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Resumo/Abstract

RESUMO - A indtstria ceramica ¢ um setor em crescimento com grande acimulo de residuos. Assim, pode-se encontrar
diversas maneiras de reaproveitar esses residuos: catalisadores, membranas ceramicas, dentre outras, tornando-se um material
promissor para area industrial. No presente trabalho foram estudadas as caracteristicas fisico-quimicas de residuos de ceramica
vermelha, especificamente de telhas, para reuso como suporte de catalisadores de Ni, Cu e Fe. Os catalisadores foram
preparados por impregnacdes sucessivas de solu¢des saturadas de sais de nitrato de cada metal. O suporte e os catalisadores
foram caracterizados por: TGA-DTA, DRX, Fisissor¢do de N2 ¢ H>-TPR. A caracterizagdo dos residuos mostrou que estes
possuem uma estabilidade térmica adequada para reuso como suporte catalitico, assim como uma redutibilidade pouco
significativa. Os catalisadores sintetizados mostraram a formagdo de fases cristalinas de 6xidos mistos, e redutibilidades
elevadas em temperaturas abaixo de 600 °C, o que mostra seu potencial para uso em reagdes cataliticas de interesse industrial.
Testes cataliticos em rea¢des modelo e reagdes de conversdo de glicerol encontram-se em desenvolvimento.

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

ABSTRACT - The ceramics industry is a growing sector with a considerable accumulation of waste. Thus, one can find several
ways to reuse these residues: catalysts, ceramic membranes, among others, making it a promising material for the industrial
area. The present work studied the physicochemical characteristics of red ceramic waste, specifically roof tiles, for reuse as
support for Ni, Cu, and Fe catalysts. The catalysts were prepared by successive impregnations of saturated solutions of nitrate
salts of each metal. The support and catalysts were characterized by: TGA-DTA, DRX, Nz physisorption, and H2-TPR. The
characterization of the residues showed that they have adequate thermal stability for reuse as catalytic support, as well as
negligible reducibility. The synthesized catalysts showed the formation of crystalline phases of mixed oxides and high
reducibility at temperatures below 600 °C, which shows their potential for use in catalytic reactions of industrial interest.
Catalytic tests on model reactions and glycerol conversion reactions are under development.

Keywords: ceramic wastes, waste reuse, supported catalysts.

Introducéo matéria prima e propriedades. Logo, as cerdmicas
classificam-se em: ceramica vermelha, placas ceramicas,
ceramica branca, ceramica avancada ¢ 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 nao metalicos. Tem como atividade
a producdo de multiplos materiais como, blocos de
vedagdo, tijolos, telhas, tubos, entre outros ¢ tem como
encargo fornecer insumos a construgdo civil.®) Cerca de
75% dos residuos solidos sdao gerados através dos residuos
de construgdo e demolicdo, sendo 54%, residuo
cerAmico.™

Segundo os dados de setor da ANICER®, o nimero de
empresas entre industrias de cerdmicas e olarias no Brasil ¢
de aproximadamente 5.600, com produgdo anual de

O setor industrial tem como responsabilidade o descarte
de diversos tipos de residuos, substancias aglomeradas que
ndo se configuram como matéria prima para retomar a sua
fungdo de principio. Com maior nimero de restrigoes
concedidas através das normas ambientais, encontrar
métodos para um descarte adequado desses residuos torna-
se crucial para o crescimento industrial se estabeleca cada
vez mais sustentavel. Diante desse contexto, a industria de
cerdmica vermelha tem buscado alternativas para
reutilizagdo desses residuos solidos, trazendo consigo uma
nova ideia administrativa, criando um novo produto com
um menor custo, sendo uma solucio eficaz e economica. ¥

Conforme a obra de Santos®, o ramo cerdmico
fragmenta-se de acordo com suas fungdes e sctores,
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aproximadamente 6 bilhdes de telhas e tijolos, além disso,
produgdo de 6.048 toneladas de tubos ceramicos. De
acordo com o relatorio anual da ANICER (Associagdo
Nacional da Industria Ceramica) de 2021©), 179 empresas
de todas as regides do Brasil estdo associadas sendo
Sudeste e Nordeste as regides que mais cresceram em
termos de novas filiagdes. Em seguimento, o estado
alagoano dispde em sua regido cerca de 30 industrias de
ceramica vermelha ativas na producdo de telhas e tijolos
com principais localizagdes da regido leste e central do
estado.”

Em Alagoas, os principais produtos fabricados sdo os
blocos de vedagdo, blocos de laje, tijolo maci¢o e os
demais sdo artefatos de atividade artesanal. As maiores
empresas presentes no estado realizam a extracdo da
matéria prima com auxilio tecnoldgico, entretanto, grande
parte da producdo de ceramica vermelha produzida em
Alagoas ¢ de grande atividade artesanal, desse modo, a
extragdo de matéria prima ¢ conduzida manualmente, em
consequéncia disso, apresenta uma baixa produtividade. ®

Conforme a literatura, os rejeitos ceramicos sdo fontes
ricas de Al e Si, contém uma grande quantidade de 6xidos
como: Al20s, FeOx, SiO2, TiO2, em conjunto de pequenas
quantidades de contaminantes. Sendo assim, os residuos
cerdmicos tém como potencial atuar como matéria prima
de baixo custo para sintese de catalisadores de alto custo.
(4,9-11)

Dessa maneira, de acordo com Dai et al®, estudos foram
desenvolvidos afim de alterarem a estrutura dos oxidos
metalicos para potencializar suas propriedades cataliticas.
Por conseguinte, estudos mostram que as ceramicas sio
materiais de grande aplicabilidade como suporte catalitico,
pois possuem area especifica mediana e uma alta
estabilidade, tendo divergentes formas de atuagdo, como
po, pellets, cilindros e microesferas.(!?

Apesar de ter poucos trabalhos sobre residuos ceramicos
na darea de catdlise heterogénea, o presente trabalho tem
como objetivo a caracterizagdo de residuos de ceramica
vermelha da industria alagoana e sua posterior
impregnagdo com Cobre (Cu), Niquel (Ni) e Ferro (Fe), a
fim de analisar o seu potencial para reagdes cataliticas de
interesse industrial.

Experimental

1. Coleta e tratamento dos residuos ceramicos

Os residuos de ceramica vermelha utilizados neste
trabalho, especificamente telhas vermelhas, foram
coletados em regides urbanas da cidade de Maceid, Estado
de Alagoas.

As telhas coletadas foram limpas com agua corrente para
eliminar residuos de sujeira, foram secas em temperatura
ambiente ¢ maceradas. Posteriormente, o p6 obtido passou
por andlise granulométrica (ndo especificada neste
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trabalho). Neste trabalho foi utilizada a fragdo com d < 150
pm.

2. Sintese dos catalisadores

Foram sintetizados catalisadores com teor de 10% m/m de
Ni, Cu e Fe, suportados nos residuos de ceramica
vermelha. Foram preparadas solugdes saturadas de
Cu(NOs3)2.3H20, Ni(NO3)2.6H20 e Fe(NO3)2.9H20. Os
catalisadores foram preparados por impregnagdes
sucessivas: para cada catalisador, a quantidade necesséria
de solucdo para obtencdo do teor desejado foi adicionada
gota a gota no suporte até atingir o ponto imido e em
seguida, seco a 100°C durante 1 h. Este processo foi
repetido até impregnar o total da solugdo. Em seguida, o
catalisador foi submetido a calcinagcdo com finalidade de
eliminar todo o nitrato presente na amostra. A calcinagdo
foi realizada através de forno mufla submetido a uma
temperatura de 650°C com rampa de aquecimento de
10°C/min, de acordo com as andlises termogravimétricas
descritas na secdo 3.1. Desta forma, foram obtidos os
catalisadores Cu/T, Ni/T e Fe/T.

3. Caracterizacao dos residuos e dos catalisadores

3.1 Andlise Termogravimétrica-Termodiferencial (TGA-
DTA)

A andlise de TGA-DTA permitiu analisar o
comportamento dos residuos em funcdo da temperatura,
além disso, uma vez impregnados, permitiu a determinagéo
da temperatura de calcinacdo dos precursores cataliticos.
As andlises foram realizadas no equipamento TA60-WS da
Shimadzu na faixa desde temperatura ambiente até 1000°C
com rampa de aquecimento de 10°C/min em atmosfera de
ar sintético.

3.2 Andlises de Espectroscopia de Raios-X por Energia
Dispersiva (EDX)

Andlise de EDX foi realizada a fim de estudar a
composi¢ao elementar dos residuos ceramicos. As andlises
foram realizadas num equipamento EDX-7000 Shimadzu
nas faixas de Na-Sc e Ti-U.

3.3 Analises de Difrag¢do de Raios-X (DRX)

A andlise de Difrag@o de Raios-X permite analisar as fases
cristalinas dos residuos e dos catalisadores. A analise foi
analisada no aparelho da RIGAKU Miniflex utilizando
radiagio CuKa (1,54 A) entre 20 =10° e 90° com passo de
0,02° (1,2 s/passo).

3.4 Andlises de fisissor¢do de Nitrogénio (N2)



22°Q Congresso
‘ " Brasilgirp de
m:‘ Catalise

25a29
g Setembre de 2023
Bento Gongalves / RS

A éarea 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 pmHg. As
analises foram realizadas num equipamento ASAP 2020,
utilizando 40 pontos de adsor¢ao e 40 pontos de dessorgao.

3.5 Redugdo a Temperatura Programada (H2-TPR)

A técnica de Reducdo a Temperatura Programada fornece
informagoes internas e externas sobre o material por meio
da redutibilidade do catalisador, ou seja, os oOxidos
existentes do suporte sdo reduzidos por meio de fluxo de
H> com temperatura em fungdo do tempo, sendo assim,
reduzidos a fase metalica.

As analises foram realizadas numa unidade multipropdsito
equipada com um detector de condutividade térmica. Num
experimento tipico, a quantidade necessaria de amostra
para obter 10 mg de fase ativa foi seca em atmosfera de He
(30 mL/min) durante 30 min a 100°C. Posteriormente, o
reator foi resfriado até temperatura ambiente e em seguida
a temperatura foi aumentada até¢ 800°C (10°C/min), sob
fluxo de mistura 5% Ha/Ar (30 mL/min).

Resultados e Discussao

1. Caracterizagdo do suporte e catalisadores
1.1 Andlise Termogravimétrica-Termodiferencial (TGA-
DTA)

As figuras abaixo mostram as curvas termogravimétricas
e de termodiferenciais do suporte (telha) e seus respectivos
catalisadores (Cu/T; Fe/T; Ni/T).
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Figura 1. Curvas termogravimétricas e de
termodiferenciais. A) suporte(Telha); B)Cu/T; C)Ni/T e
D)Fe/T
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A andlise de TGA/DTA mostra as fases de decomposicao
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 desidratagdo, com perda de
massa de 0,17% entre 28°C- 98°C. Nenhuma mudanca
significativa foi mostrada no DTA, o que pode sugerir que
a amostra nao apresenta mudangas na sua morfologia.

de acordo com o artigo de morozov et al!® a
decomposigdo térmica do nitrato de cobre ocorre em trés
estagios. o primeiro estagio esta interligado a desidratagdo
do material em duas fases: a primeira ocorre entre 40°C-
80°C, formando Cu(NO3)2.2,5H20 e Cu(NO3)2.H20, e de
80°C- 100°c formando Cu(NOs)2. O segundo estdgio ocorre
a decomposicdo térmica do hidroxinitrato que acompanha
a sublimacao NOs™ entre 100°C- 150°C, em seguida ocorre
a formagdo de B-cuz(oh)snos 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¢do, sendo as duas
primeiras perdas ocorrendo entre 27 e 90°C com perda de
massa de 4,7% atribuidas a fusdo dos hidratos, a terceira
decomposigdo entre 181°C e 219°C com perda de massa de
7,2% tendo formagdo de B-Cuz(OH);NOs e o ultimo
estagio tendo perda entre 220°C e 280°C, com perda de
massa de 5,4% decompondo os nitratos ¢ formando o
produto final, 6xido de cobre.

De acordo com a pesquisa de Brockner et al!'¥ a
decomposi¢do térmica do nitrato de niquel hexahidratado
ocorre em trés estagios. O primeiro estdgio de
decomposigdo ocorre em duas fases, essas primeiras fases
representam a perda de massa ocorrida pela perda de agua
do material, com inicio em 42,85°C e termina em 79,85°C.
O segundo estagio da decomposi¢do térmica ocorre uma
oxidacdo e uma parcial condensagdo, entre 145°C- 190°C.
No terceiro estagio ocorre a decomposi¢do do nitrato até a
formacdo do produto, 6xido de Niquel(NiO), entre as
temperaturas 249-300°C.

Observando o grafico C, pode-se notar as quatro perdas de
massa como descritas na literatura. A primeira perda de
massa ocorre entre 28 ¢ 69°C, com perda de massa de
2,5%. A segunda perda de massa apresentada acontece
entre 69 e 79°C, com perda de massa equivalente a 3,88%.
A terceira decomposicao sucede entre 138°C e 266°C, com
6,3% de perda de massa. O ultimo estagio de
decomposi¢do advém da formagdo do produto final, dxido
de niquel (NiO) entre 256°C e 340°C, tendo perda de
massa de 12%.

Segundo trabalho de El-Sheikh et al'®, a decomposi¢do
térmica do ferro ocorre em trés estagios. A primeira perda
de massa estd associada a perda de dgua do material nas
temperaturas de 30-60°C, saindo de Fe(NO3)2.9H>O para
Fe(NO3)2.nH>0O. a segunda perda de massa ocorre a
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decomposigdo do nitrato entre 60-110°C, de acordo com a
reacao:

Fe(NO3)3 nH20—Fei-** Fei™ O,(OH)A(NO3): + HNOs + N
O +NO2 + H20. E a terceira fase ¢ referente a formagao da
fase cristalina do 6xido de ferro entre 120-160°C, de acordo
com a reagao:

Fe 1-+*Fex "0 ,(OH)(NO3) — Fe203 + NO + NOz + 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. Segunda
decomposi¢do ocorre 102°C e 207°C, 2,8% de perda de
massa e a terceira perda ocorre entre 207°C e 248°C com
1,8% de perda de massa.

1.2 Andlises de Espectroscopia Raios-X por Energia
Dispersiva

A andlise de EDX dos residuos de telhas vermelhas
apresentou composi¢do elementar conforme mostra a
tabela 1. Os principais elementos presentes foram: Si, Fe,
Al, K, Ti, e Ca, provavelmente correspondentes as suas
formas oxidadas: SiO», ALOs, K.0, TiO2, CaO". De
acordo com as informagdes descritas na literatura, esses
sdo os oxidos previstos na composi¢do de argila utilizada
na fabricagdo de ceramica. Outra informacdo a ser
observada ¢ a abundancia de silicio presente na amostra.

Tabela 1. Analise de EDX

Elementos Si Fe Al K Ti Ca

% elementar | 47,35 | 24,52 | 17,46 | 5,87 | 2,61 | 1,20

1.3 Difragdo de Raios-X

A figura 5 mostra os difratogramas de Raios-X do suporte
e dos catalisadores. Apds analise de DRX, foi analisado
que o suporte contém uma quantidade significativa de
quartzo (SiO2), com picos observados em 20 = 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 relag@o aos do quartzo.

Intensidade (u.a.)
[2)
£
-|
(9]

Ni/T C

10 20 30 40 20 50 60 70 80 90

Figura 2. Difratogramas de raio-x do suporte e
precursores cataliticos.
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Como mostrado na figura 5, da mesma forma que o
suporte, os catalisadores apresentam picos em 20 = 26,63°,
20,87° e 60,00°, referentes a SiO2, segundo o PDF N° 96-
101-1098. Adicionalmente, para todos os catalisadores sdo
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)OsSi; (PDF N° 96-900-1258) ou
dos silicatos que podem ter sido originados durante o
processo de calcinagdo apos a impregnagao do suporte

O padrio 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° ¢ 54,14° (PDF N° 96-900-9783).
Para o solido Cu/T, observam-se picos referentes a 6xido
de cobre em 20= 35,71°, 38,84°, 48,94 (PDF N° 96-101-
1149). Finalmente, para o solido 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).

1.5Andalises de fisissor¢do de Nitrogénio (N2)

As isotermas de adsor¢ao-dessor¢do de N2 do suporte e dos
catalisadores sdo mostrados nas figuras 6-9, assim como a
area especifica BET destes.
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Figura3. Isotermas do Suporte e precursores cataliticos.
A) Suporte (Telha); BYCu/T; C)Fe/T:; DINi/T

Observa-se que tanto o suporte quanto os catalisadores
apresentam uma isoterma do tipo III, que tem por
caracteristica corresponder a adsor¢do fisica em multiplas
camadas sobrepostas, o que geralmente ocorre em solidos
ndo porosos ou macroporosos. O suporte apresentou uma
area especifica de 9,4 m?/g. Entretanto, os catalisadores
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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. O catalisador
Cuw/T apresentou area especifica 1,8 m*/g, Fe/T exibe uma
area especifica de 5,6 m*g, e o Ni/T apresenta area
especifica de 4,0 m%/g.

1.7 Reduc¢do a Temperatura Programada

Os perfis de TPR do suporte e dos catalisadores sdo
mostrados na figura 10. Observa-se que os residuos de
telha, empregados como suportes, apresentaram uma
redutibilidade pouco significativa, com um pico pequeno
de redugdo centrado em 600 °C. Esta redutibilidade baixa
confere ao residuo um bom potencial para suporte
catalitico.

602°C TC
e t—
!
333°C
= 440°C
e ’ Fe/T C
T 344°C
(0]
'g 454°C
€ ’ Cu/TC
3
2 456°c
o] '
(@]
Ni/T C

LA L R R R B L L e |
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura(°C)

Figura 4. Perfis de TPR do residuo cerdmico e dos
catalisadores.

O catalisador Ni/T C apresentou em seu perfil um tnico
consumo de Ha, referente a redugdo de NiO para Ni°, com
maximo em 456°C. O pico ¢ largo, o que pode sugerir a
existéncia de particulas de NiO com diferentes interagoes
com o suporte, levando a uma redugdo 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
Cu?" para Cu'. O segundo pico mais baixo, centrado em
454°C, corresponde a redugido de Cu’ para Cu’. Esses picos
estdo associados a redugdo do Oxido de Cobre (CuO) em
duas etapas atribuidas a uma menor interacdo entre metal-
suporte 17, Por outro lado, o perfil de TPR do catalisador
Fe/T apresentou redugdo em duas etapas. O primeiro pico,
com o maior consumo de Ha, pode ser atribuido a
reducdo de Fe?' para Fe', enquanto o segundo pico,
centrado em 440°C, pode ser atribuido a redugdo de Fe*
para Fe®.(1®
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Conclusoes

Foram sintetizados e caracterizados precursores cataliticos
de Cu, Ni e Fe suportados em residuos de ceramica
vermelha, especificamente telhas vermelhas, coletadas em
regides urbanas da cidade de Maceid, Estado de Alagoas.
A caracterizacdo do residuo cerdmico mostrou seu
potencial como suporte catalitico. A analise de TGA-DTA
mostrou apenas uma perda de massa referente a umidade
do material, ndo sendo observada nenhuma aparente
mudanga estrutural na curva de DTA na faixa analisada.
Por outro lado, o residuo estd composto principalmente por
Si, Fe e Al, com SiO: (quartzo) como fase cristalina
principal, de acordo com as andlises de EDX e DRX,
respectivamente. Por outro lado, o residuo apresentou uma
redutibilidade baixa, com um pico pequeno de reducdao em
600 °C, mas quando suportado ¢ reduzido em temperaturas
mais baixas, elevando seu potencial como suporte
catalitico.

No caso dos catalisadores, as andlises de TGA-DTA
mostraram as fases de decomposi¢do recorrentes nos
catalisadores sintetizados, podendo avaliar em qual
temperatura ¢ possivel calcinar para obter o 6xido do metal
impregnado. Os difratogramas de raio-x mostraram a
formagdo das espécies oxidadas dos metais impregnados,
assim como SiO: e outras espécies presentes no suporte.
Por outro lado, nas analises de TPR pode-se observar que
os catalisadores possuem uma redutibilidade elevada a
temperaturas abaixo de 600 °C, o que industrialmente
representa uma vantagem.

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 redugdes em temperaturas menores que o
suporte puro, o que aponta ser uma interacdo mais fraca
entre o suporte ¢ o metal. Podendo assim, ser um
catalisador promissor para reagdes cataliticas. Neste
sentido, a avaliagdo catalitica para rea¢des modelo e
reagdes de conversdo de glicerol se encontram em
desenvolvimento.
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