéncia de substancias de uma fase para
outra, como: granulometria, baixa porosidade, proporcédo entre o lixiviante e o sélido, tempo e
temperatura. 2°

Dessa forma, com intuito de analisar a dissolucdo de substancias quimicas do material
(telhas e tijolos) em &gua, os testes de lixiviacdo foram realizados em comparativos com as
amostras de telhas e tijolos, sendo realizado da seguinte maneira:
A [ Aliquota

do

A

b | @&y |
% %

N o Solucdo foi filtrada de
. I Solugéo foi deixada sob )
50 mL de agua deionizada acordo com cada intervalo,

S ) agitagdo com intervalos
foi adicionada ao béquer e retirada aliquota do

L

1 g de amostra foi

adicionado ao béquer
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Figura 8. Esquema do teste de lixiviacéo
As aliquotas foram retiradas a cada intervalo de tempo, em 1, 4, 16 e 24 horas. Ap0s
coleta dos lixiviados de telhas e tijolos, analise de EDX foi realizada a fim de observar a

composicao elementar dos mesmos.

4.1.4 CARACTERIZACAO DO PRECURSOR CATALITICO

Com intuito de preparar um catalisador monometalico, a impregnacdo a ponto imido
foi realizada para que o metal aderisse ao suporte maximizando a atividade catalitica do
catalisador. Mas para que de fato o suporte catalitico (tijolo) tenha apenas o metal em sua
superficie é necessario eliminar todo nitrato e 6xidos presentes no precursor catalitico. Dessa
forma, é necessario apds impregnacao realizar calcinacdo, para saber a qual temperatura o
nitrato usadona impregnacdo torne- se 6xido e Reducdo de Temperatura Programada (TPR),
para estudar qual temperatura é necessaria para reduzir o 6xido metalico em metal. Além disso,

efetuar analises de caracterizacdes para analisar as condicdes do catalisador.

4,1.4.1 VOLUME DE IMPREGNACAO

Antes de realizar a impregnacédo seca, foi necessario calcular o volume necessario de
solucdo a ser usado. Dessa forma, foi preparado 9 g de suporte catalitico em uma placa Petri e
em seguida, foi adicionado em uma bureta de 10 mL, agua destilada. Logo em seguida, foi
adicionado gota a gota de agua destilada no residuo cerdmico até impregnar todo o suporte.
Assim, o volume usado na impregnacéo foi medido e em seguida preparado a solucdo de nitrato
com os metais correspondentes (Cu, Fe, Ni). Ap6s a impregnacdo a amostra foi colocada no

forno em aproximadamente 80° C até secar.
4.1.4.2 IMPREGNACAO SECA
A impregnacdo sucedeu com objetivo de impregnar 10% de metal (Ni, Cu, Fe)

suportados em 9 g de residuos cerdmicos, de granulometria d < 150 pum totalizando 10 g do

catalisador. Dessa forma, foi



33

preparada uma solucdo para cada impregnacéo, sendo solugdes de nitrato hidratadas contendo
Cobre ( Cu( NO3)2.6H20), Niquel (Ni(NO3)2.6H20) e Ferro (Fe(NO3)2.9H20). Ap0s preparacdo
da solucdo, foi pesado 9 g de tijolos. Em seguimento, a solugdo foi sendo adicionada ao
suporte(tijolo) até atingir um aspecto pastoso. Apos atingir o ponto de impregnacdo, foi
submetido ao forno até esta totalmente seco. O procedimento foi repetido até adicionar toda
solugdo. Assim que toda solucdo foi adicionada ao suporte e seca, a amostra foi macerada em

um almofariz e submetida a calcinacao.

4.1.4.3 SINTESE DO PRECURSOR CATALITICO

O precursor catalitico € sintetizado através da calcinacdo com finalidade de eliminar
todo nitrato presente na amostra, oxidando o Nitrato para Oxido. Sendo assim, a cada calcinagio
realizada nos precursores cataliticos foi obtido: Oxido de Cobre (1) ( CuO), Oxido de Niquel
(1) ( NiO) e Oxido de Ferro (111) ( Fe203).

A calcinacdo foi realizada através de um forno mufla, submetido a uma temperatura de
650°C com rampa de aquecimento de 10°C/min em ar atmosférico.

Segue abaixo 0 esquema da sintese do catalisador:

A

R R AN f '1
Amostra residuo "~ — R
- cerdmico, ..—¢ = |

M' | Impregnagio seca Amostra cerdmica Calcinagdo a 650°C 10T Srmind
N vermelha impregnada

Solucéo de:
Cu( N02)3.6H20/ Ni( NO3)2.6H20/ Fe( NO3)3.9H 2O

Figura 9. Sintese do catalisador
4.1.4.4 REDUGAO A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR)

A técnica de Reducdo de Temperatura Programada (TPR) viabiliza informacdes
estruturais internas e externas sobre o material por meio da redutibilidade do catalisador, ou
seja, 0s Oxidos existentes na superficie do suporte sdo reduzidos por meio de fluxo de gas
redutor (Hz ou CO) com passagem de gas inerte (N2 e Ar) com temperatura em fungéo do tempo,

sendo assim, reduzidos a fase metalica.
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Desse modo, para realizagdo das anélises utilizou-se 10 mg de amostra submetidas a um
reator de quartzo na forma de U, submetido a uma temperatura de 800°C, sendo o Hidrogénio

como agente redutor com vazdo de gas de 32,1mL/min.

—» Lade Quartzo
| —» Amostra
—>» L& de Quartzo

Figura 10. Aparelho de TPR (Unidade multipropdsito acoplado a um detector de condutividade

térmica (TCD) (A) e reator em que ocorre a reducao (B)
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1.1 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA-TERMODIFERENCIAL (TGA/DTA)

As figuras abaixo mostram as curvas termogravimétricas e de termodiferenciais do
suporte (telha d< 150 pm) e seus respectivos catalisadores (Cu/T; Fe/T; Ni/T).
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Figura 11. Curvas termogravimétricas e de termodiferenciais. A) suporte (Telha); B) Cu/T; C)
Ni/T e D) FelT.

A analise de TGA/DTA mostra as fases de decomposicdo térmica do material. Dessa
forma, os graficos apresentam perdas de massa em suas respectivas temperaturas. O perfil de
TGA/DTA do suporte (A) apresenta uma unica perda de massa que estd associada a
desidratacao, com perda de massa de 1,164 mg, 0,17% de massa entre 28°C- 98°C. Nenhuma
mudanca significativafoi mostrada no DTA, 0 que pode sugerir que a amostra ndo apresenta
mudangcas na sua morfologia. De acordo com o artigo de Morozov et al *°, a decomposicdo
térmica no nitrato de cobre ocorre em trés estagios. O primeiro estagio esta interligado a
desidratacdo do material em duas fases: a primeira ocorre entre 40°C- 80°C, formando
Cu(NO3)2.2,5H20 e Cu(NOz)2.H20,e de 80°C- 100°C formando Cu(NOz)2. O segundo estagio
ocorre a decomposi¢do térmica do
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hidroxinitrato que acompanha a sublimagdo NO?* entre 100°C- 150°C, em seguida ocorre a
formagdo de B-Cuz2(OH)3sNOs entre 199-217°C e no ultimo estagio, ocorre a formagdo do
produto final CuO entre 200°C e 250°C. Pode ser observado no grafico analisado (B) todas as
fases de decomposi¢ao, sendo as duas primeiras perdas ocorrendo entre 27 ¢ 90°C com perda
de massade 0,7 mg, 4,7% de massa atribuidas a fusdo dos hidratos, a terceira decomposicao entre
181°C e 219°Ccom perda de massade 1,09 mg, 7,2% de massatendo formacao de B-Cu2(OH)sNOs
e 0 ultimo estagio tendo perdaentre 220°C e 280°C, com perda de massa de 0,82 mg, 5,4% de
massa decompondo os nitratos e formando o produto final, 6xido de cobre. De acordo com a
pesquisa de Brockner et al 3! a decomposicdo térmica do nitrato de niquel hexahidratado ocorre
em trés estagios. O primeiro estagio de decomposic¢do ocorre em duas fases, essas primeiras
fases representam a perda de massa ocorrida pela perda de dgua do material, com inicio em
42,85°C e termina em 79,85°C. O segundo estdgio da decomposicdo térmica ocorre uma
oxidacdo e uma parcial condensacdo, entre 145°C- 190°C. No terceiro estagio ocorre a
decomposicdo do nitrato até a formagdo do produto, 6xido de Niquel (NiO), entre as
temperaturas 249-300°C. Observando o gréfico C, pode-se notar as quatro perdas de massa como
descritas na literatura. 3* A primeira perda de massaocorre entre 28 e 69°C, com perda de massa
de 0,274 mg, 2,5% de massa. A segunda perda de massa apresentada acontece entre 69 e 79°C,
com perda de massa equivalente a 3,88%, cerca de 0,425 mg. A terceira decomposi¢édo sucede
entre 138°C e 266°C, com 6,3% de perda de massa, perdendo 0,691 mg. O ultimo estagio de
decomposicdoadvém da formacao do produto final, 6xido de niquel (NiO) entre 256°C e 340°C,
tendo perdade massa de 12%, perdendo 1,346 mg. Segundo trabalho de El-Sheikh et al 14, a
decomposicdo térmica do ferro ocorre em trés estagios. A primeira perda de massa esta
associada a perda de dgua do material nas temperaturas de 30-60°C, saindo de Fe(NO3)2.9H20
para Fe(NOs)2.nH20. A segunda perdade massa ocorre a decomposi¢do do nitrato entre 60-
110°C, de acordo com a reac¢do: Fe(NO3)3-nH20—Fe (OH)2NO3. E a terceira fase ¢ referente
a formagéo da fase cristalina do ¢xido de ferro entre 120-160°C, de acordo com a reagao:

Fe (OH)2(NOs) — Fe203 + NO + NO2 + H20.

Analisando o grafico D, pode-se notar trés perdas de massa assim como descritas na
literatura. ** A primeira perda ocorre entre 31°C e 102°C com 1,76% de perda de massa, equivale
a 0,29 mg. Segundadecomposic¢ao ocorre 102°C e 207°C, 2,8% de perda de massa, 0,462 mg e
a terceira perda ocorre entre 207°C e 248°C com 1,8% de perda de massa, cerca de 0,31 mg.
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5.1.2 ANALISES DE ESPECTROSCOPIA RAIOS-X POR ENERGIA DISPERSIVA
(EDX)

As anélises de EDX dos residuos de telhas vermelhas e tijolo apresentaram composicéo
elementar conforme mostra a tabela 3. Os principais elementos presentes foram: Si, Fe, Al, K,
Ti, e Ca, provavelmente correspondentes as suas formas oxidadas: SiO2, Al203, K20, TiOz,
CaO®. De acordo com as informacdes descritas na literatura, esses séo os 6xidos previstos na
composicgdo de argila utilizada na fabricacdo de ceramica. Outra informag&o a ser observada é
a abundancia de silicio presente nas amostras, 0 que era esperado, visto que, a composi¢do de
argilas, principal matéria prima da ceramica vermelha é constituida de quartzo entre outros

argilo minerais.

Tabela 3. Analise de EDX dos residuos ceramicos.

Elementos  Si(%) Fe(w) Al(%) K(®%) Ti(%) Ca(%)
Telha (T) 47,3 24,5 17,4 5,8 2,6 1,2
Tijolo(RC) 43,1 26,3 218 53 2,2

5.1.3 DIFRACAO DE RAIO- X

A figura 12 mostra os difratogramas de Raios-X do suporte e dos catalisadores. Ap6s
analise de DRX, foi analisado que o suporte contém uma quantidade significativa de quartzo
(SiOz2), com picos observados em 26 = 26,63°, 20,87° e 60,00° segundo o PDF N° 96-101-1098.
A presenca desta grande quantidade de SiO2, com uma cristalinidade elevada, dificulta a
identificacdo de outras possiveis fases cristalinas, devido a baixa intensidade dos picos em
relacdo aos do quartzo.

Como mostrado na figura 12, da mesma forma que o suporte, os catalisadores
apresentam picos em 260 = 26,63°, 20,87° e 60,00°, referentes a SiO2, segundo 0 PDF N° 96-
101-1098. Adicionalmente, para todos os catalisadores s3o observados picos em 20= 27,54°,
27,82° e 27,92°, dentre outros angulos, que podem estar associados a espécies cristalinas da
familia dos feldspatos, como por exemplo do tipo albita Al (Na ou K)OgSiz (PDF N° 96-900-
1258) ou dos silicatos que podem ter sido originados durante o processo de calcinacdo apés a
impregnacdo do suporte. O padréo de difragdo de DRX para a amostra Fe/T, mostrou picos
referentes a fase hematita do 6xido de ferro III em 20= 33,19°, 35,67° e 54,14° (PDF N° 96-

900-9783), mas o material ndo apresentou uma magnetizacdo. Para o sélido Cu/T, observam-



se picos referentes a xido de cobre em 26= 35,71°,
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38,84°, 48,94 (PDF N° 96-101- 1149). Finalmente, para o sélido Ni/T foram observados picos
referentes a fase do 6xido de niquel em 26=43,16°, 37,13°, 62,66° (PDF N° 96-101-0096).
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Figura .12 Difratogramas de raio-x do suporte e precursores cataliticos

5.1.4 ANALISE DE FISISSORCAO DE NITROGENIO (N2)

As isotermas de adsorcao-dessorcao de N2 do suporte e dos catalisadores s&o mostradas

nas figuras A-D, assim como a area especifica BET destes.
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Figura 13. Isotermas do Suporte e precursores cataliticos. A) Suporte (Telha); B)Cu/T; C)Fe/T;
D)NI/T.
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Observa-se que tanto o suporte quanto os catalisadores apresentam uma isoterma do tipo
I11, que tem por caracteristica corresponder a adsorcao fisica em maltiplas camadas sobrepostas,
0 que geralmente ocorre em solidos ndo porosos ou macroporosos. O suporte apresentou uma
area especifica de 9,4 m?/g. Entretanto, os catalisadores apresentaram uma area especifica
menor que o suporte, um resultado ja esperado, visto que, parte dos metais suportados no
material pode cobrir os poros do suporte, diminuindo assim, a sua area especifica. 1 O catalisador
Cu/T apresentou area especifica 1,8 m?/g, Fe/T exibe uma area especifica de 5,6 m?/g, e 0 Ni/T

apresenta area especifica de 4,0 m?/g.

5.15 TESTE DE SOLUBILIDADE

Os testes de solubilidade mostrados na tabela abaixo resultaram em uma perda de massa
muito pequena. Sendo assim, as amostras de residuo ceramico mostram-se um material muito
promissor, visto que possui uma solubilidade muito irrelevante com solubilidade menor que
0,0005 g/mL, podendo ent&o trabalhar em conjunto com diversos solventes. Um outro ponto a
ser observado é a solubilidade dos residuos cerdmicos em etanol, pois mesmo, refazendo os
testes os dados analisados deram negativo. Acredita- se que hd uma possibilidade do etanol em
contato com os residuos pode estar sofrendo oxidacdo ou até mesmo em contato com o ar, pois
mesmo em sistema fechado, pode ocorrer algum contato com o ar, aumentando a massa final,
ocorrendo assim, um valor negativo. Visto que, a solubilidade é calculada através da massa

solubilizada dividida pelo volume do solvente. 3

Tabela 4. Teste de solubilidade

AMOSTRAS SOLUB. PERDA DE SOLUB. PERDADE  SOLUB. PERDA
H.O(g/mL)  MASSA (%) MeOH(g/mL) MASSA  EtOH(g/mL) DE
H,O (%)MeOH MASSA
(%)EtOH
T4 0,0006 6,00 7,22x10™ 7.1 -0,948 19,45
RC5 0,00015 5,1 8,136x10"s 4 1,904 -9,70

5.1.6 TESTE DE LIXIVIACAO

Apos realizacdo dos testes de lixiviagdo, analise qualitativa foi realizada por

espectroscopia de fluorescéncia de raio-X, identificando tracos dos elementos K,encontrado no



4

lixiviado de T1 e RC-4 e Fe, encontrado no lixiviado de T4. Entretanto, no lixiviado da amostra

RC-5 ndo foi encontrado nenhuma substancia.
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5.1.7 ANALISE DE REDUCAO A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR)

Os perfis de TPR do suporte e dos catalisadores s&o mostrados na figura 12. Observa-
se que os residuos de telha, empregados como suportes, apresentaram uma redutibilidade pouco
significativa, com um pico pequeno de reducgéo centrado em 600 °C. Esta reducdo baixa confere
ao residuo um bom potencial para suporte catalitico, visto do ponto de vista industrial, seria
vantajoso ter um produto no qual tenha um menor gasto de energia e um menor consumo de

hidrogénio durante as reacdes cataliticas.
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Figura 14. Perfis de TPR do residuo ceramico e dos catalisadores.

O catalisador Ni/T C apresentou em seu perfil um Unico consumo de Hz, referente a
reducdo de NiO para Ni°, com méaximo em 456°C. O pico é largo, 0 que pode sugerir a existéncia
de particulas de NiO com diferentes interagdes com o suporte, levando a uma reducdo em pelo
menos duas etapas. ° O catalisador de Cu/T apresentou em seu perfil dois picos largos. O
primeiro pico sendo mais intenso, com maior consumo, com maximo em 344°C, reduzindo o
metal de Cuz* para Cu*. O segundo pico mais baixo, centrado em 454°C, corresponde a reducgao
de Cu* para Cu®. Esses picos estdo associados a reducido do Oxido de Cobre (CuO) em duas
etapas atribuidas a uma menor interacéo entre metalsuporte 2. Por outro lado, o perfil de TPR
do catalisador Fe/T apresentou reducdo em duas etapas. O primeiro pico, com 0 maior consumo
de Hy, pode ser atribuido a reducdo de Fe,* para Fe*, enquanto o segundo pico, centrado em

440°C, pode ser atribuido a reducéo de Fe* para Fe®. 1
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Foram sintetizados e caracterizados residuo ceramico, coletadas em regides urbanas da cidade
de Macei0, estado de Alagoas. As caracterizacBes mostraram seu potencial como suporte
catalitico. A revisdo bibliografica mostrou que apesar da grande quantidade de artigos
relacionados, catalise e ceramica, poucos artigos de fato estavam relacionados aos dois temas,
catélis e ceramica, de forma conjunta. Isso € um ponto positivo para a pesquisa, pois mostra o
quanto o trabalho é inovador, poucas pesquisas na area.

Analise de TGA-DTA mostrou apenas uma perda de massa referente a umidade do material,
ndo sendo observada nenhuma aparente mudanca estrutural na curva de DTA na faixa analisada.
Entretanto, os precursores cataliticos mostraram perdas de massa abaixo de 400°C mostrando
desde a perda de dua do material, até a formacao dos 6xidos.

Os dados de EDX e DRX mostraram a composi¢éo elementar e suas fases cristalinas sendo o
quartzo mais abundante, o que ja era esperado devido a matéria prima dos residuos ceramicos
serem compostos por argilo minerais.

No ponto de vista industrial o residuo ceramico possivelmente pode desempenhar um bom
suporte catalitico, visto que nas analises de TPR houve uma reduc¢éo nos precursores cataliticos
abaixo de 600°C e isso pode ser positivo para industria, pois haveria um menor gasto de energia
e menor consumo de hidrogénio.

Dessa forma,pode-se concluir que os residuos ceramicos tendem a torna-se um suporte catalitico
promissor,visto que ao decorrer das analises de TPR foi possivel observar os perfis de reducdes
em temperaturas menores que 0 suporte puro, o que aponta ser uma interacdo mais fraca entre
0 suporte e 0 metal. Podendo assim, ser um catalisador promissor para reacoes cataliticas. Neste
sentido, a avaliacdo catalitica para reaces modelo e reacfes de conversdao de glicerol se

encontram em desenvolvimento.
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7 PERSPECTIVAS

. Realizar outras caracterizagBes, como Espectroscopia de Fotoelétrons (XPS), para um melhor estudo da
estrutura da superficie e sua composic¢ao quimica.

. Dessor¢do com Temperatura Programada (TPD), estudar a natureza e morfologia dos sitios metéalicos.

. Microscopia Eletrénica de varredura (MEV), melhor estudo da superficie do suporte e dos catalisadores.

. Realizar as reacdes e observar a funcionalidade dos catalisadores e o potencial dos residuos como suporte

catalitico.
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