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RESUMO

Biogéas obtido a partir de diferentes rejeitos para geracao de eletricidade é uma importante
oportunidade para diferentes setores da economia atualmente. No entanto, a presenca de compostos
a base de sulfetos, H.S, causam forte corrosdo nos geradores e outras instalagdes levando a altos
custos de manutencdo. O presente trabalho relata o desenvolvimento de um catalisador em
laboratério e em escala piloto para a oxidacgdo de sulfeto para o tratamento do biogas.

Na primeira etapa deste trabalho, o catalisador foi sintetizado a partir de silica precipitada
impregnada com ferro por meio da técnica Chemical Vapour Deposition (CVD) a 600°C com
etanol comercial e acetonitrila como fontes de carbono. Os catalisadores obtidos foram
caracterizados por TG, Raman, Mdssbauer, MEV, MET, BET e CHN. Os materiais sintetizados,
na escala de 100 mg, foram testados para a oxidagdo de sulfetos em meio aquoso, atingindo
oxidacdes de 85% em 2 h de reacdo. Foi sintetizado também um catalisador partindo do rejeito da
mineracdo de ferro, que atingiu uma oxidacéo 47% em 6 h de reacao.

A segunda etapa do trabalho foi o estudo do aumento de escala da sintese pela técnica CVD.
Para isso foi projetado e construido um forno tubular rotativo com controle de inclinagdo que
operou inicialmente em uma escala de 500 g. A partir de varios estudos iniciais de otimizacao,
foram sintetizados dois catalisadores a partir da silica precipitada e do rejeito da mineracdo de
ferro. Os materiais foram caracterizados por diferentes técnicas e testados para oxidacao de sulfeto
em meio aquoso, atingindo oxidacdo de 85%. Foi também testado o reuso dos materiais, que
apresentaram uma queda na eficiéncia no primeiro ciclo estabilizando em seguida. Ao final da
etapa de escalonamento iniciou-se um trabalho de prova de conceito em ambiente real, envolvendo

visitas e coleta de amostras em varias fazendas de suinos com producéo de biogas e energia elétrica.

Palavras-chave: Oxidacdo de sulfeto, catalisador carbonaceo, escalonamento, biogas



ABSTRACT

The use of e biogas obtained from different sources to generate electricity is an important
opportunity for different sectors of the economy today. However, the presence of sulfide-based
compounds, H»S, causes strong corrosion in generators leading to high maintenance costs. The
present work reports the development of a catalyst in the laboratory and on pilot scale for the
oxidation of sulfide for the treatment of biogas.

In the first step of this work, the catalyst was synthesized from precipitated silica
impregnated with iron by means of the Chemical Vapour Deposition (CVD) technique at 600°C
with commercial ethanol and acetonitrile as carbon source. The catalysts obtained were
characterized by TG, Raman, Mdssbauer, MEV, MET, BET, and CHN. On a scale of 100 mg, the
synthesized materials were tested for the oxidation of sulfides in an aqueous medium, reaching
oxidation of 85% in 2h of reaction. A catalyst was also synthesized starting from iron mining waste,
which reached 47% oxidation in 6h of reaction.

The second stage of the work was to study the scale-up of the synthesis by the CVD
technique. For this, a rotary tubular oven with tilt control was designed and built, initially operating
at a scale of 500 g. Two catalysts were synthesized from several initial optimization studies from
two supports, i.e. precipitated silica and iron mining waste. The materials were characterized by
different techniques and tested for sulfide oxidation in aqueous media, reaching an oxidation rate
of 85%. The reuse of materials was also tested, which showed a drop in efficiency in the first cycle,
stabilizing afterward.

At the end of the scaling step, an attempt was made to carry out a proof of concept in a real

environment. A visit was made to a swine farm with biogas and electricity production.

Keywords: Sulfide oxidation, carbonaceous catalyst, scaling, biogas
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1 Introducéo

1.1 Contextualizacdo

A tecnologia estudada nesta dissertacdo consiste em um catalisador & base de carbono
para o tratamento do biogas através da oxidacdo do &cido sulfidrico (H2S). Essa tecnologia foi
desenvolvida no Grupo de Tecnologias Ambientais (GruTam), Departamento de Quimica UFMG.
Essa pesquisa levou a publicacdo de um artigo e ao depdsito de uma patente. 2 A tecnologia passou
em 2017 pelo programa “Laboratorio de Negocios — MIDAS” organizado pelo INCT MIDAS e
desde outubro de 2018 estd participando do “Laboratério de escalonamento Midas” organizado
pelo ESCALAB no Senai-CIT, no qual a tecnologia recebeu um investimento de R$ 50.000,00
(cinquenta mil reais). Em 2019 a tecnologia foi finalista do programa InovaPork, que ocorreu em
Concordia — SC organizado pela Embrapa — SC. Durante o desenvolvimetno do trabalho foi
projetado um forno rotativo para producdo do catalisador em escala piloto, foram também

realizadas visitas em fazenda produtoras de suinos e biogas para realizacdo de testes.

1.2 Justificativa

A maioria dos pesquisadores das universidades federais brasileiras sdo capazes de
desenvolver pesquisa de alto nivel e fazer provas de conceito em escala de bancada com exceléncia,
no entanto, neste estagio, a transferéncia de uma nova tecnologia a industria é, ainda, muito
distante. Para diminuir esse gap entre universidade e mercado € necessario investir em laboratorios
de escalonamento. Este tipo de laboratdrio possibilita a construcdo de plantas piloto, que sdo mais
robustas que a bancada de laboratorio e sdo capazes de produzir materiais em maior quantidade,
contando com testes em condi¢Bes mais similares aquelas necessarias para a aplicagéo.

No processo da inovacdo de tecnologias de hard science, uma das maiores dificuldades é a
etapa de escalonamento, por se tratar da etapa onde processos e equipamentos usados em
laboratorio podem ndo ser vidveis em escalas maiores.> Os programas de apoio ao
empreendedorismo tecnologico, como pré-aceleradoras e aceleradoras, ndo suprem a lacuna de
infraestrutura e expertise em escalonamento para aceleracdo do desenvolvimento das tecnologias,
pois tém seu foco em startups de tecnologia em estagio inicial, para os quais 0s custos de realizacdo

de provas de conceito sdo relativamente baixos.* A importancia de estudar o processo de
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construcdo de uma planta piloto e as dificuldades encontradas durante o escalonamento de uma
tecnologia estdo em registrar os aprendizados e os compartilhar com outras pessoas e tecnologias
que ainda v&o passar por esse processo, com o intuito de facilitar o caminho.

Tendo em vista a importancia de se estudar o escalonamento de tecnologias hardscience,
justifica-se esse projeto que trata de uma tecnologia desenvolvida nos laboratérios do

Departamento de Quimica da UFMG.

1.3 Objetivo Geral

O objetivo geral desse trabalho foi desenvolver um novo catalisador a base de nanotubos

de carbono para a aplicacdo na oxidacdo de H2S em escala de laboratério e piloto.

1.3.1 Objetivos especificos

Os objetivos especificos do trabalho sdo:

e Otimizacdo dos parametros que influenciam a sintese em escala de laboratorio;

e Projeto e construcdo de uma planta piloto para producéo de 15 kg/h de catalisador;
e Producéo de lotes piloto do catalisador;

e Caracterizar o catalisador produzido em escala piloto;

e Testar a reprodutibilidade da producéo;

e Testar o catalisador produzido para a aplicacdo de oxidacdo de H>S;
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2 Referencial tedrico

2.1 Parte1- O que € o biogés

Biogas é o nome dado a uma mistura de gases composta majoritariamente por Metano
(CHa4), Gas Carbonico (CO2), e pequenas quantidades de Acido Sulfidrico (H2S), Vapor de agua
(H20) e uma mistura de Siloxanos. Por ser o produto da decomposicéo anaerdbica de biomassa, a
composicao varia na concentragio dos compostos presentes. E comum se referir a composigio do

biogas em faixas de concentracdo, como mostrado na tabela a seguir:

Tabela 1 Composicéo quimica do biogés Sinigaglia et al. 2022

Biogas
Composto | Concentragéo
CHas 55-70%
CO2 30-45%

H20 0-2%
H2S 0-3%
Outros 0-1%

A producdo do biogas acontece a partir da decomposi¢do de biomassa por bactérias, em
condicao anaerdbica (auséncia de oxigénio) sob condigdes especificas. >°

A biodigestdo anaerdbia é um processo microbiolégico onde uma série de micro-
organismos, na auséncia de ar, atuam na transformacdo da matéria organica (MO) labil,
passando de moléculas mais complexas para aquelas com estruturas mais simples.’

Parametros como temperatura, pH, agitacdo, quantidade de bactéria entre outros tem
influéncia na quantidade e composi¢do do biogés produzido. Entre as biomassas possiveis de serem
utilizadas para producéo de biogés estdo os residuos da industria sucroalcooleira (bagago-de-cana),
dejetos de animais, vinhaga, residuo de saneamento urbano.

Existem quatro etapas na producdo do metano atraves da fermentacdo por bactérias,

conforme mostrado na figura a seguir.
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Hidroélise Acidogénese Acetogénese Metanogénese

Com ajuda de enzimas extracelulares

Carboidratos

Piruvato Acetato
Acticares de
cadeia curta Homo-
Substratos acetogenesis
o NH acetosinicos
. Aminodcidos ‘ JLEI Ogenicos
Proteinas Peptideos .actato
Buritato .
Propionato H./CO. E_'I')Iu
E I Succinato : - 20,
Glicer: {{tf‘;“ e Etanol
- CLrlicerina, C1dos g:'axm volates - .,
Gorduras Acidos graxos Formiato
Metanol
H.S
Reducio de sulfato
NH, NH:

Reducio de nitrato

Figura 1 Processos de hidrolise, acidogénese, acetogénese e metanogénese. (Brasileira E Agropecuaria
P. Kunz A et al)

Na etapa de hidrdlise, moléculas complexas, de alta massa molecular como lipidios e
polissacaridios, sdo quebradas em moléculas organicas mais simples e sollveis. Esse processo
ocorre por enzimas excretadas por bactérias hidroliticas. Podem existir peculiaridades no processo
de degradacdo dependendo do substrado, como o tempo necessario para a degradacdo. Esta é uma
etapa lenta e pode ser considerada a etapa limitante na velocidade do processo.

Na acidogénses as moléculas mais simples sdo convertidas em acidos organicos de cadeia
curta (1 a 5 carbonos). Nessa etapa também sdo formados CO2, NOx e 0 compsoto estudado neste
trabalho, H>S.

Nessa etapa o0s acidos de cadeia maiores (1-5 C) sdo transformados em &cidos com apenas
um ou dois atomos de carbono (formico e acético), com a concomitante producédo de hidrogénio e
didxido de carbono. A acetogénese transforma a mistura de acidos carboxilicos em &cido etandico
e hidrogénio. A sensibilidade desta etapa é grande, uma vez que a producdo de hidrogénio deve
estar em equilibrio com o consumo de hidrogénio na etapa de metanogénese.

A Ultima etapa € a formacdo do composto de maior interesse, 0 metano. A formacao do
CH, é feita por bactérias do dominio das archeas. Ocorre somente em condi¢do anaerobia e séo

divididas de acordo com suas vias metabolicas em acetoclastica e hidrogenotréficas. A via
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acetoclastica (ex. Methanosarcina) converte acetato a metano e as arqueas metanogénicas
hidrogénotroficas (ex. Methanobacterium e Methanospirillum) convertem hidrogénio e didxido de
carbono a metano. O quadro apresentado a seguir retirado do livro “Fundamentos da digestéo
anaerobia, purificacdo do biogéas, uso e tratamento do digestato” mostra as vias matabdlicas

discutidas”.®

CH,COOH Co,
) R
Coenzima A 2 P En_mma.
Metanofuran -C eigrogenase
CH,-CO-S -CoA Sintese A :
: Engi _H Enzima: Ftr
NZima: z .
H,- Met t C
CO-Deigrogenase - Vetanoptert ty 0
CH,-CO-CO-Deigrogenase H,0 Enzima: Fae
H,- Metanopterin -CH
2H Enzima: Fae
Corrinoide - CH, CO-CO- Deigrogenase H,- Metanopterin -CH,
CoM ZH Enzima: Fae
HO H,-M terin -CH
CoM-CH 2H - vietanopterin -t Enzima:
Corrinoide -CH Metiltransferasa
CH, CO,
CoM-S-CH,
CH

Figura 2 a) Formacgédo de metano pelo acetato; (b) formacdo de metano pelo didxido. CoA = coenzima A;
CoM = coenzima M. (Brasileira E Agropecuéria P. Kunz A et al)

2.1.1 Producéo de biogas no Brasil

Pela alta producdo de biomassa no pais, devido ao desenvolvimento do agronegdcio, as
duas fontes mais utlizadas para a producao de biogas sdo os residuos da industria sucroalcooleira
e residuos da criagdo de suinos. A alta producdo de biomassa no pais geram um potencial para
producdo extremamente interessante de biogas. De acordo com estimativas feitas pela ABiogas
(Associacdo Brasileira do Biogas) as duas maiores fontes de biomassa combinadas tém potencial
para produzir 35,3 bilhdes Nm?®/ano de biogas, como mostrado na Figura 3. A conversdo deste
biogas em energia pode ser estimada em 170.912 GWh/ano ou caso seja feita a purificacdo, 40,8

bilhGes de litros de diesel poderiam ser substituidos por biometano.
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Dados do Centro Internacional de Energias Renovaveis — Biogas (CIBiogas), “uma
Instituicdo de Ciéncia e Tecnologia, em formato de associacdo, dedicada ao desenvolvimento do
biogés como recurso energético limpo e competitivo, com o objetivo de promover o mercado de
energias renovaveis.” (trecho retirado do site CIBiogas), em sua Nota Técnica 01/2021 “Panorama
do Biogas 20207, apresenta dados do nimero de plantas de biogas operantes no pais, producéo
anual, aplicacdo do biogas.

Segundo o CIBiogas o Brasil conta com um total de 675 plantas de biogés, 94% em
operacdo. A figura 4 mostra a distribuicdo dessas plantas em funcéo do porte e o volume de biogas
produzido. Comparando os dados da Nota Técnica 01/2021 com os dados de 2019 houve um
aumento de 23% na producao de biogas no pais. Chegamos a marca de 2,2 bilhdes de Nm3/ano,
um numero expressivo, mas que corresponde aproximadamente a 5% do potencial de producédo
nacional.’

O Sistema de Informacbes de Geracdo da ANEEL - SIGA (https:/bit.ly/21Gf4Q0)

disponibiliza informac6es sobre a matriz energética brasileira com atualizacdo mensal. Em acesso

no dia 13/03/2022 o site reporta que 8,65% da matriz energética brasileira tem como origem a

biomassa.

Origem do Biogés ‘ Equivaléncia Energética (aplicagéo)

Sucroenergetico Potencial de energia elétrica a partir do

Biogas

37
@

L 4 Producdo Agricola
‘ 6,6 bilhoes Nm*¥ano Diesel que poderia ser substituido por
Biometano

.2

' Proteina Animal

Saneamento

Cll

Figura 3 Origem do biogés no Brasil (ABiogas, acesso 13/03/2022)
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Porte das plantas Quantidade de plantas Volume de biogés (Nm*/ano)
Pequeno porte 496 78% 150.849.096,11 8%

< 500.000 Nm*/ano - Porte 1 406 64% 90.937.686,40 5%

500.001 a 1.000.000 Nm*/ano - Porte 2 a0 14% 59.911.400,72 3%

Médio porte 104 16% 239.360.737,64 13%
1.000.001 a 3.500.000 Nm*ano - Porte 3 78 12% 135.507.780,88 7%

3.500.001 a 5.000.000 Nm¥ano - Porte 4 26 4% 103.852.956,76 6%

Grande porte 38 6% 1.438.855.500,26 79%
5.000.001 a 30.000.000 Nm?*ano - Porte 5 25 4% 312.221.282,08 17%
30.000.001 a 125.000.000 Nm*/ano - Porte 6 10 2% 688.634.218,18 38%
> 125.000.001 Nm¥ano - Porte 7 3 0,5% 438.000.000,00 24%
Total 638 1.828.804.690,83

Figura 4 Classificacdo, por porte, das plantas de biogés com fins energéticos em operagéo no Brasil em
2020 (CIBIOGAS. Nota Técnica: N° 001/2021)

E importante destacar que devido a condigdes legais e burocraticas, os dados coletados e
disponibilizados por diferentes 6rgdos e instituicdes por vezes ndo é coerente. E preciso fazer
estimativas e trabalhar sempre com valores aproximados. O Brasil € um pais de dimensdes
continentais onde a fiscalizacdo é complicada. Durante o desenvolvimento deste trabalho foi
percebido que no pais a producdo de biogéas a partir de rejeitos de animais, mais especificamente
na suinocultura ainda € vista como algo necessario, apenas devido a legislacdo de tratamento de
efluentes.

Grande parte dos suinocultores operam biodigestores apenas por necessidade de tratar
efluentes e muitas vezes queimam o biogas produzido sem nenhum tipo de tratamento ou
aproveitamento energético. Esta visdo tem mudado lentamente, com produtores investindo na
instalacdo de geradores elétricos movidos a biogas. Em abril de 2012 entrou em vigor a resolucéo
482/2012 da ANEEL que regulariza a geracdo distribuida (GD) de energia elétrica (EE) no pais. A
GD possibilita que a geracdo de EE de privada seja injetada na rede elétrica e sejam gerados
créditos de energia (KWh). No Brasil o comércio direto de créditos de energia ndo é
regulamentado, o0 que ¢é possivel é o aproveitamento destes créditos em unidades consumidoras
cadastradas no mesmo CPF ou CNPJ. A comercializacdo se da entdo por meio da criacdo de
consorcios (consumidores pessoa-fisica) ou cooperativas (consumidores pessoa-juridica), onde 0s
créditos de uma unidade geradora cadastrada no consércio/cooperativa podem ser abatidos nas
unidades consumidores cadastradas no consorcio/cooperativa.

A regulamentacdo da GD incentivou produtores rurais a aproveitarem melhor o potencial

energético do biogés, mas a utilizacdo ainda € baixa. Os dados de GD da ANEEL mostram que



18

0,8% da energia produzida vem da utilizacdo do biogas e que 0,41% do total da energia produzida
em GD vem da utilizacio de biogas produzido com residuo de animais. E importante ressaltar que
estes dados sdo subdimensionados, uma vez que a conexdo com a rede elétrica é custosa
(investimento de aproximadamente R$40.000,00 para o produtor rural) e depende da estrutura de
transmisséo de energia da concessionaria estadual na localidade da fazenda. Existem casos em que
a rede ndo tem estrutura para receber a conexdo. Sendo assim muitas propriedades tém instalagdes
para geracdo de energia elétrica que é consumida localmente, assim ndo constam em nenhum banco
de dados do governo.

Embora o potencial de producao de biogas e sua utilizacdo para a geracdo de EE seja grande

existem problemas tecnoldgicos que dificultam sua ampla instalacao.

2.1.2 Gargalos do uso do biogas para a producao de energia elétrica

O principal problema que atualmente limita a utilizacdo do biogas como fonte para geracédo
de energia elétrica é a presenca do gas sulfidrico (H2S). O H»S é um gas toxico mesmo em baixas
concentracOes e também é corrosivo. A corrosdo causada pelo H.S é um dos principais fatores
limitantes para a ampla utiliza¢o na producéo de EE.°

O é&cido sulfidrico causa corrosdo nas paredes de tubulacdes metalicas e também nas pecas
metalicas do motor e do grupo gerador. Essa corrosdo gera um alto custo de manutencgdo para 0s
produtores rurais. Esta corrosdo tem outro impacto que € o tempo em que o gerador fica inoperante,
uma vez que, por estarem instalados em fazendas, o deslocamento de técnicos para a manutencao
na fazenda ou o transporte do grupo gerador para manutencédo externa demanda tempo.

Durante o desenvolvimento deste trabalho, fazendas de suinocultores foram visitadas e foi
percebido que existe ainda outro fator que limita a utilizacdo do biogas. A percep¢do dos
produtores rurais em relacdo ao dano causado por oxidacao se relaciona com a qualidade do grupo
gerador e ndo com a qualidade do biogas. O grupo gerador é composto por um motor movido a
biogés conectado a um gerado elétrico. A ideia de que o biogas precisa ser tratado antes de ser
injetado no grupo gerador néo é clara, e sera preciso um trabalho de conscientizacdo a respeito.

Como a utilizacdo de biodigestores no Brasil se popularizou como uma forma de tratamento
de efluente, a visdao de muitos produtores rurais ainda ndo mudou e muitos ainda néo fizeram o

investimento em grupos geradores.
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A oxidacdo causada pelo H.S tem grande relevancia devido aos tipos de tratamento para
remocao desse composto do biogas. Os sistemas de tratamento do biogas atualmente tem custo

elevado e eficéncia relativamente baixa.

2.1.3 Como os problemas vem sendo resolvidos

Estudos sobre a oxidacgdo de enxofre vem sendo publicados desde os anos 50. Uma busca
na plataforma Web of Science pelo termo “sulfide oxidation” retorna os valores mostrados na

Figura 5.
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Figura 5 Numero de publicagfes por ano para busca "sulfide oxidation™ na plataforma Web of Science.
Acesso em 24/03/2022

A relevéncia desse tipo de reacdo esta em evitar a corrosdo que o ion sulfeto (S,?) causa em
tubulacdes e pecas metalicas de grupos geradores elétricos. O custo de manutencdo com isso sobe
e torna 0 uso amplo do biogas menos atraente.

Assim, é de se esperar que tecnologias ja tenham sido desenvolvidas para resolver este
problema. Atualmente existem no mercado empresas com diferentes solucfes para o tratamento

do biogés. As principais formas de tratamento encontradas hoje no pais séo:

e Filtro de carvao ativado
e Tratamento biologico
e Remogéo com Fe(lll)

e Lavagem do gas
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Embora estas sejam solucdes comercialmente disponiveis a realidade das fazendas
produtoras de biogas é diferente. Atualmente é raro encontrar sistemas de tratamento em fazendas,
isso se da por conta dos fatores ja mencionados como falta de percepgdo de que o problema de
corrosdo & causado pelo biogas e também o custo dos sistemas comercias.

Em propriedades em que existe algum tratamento, 0 comum de se encontrar é a utilizacao
de tubos de PVC preenchidos com limalha de ferro (palha de aco), instalados logo antes da entrada
do biogés no grupo gerador. Por ser uma aplicacdo sem nenhum controle, é pouco eficiente.

2.2 Parte 2 - Quimica do trabalho

2.2.1 Utilizacdo de materiais a base de carbono para tratamento de contaminantes

A utilizagio de materiais a base de carbono para tratamento de diferentes efluentes tem sido
estudada a bastante tempo. A literatura mostra materiais carbonaceos sendo utilizados no
tratamento de contaminantes emergentes, como amoxicilina, diclofenaco, etinilestradiol, entre
outros. E possivel utilizar materiais carbonaceos como catalisadores para reacdes de degradacio
de corantes organicos, além de reacGes como adsorcdo de gas carbonico (CO>) e de metais pesados.
Entre as vastas aplicacGes de materiais carbonaceos, é tradada neste trabalho a aplicagdo para a

oxidacao de sulfeto em meio aquoso. 2

2.2.2 Processo CVD
A deposicdo quimica de vapor (Chemical Vapour Depositvion - CVD) é uma técnica bem
estabelecida e é frequentemente usada para sintetizar nanoestruturas a base de carbono, como
nanotubos de carbono e grafeno. O processo CVD pode ser descrito como a decomposic¢ao de uma
matéria-prima de carbono (comumente um hidrocarboneto para sinteses de estrutura mais
organizadas) com a ajuda de calor. O carbono na fase vapor pode entdo se reorganizar para formar
estruturas de carbono sp? na superficie de um catalisador.
Durante a sintese de nanoestruturas de carbono diferentes fontes de carbono podem ser

utlizadadas. Para sintes de grafeno e nanotubos de carbono altametne organizados normalmetne
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sdo utilizados hidrocarbonetos como fonte de carbono (metano, etileno). A utilizacao de fontes de
carbono com heterodtomos leva a sintese de estruras de carbono funcionalizados ou dopados. A
literatura reporta a utilizacdo de fontes como etanol, acetona, que adiciona grupos oxigenados a
superficia do material, como quinonas e &cido carboxilicos.416

A sintese de carbono pelo processo CVD utiliza um catalisador para a deposi¢cdo de
carbono. Séo utilizados comumente metais de transicdo como Fe, Co, Ni. Porém alguns substratos
tem sido reportados com a deposi¢do ndo catalitica como materiais a base de SiO2. O processo
CVD térmico tradicional conta com a utilizagdo um forno aquecido por resisténcia elétrica. A fonte
de carbono é decomposta pela temperatura do forno. Esta fonte de carbono pode ser gasosa, com
entrada direta no forno ou liquida. Quando a fonte de carbono é liquida é utilizado um gés de
arraste, comummente N2, que é borbulhado pelo liquido arrastando o vapor para dentro do forno.
O processo CVD melhorado por plasma (Plasma Enhenced CVD) utiliza uma fonte de plasma para
decompor a fonte de carbono.

A utilizacdo de acetonitrola insere nitrogénio na matriz carbonacea, podendo ser nitrogénio
grafitico, piridinico ou pirrdlico. 11"'® Os grupos funcionais nitrogenados ou oxigenados sdo

importantes para a aplicacdo dos materias carbonéceos nas reacoes de oxidacéo de enxofre.

2.2.3 Estudos da oxidacao de enxofre

O enxofre é considerado um dos macronutrientes essenciais para a vida. Tem relevancia na
continuidade genética e desenvolvimento da vida. O enxofre existe na Terra desde a forma mais
reduzida, sulfeto (S*) até & forma mais oxidada, sulfato SO4>, e a valéncia variando de -2 a +6.
17.19 processos bioldgicos envolvendo a sintese e oxidagdo do &cido sulfidrico por rotas enzimaticas
sdo bem discutidas na literatura. O H»S tem papel importante em fungdes fisiologicas em

mamiferos e plantas. 2022

e Processo biologico
Com base nos diferentes aceptores de elétrons, o processo biologico de remogéo de sulfeto
pode ser dividido em tecnologia biologica aerdbica e tecnologia anaerdbica biologica, e é aplicado
principalmente a aguas residuais, como efluentes da industria de papel e celulose, industria téxtil.

A utilizacdo de processos bioldgicos para dessulfurizagdo de efluentes apresenta vantagens
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sobre outros processos uma vez que usa oxigénio para a dessulfurizacdo e produz enxofre
elementar (S%. A formagdo de enxofre por microorganismos, seja aerobica ou n#o, segue o
caminho abaixo. %

§?~ —» Membrana — S° - Membrana + S° (1)

Membrana — S° - S0%~ - S0z~ (2)

No processo aerdbico, o controle da quantidade de oxigénio no meio reacional é primordial,
uma vez que é o que define o caminho da reacdo. A equacd quimica a seguir mostra a formacéo do
enxofre elementar. Em condi¢6es 6timas, ocorre a remocao de até 90% do enxofre sem a formacéo

de sulfato.
H,S + 20, - S° + H,0 (3)
S° + H,0 + 3/, 0, > S0F + 2H* (4)
H,S + 20, - SO0}~ + 2H* (5)

Neste processo a aeragdo é normalmente feita borbulhando oxigénio no reator, o que faz
com que o controle da quantidade de oxigénio dissolvido seja dificil. Se ndo feita corretamente,
essa adicdo de oxigénio pode acabar carregando H,S, o que pode causar problemas com odor,
corrosdo e diminuir a eficiéncia da remocéo de enxofre.

No processo anaerobico, que ocorre na auséncia de oxigénio, o caminho da reagdo é outro.
Em meio aquoso o acido sulfidrico é solubilizado na forma de hidrogeno sulfeto (HS), que reage

com nitrato (NOs’). Nesta reacdo os fatores criticos de serem controlados séo a razdo molar S/N e

0 pH do meio. 24%
SHS™ + 8NO; + 3H* - 5502~ + 4N, + 4H,0 (6)
SHS™ + 5NO; + SH* — 2.5502~ +2.55° + 25N, + 5H,0 (7)
5HS™ + 2NO; + 7H* - 558° + N, + 6H,0 (8)

e Utilizacdo de materiais carbonaceos para a oxidacao de enxofre

Diferentes tipos de materiais de carbono vem sendo utilizados na oxidagao de enxofre, seja

em meio aquoso ou gasoso. Existem trabalhos utilizando grafeno, grafeno modificado, nanotubos
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de carbono e carvdes ativados para esse fim. 1:26:27

Seja carvéo ativado, nanotubos de carbono ou grafeno a literatura relaciona a oxidacéo de
enxofre com grupos funcionais nitrogenados ou oxigenos na superfices dos materiais. Existem
diferentes propostas de mecanismos para essa reacdo, de acordo com 0 meio e concentracdo de
oxigénio.1>28.29

Os mecanismos sugeridos na literatura para a oxidacao de do H2S podem ser a partir do gas
ou uma solucédo contendo HS". Mesmo em estudos que partem do gas, como descreve Fugen Sun
e colaboradores, a oxidacdo ocorre em meio aquoso. Sun sugere um mecanismo onde 0 gas HoS
interage com um filme de 4gua na superficie do material carbonaceo para formar o jon HS™.*’

Um mecanismo bastante recorrente na literatura descreve o sulfeto sendo oxidado pelo ion
superoxido (O2). A formacdo desta espécie é atribuida ao oxigénio dissolvido na dgua onde a
molécula de oxigénio interage com a superficie do material e em seguida forma o ion superéxido.
15,17,30

Outro mecanismo sugerido descreve a reacdo acontecendo com auxilio de gupos quinolicos

na superficie do material, em um mecanismo de 2 estagios.®!

26Q + H,S » 2H—GQ - + S (9)
2H-GQ- + 1/,0, > 26Q + H,0 (10)

GQ = Grupo Quindlico

A presenca de grupos nitrogénados também tem mecanismos sugeridos na literatura. Com
0 nitrogénio grafitico, piridinico e pirrélico sendo os responsaveis por promover a transferéncia de
elétrons. 12932

Materiais carbonaceos impregnados com ferro tem sido estudados para a oxidacdo de
enxofre e tem um mecanismo proprio sendo sugerido. Pontos considerados importantes sdo a
presenca de grupos superficiais redutores/oxidantes e propriedades favoraveis a transferéncia de
elétrons.

Nesse mecanismo o ion sulfeto (S%) reage com grupos oxigenados na superficie do material
que recobre particulas de ferro, na forma de magnetita (FesOas) reduzindo o Fe®* a Fe?*. Este

mecanismo sugere um caminho para a formagc&o de cadeias de polissulfetos. 2633
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Figura 6 Mecanismo sugerido de oxidacao de Sulfeto (Adaptado de Cunha, Igor et al 2016)

3 Metodologia

3.1 Laboratério

3.1.1 Testes com reagentes comerciais

A avaliacdo da sinteses dos materiais com insumos comerciais € uma parte critica do
trabalho. Para isso foram feitos testes com a silica precipitada da empresa Brasil Minas como
material base de suporte. Foram adicionados a silica ainda Cloreto de Cetil Trimetil Amonio
(CTAC) e Cloreto de Ferro 11l (FeCls). A adicdo de CTAC é uma substituicdo a utilizacdo do
Brometo de Cetil Trimetil Amdnio (CTAB), que tem um custo alto e faz com que, em larga escala,
a sintese ndo seja viavel. As preparacOes inicias para avaliacdo da eficiéncia dos reagentes
comerciais criticos foram:

* Avaliacdo em relacdo a impregnacado da silica com o FeCls. Foi feita a impregnagéo
com a adicdo de 4gua e uma impregnagdo mecanica com a mistura silica + FeCls sendo macerada
até a completa homogenizagéo.

» Avaliagdo em relacdo a composi¢cdo do material variando a porcentagem de ferro e

carbono (vindo do CTAC) nos materiais.
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3.1.2 Preparacdo dos materiais bases

Os materiais bases foram preparados por via umida. Em um béquer foram adicionados 29
da silica base e quantidades de FeCls e CTAC necessarias para cada teor preparado. A essa mistura
foi adicionada agua destilada o suficiente para solubilizar o FeCls e produzir uma mistura
homogénea. O béquer foi entdo colocado em uma chapa de aquecimento a 80 °C com agitacao
vigorosa até a completa evaporacao da agua.

Para avaliar uma nova forma de impregnacéo que fosse mais reprodutivel em escala piloto,
0 material Silica precipitada 7.3%Fe28.6%C foi preparado por via mecanica. Em um almofariz de
porcelana foram adicionados 2g da silica, FeClz e CTAC. Os materiais foram macerados até
completa homogeneizacéo.

Os resultados dos testes com os materiais mencionados anteriormente foram utilizados
para determinacdo das melhores rotas para as etapas senquenciais do trabalho. Foram escolhidos
0s materiais SPBM 15% Fe e SPBM 25% Fe para estudo detalhado além de um material utilizando
rejeito de Ferro, proveninte do rompimento da barrgem de Fundao, recolhido em na hidrelétrica
Risoleta Neves (Candonga) — Rio Doce-MG como base para a deposicéo de carbono.

3.1.3 Sintese pelo processo CVD

As sinteses de materiais de carbono, em escala de laboratdrio, ocorreram pelo processo
conhecido como Deposicdo Quimica de Vapor (Chemical Vapour Deposition - CVD). Para a
reacao 200 mg do material base (silica impregnada com FeClz e CTAC) foram colocados dentro
de um tubo de quartzo de 2,54 cm de didmetro. O tubo foi colocado em um forno tubular com trés
zonas de aquecimento, para garantir um temperatura uniforme durante a reacdo. Foi utilizado
nitrogénio (N2) como gas de arraste para transporte da fonte de carbono armazenada em um trap,
um esquema da sintese € mostrado na Figura 12. O inicio da sintese ocorre com o tubo contendo a
silica impregnada sendo fechado com rolhas de silicone perfuradas por um tubo de cobre. Em um
lado ocorre a entrada de gas e por outro a saida, onde o0 gas passa por um recipiente contendo agua.

Uma vez que o sistema esta montado o fluxo de 50 mL min de N2 é iniciado, ainda com
o forno em temperatura ambiente. O forno é configurado com uma rampa de aquecimento de 50

°C min? até a temperatura de 600 °C, onde a temperatura é mantida por uma 1-3h de acordo o
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teste. Ao fim da reacdo, o forno desliga e comeca a resfriar. Nesse processo a atmosfera de Nz é
mantida até a temperatura ficar abaixo de 200 °C. O fluxo € ent&o desligado e o forno é aberto para
continuar resfriando. O material é entdo retirado do tubo de quartzo com o auxilio de uma espéatula

e armazenado.

3.1.4 Aplicacao

Os materiais produzidos foram aplicados em sistemas reacionais buscando a oxidagéo do
acido sulfidrico (H2S). Foram realizados testes em meio aquoso a partir de solucdes de Na2S<9H-0,

com concentracao determinada por espectroscopia UV-VIS.

3.1.4 Metodologia dos testes de oxidacao de sulfeto e reuso

Os testes de oxidacdo iniciais ocorreram com a adicdo de 10mL de uma solucgéo de sulfeto
de sodio nona hidratado (Na2S+<9H>0) com concentracdo de aproximadamente 4000 ppm a um
tubo falcon de 15mL. Foram entéo adicionados 10 mg do catalisador sintetizado. O tubo falcon foi
entdo colocado em uma mesa agitadora (shaker) configurado em 360 rpm.

Os testes foram feitos em meio aquoso por conta da facilidade de execucdo e devido ao
mecanismo de oxidacgdo descrito na literatura ter como primeira etapa a dissolucdo do gas sulfidrico
(H ,S) em hidrosulfeto (HS ~) e sulfeto (S2 ).

Os testes de reuso foram feitos com o tubo sendo centrifugado para separacdo dos solidos.
A solucdo foi removida e em seguida foram adicionados 10 mL de agua para lavar o material.
Foram feitas trés lavagens. Em seguida foi feita a adicdo de 10 mL da solucdo de sulfeto de sodio

para nova reacéao.

3.1.5 Monitoramento da reagdo

A reacédo de oxidacdo do enxofre foi acompanhada por meio de espectroscopia na regido
do UV-Vis. O sulfeto apresenta banda caracteristica com absorsor¢do maxima em 229 nm. A
diminuicdo da intensidade desta banda foi acompanhada e a conversdo de absorbancia em

concentracgéo foi feita através da equacéo da reta de uma curva de calibracéo.



27

Para construir a curva de calibracdo, uma solucdo de sulfeto de so6dio (Na2S+<9H.0) foi
preparada e a concentracao desta solugéo foi determinada por meio de titulagio com uma solucgéo
de &cido cloridrico (HCI) padronizada. Uma série de diluicGes foram feitas a partir da solucéo
padréo para serem analisada no UV-Vis. As diluigdes sdo mostradas na tabela 2.

Tabela 2 Concentraces utilizadas para a construcéo da curva de calibracéo

‘ Concentragéo (ppm)

Diluicéo 1 91,0
Diluicao 2 84,1
Diluicéo 3 78,2
Diluicéo 4 64,3
Diluicdo 5 51,4
Diluigéo 6 45,5
Diluicéo 7 39,6
Diluicdo 8 32,6
Diluicéo 9 25,7
Diluicdo 10 19,8
Diluigéo 11 12,9
Diluigéo 12 6,4
Diluicdo 13 2,6
Diluigéo 14 1,3

Com o espectro de absor¢do de todas as diluicdes um gréafico foi construido e cada curva
foi corrigida para que os dados fossem tratados de forma uniforme. A correcao foi feita trasendo

0s pontos de inflexdo para 0. Como mostrado abaixo nas figuras 7 e 8.
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Figura 7 Grafico de absorcao na regido UV-Vis para as dilui¢cdes da curva de calibracdo
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Figura 8 Gréafico de absorcao corrigida na regido UV-Vis para as dilui¢fes da curva de calibragéo
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Como mostrado anteriormente, o espectro de absorcdo das diluicdes 13 e 14 ndo
apresentaram uma banda definida em 229nm. Com isso foram desconsiderados no momento da
construcdo da curva de calibragdo. Sendo assim a menor concentragdo para a curva de calibragéo
construida € 12,9 ppm.

As figuras 9 e 10 mostram as curvas de calibragdo construidas com a absorcdo sem
tratamento e corrigida. E possivel perceber que ndo ha grande diferenca no perfil da reta ou no
fator de correlagdo de pearson (R?). Porém, a curva corrigida apresenta um erro menor na
determinacédo da concentracdo da solugdo quando comparado com a concentragéo titulada. Assim
a maior parte das leituras de absorbancia feitas foram convertidas em concentragdo com a curva

corrigida.
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Figura 9 Curva de calibracéo e parametros para absor¢éo UV-Vis
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Figura 10 Curva de calibracéo e parametros para absorgéo corrigida UV-Vis

Os testes finais de oxidacdo, cinéticas em triplicata e testes de reuso foram feitos seguindo
uma outra metodologia. Os dados da curva de calibra¢do foram inseridos em uma tabela do modo
fotométrico do programa UV Probe 2.42. Com os dados 0 programa construiu a curva de calibracao
e determinou a equacdo da reta sem corre¢oes. O método foi configurado para coletar a absorbancia
em apenas um comprimento de onda (229 nm), para cada amostra foram feitas 5 medidas de
absorbancia e a média das medidas € apresentada pelo programa. O valor da média é usado para
calcular a concentracdo pela equacéo da reta.

Para os melhores materiais foi feito ainda um teste de reuso. O teste ocorreu com o contato
do material por 24h com a solucédo, ap0s esse tempo o material foi lavado duas vezes com agua
destilada fornecida pelo departamento de quimica da UFMG. Em seguida foi lavado mais duas
vezes com agua bidestilada preparada no proprio grupo de pesquisa. Cada lavagem ocorreu com a
adicdo de 10 mL de agua, agitacao e centrifugacéo por dois minutos.

Apos a lavagem o material foi colocado novamente em contato com a solucgdo de sulfeto

de sodio. Esse passo a passo foi repetido apds cada ciclo de reuso dos materiais.
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3.1.6 Caracterizagdes

Espectroscopia de absor¢do UV-VIS

Os espectros de absor¢do na regido do UV-Vis foram obtidos utilizando-se um
espectrometro Shimadzu UV 2550, presente no Grupo de Tecnologias Ambientais (Grutam), do
Departamento de Quimica (DQ) da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG). O aparelho
foi operado na faixa de aproximadamente 800 a 400 nm fazendo uma varredura pelo espectro e no
modo fotométrico com leituras no comprimento de onda de 229 nm. Todas as medidas foram feitas

com a utilizacdo de uma cubeta de quartzo.

Anélise Térmica (curvas TG, DTG e DTA)

As medidas de variacdo de massa em funcdo da temperatura (TG) foram realizadas
utilizando-se uma termobalanca Shimadzu TGA-60H, presente no Grupo de Tecnologias
Ambientais (Grutam), do Departamento de Quimica (DQ) da Universidade Federal de Minas
Gerais (UFMG). O aparelho foi operado na faixa de temperatura de aproximadamente 25 a 900 °C.
Algumas analises foram realizadas utilizando-se um fluxo de 50 mL min~* de ar comprimido, a

uma razdo de aquecimento de 10 °C min~! em cadinho de alumina.

Adsorcao de N2 (BET)

As analises de adsorcdo-dessorcdo de nitrogénio foram realizadas utilizando um
equipamento Autosorb 1Q (Quantachrome Instruments — EUA) a -196 °C na faixa de pressdo
relativa de 0,00005 a 1,0 sendo as amostras previamente desgaseificadas a 150 °C por 12h sob
vacuo. A érea superficial de cada material foi estimada pelo método BET (Brunauer, Emmett,
Teller), sendo utilizado o software ASiQwin versao 5.21.

Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram coletados utilizando-se um equipamento Bruker 100 FT-FRS-
Raman modelo Senterra, equipado com um detector CCD, usando um laser de comprimento de
onda igual a 633 e 785 nm. Os espectros foram coletados a temperatura ambiente utilizando-se a
geometria backscattering. As analises foram realizadas utilizando uma lente objetiva de 50X para

o foco da amostra, e a poténcia de incidéncia do laser na mesma foi mantida inferior a 2mW. Cada
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amostra foi analisada em dez diferentes pontos e em cada ponto foram coletados 15 espectros com
tempo de integracdo de 2 segundos. As andlises foram realizadas no Grupo de Tecnologias
Ambientais (Grutam), no Departamento de Quimica (DQ) da Universidade Federal de Minas
Gerais (UFMG).

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV), foi utilizada para estudar a morfologia dos
materiais sintetizados na etapa de laboratério e do rejeito. As amostras na forma de p6 foram
preparadas sobre uma fita de dupla face de carbono, as quais foram fixadas em um porta amostra
de aluminio. As medidas foram obtidas sob alto vacuo, utilizando detectores de elétrons
secundarios e elétrons retroespalhados. As imagens foram realizadas no Centro de Microscopia da
UFMG em um microscopio eletrdnico de varredura (FEG — Quanta 3D FEI), constituido de

microscopio dual com feixe ibnico e eletrénico, canhdo de elétrons de emissao por efeito de campo.

Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

As estruturas nanomeétricas dos materiais sintetizados foram verificadas por medidas de
microscopia eletrénica de transmissdo. O preparo das amostras foi realizado dispersando as
amostras em acetona. Posteriormente, foram gotejadas sobre uma tela de carbono, Holey carbon-
200. As imagens foram feitas no Centro de Microscopia da UFMG, em um equipamento Tecnai
G2-20 - SuperTwin FEI - 200 kV

Espectroscopia Mdéssbauer

Os espectros Maossbauer foram obtidos utilizando um espectrometro Mdssbauer
convencional CMTE modelo MA250, com aceleragdo constante, fonte de °’Co em matriz de rodio
mantida a 20 K e geometria de transmissao. Os dados coletados foram ajustados usando o programa
numérico desenvolvido por R.A. Brand, conhecido como NORMOS® 90. Os deslocamentos
isoméricos sdo expressos em relagio ao *°Fe. As analises foram realizadas no Laboratdrio de Fisica

Aplicada do Centro de Desenvolvimento de Tecnologia Nuclear (CDTN).
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Difracdo de Raios-X (DRX)

Algumas medidas de DRX foram realizadas em um difratdbmetro Bruker D8 Advance
equipado com um detector a cintilagdo com varredura de (260) de 4 8.min a 70 6.min. Essas
medidas foram feitas no Instituto Max Planck de Coloides e Interfaces de Potsdam-Golm
(Alemanha) em colaboracdo com o Prof. Dr. Ivo Freitas Teixeira (UFSCar) e Prof. Dr. Markus
Antonietti com tempo de amostragem de 3 s e velocidade do gonidémetro (26) de 0,05 6.min* a

temperatura ambiente utilizando tubo de cobre como fonte de radiagio (A = 1,5418 A)

3.2 Escalonamento

Os testes de aumento de escala foram feitos em um forno projetado pelo autor
especificamente para este objetivo. O instrumento estd localizado no Laboratério de
Escalonamento de Tecnologias — ESCALAB e foi construido pela empresa Sanchis LTDA, em
Porto Alegre — RS.

Figura 11 Projeto inicial da montagem final do forno para planta piloto
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O forno foi planejado para ter um reator rotativo com controle de atmosfera e para
controlar o movimento do material dentro do reator foi instalado o controle de inclinacdo. Durante
0 projeto a ideia era que esse forno fosse usado para produzir catalisador suficiente para atender
cerca de 60 clientes nos dois primeiros anos da startup. Assim, o forno foi dimensionado para
produzir 15kg/h de catalisador utilizando cerca de 25% do seu volume util. Esse volume foi
determinado levando em considera¢do uma carga de trabalho economicamente viavel e utilizagéo
de um volume pequeno o suficiente para que o material pudesse ser agitado/homogeneizado
durante o tempo de residéncia.

3.2.1 Sintese do catalisador em escala piloto

Os testes em escala piloto foram feitos utilizando rejeito da barragem de Candonga/MG.
As reacdes foram feitas com 5009 do rejeito, 0 que representa um aumento de escala de 5.000x.
Dentre os parametros a serem avaliados estavam a temperatura, velocidade de rotacdo do reator,

tempo de reacéo, fluxo da fonte de carbono.

3.2.2 Aplicagéo e metodologia de teste e monitoramento da reagdo

Os materiais produzidos foram aplicados seguindo a mesma metodologia descrita nos testes
em escala laboratorial. Inicialmente foi feito um teste rapido, onde o tempo de contato da amostra
com a solugdo foi de 6h. O resultado buscado era de no minimo 65% de oxidagdo em 6h, os
materiais que néo atingiram esse valor foram desconsiderados para o trabalho.

Os testes de oxidacdo ocorreram com a adicdo de 10mL de uma solucao de sulfeto de sodio
nona hidratado (Na2S*9H>0) com concentragdo de aproximadamente 4000 ppm a um tubo falcon
de 15mL. Foram entdo adicionados 10 mg do catalisador sintetizado. O tubo falcon foi entéo
colocado em uma mesa agitadora (shaker) configurado em 360 rpm por 6h e a concentracgéo final
foi determinada por UV-Vis.

3.2.2 Caracterizagao

Para avaliar de forma rapida a quantidade de carbono nos materiais sintetizados em escala
maior foram feitas analises termo-gravimétricas. As medidas de variacdo de massa em fungéo da
temperatura (TG) foram realizadas utilizando-se uma termo balanca Shimadzu TGA-60H, presente

no Grupo de Tecnologias Ambientais (Grutam), do Departamento de Quimica (DQ) da
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Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG). O aparelho foi operado na faixa de temperatura
de aproximadamente 25 a 900 °C. Algumas andlises foram realizadas utilizando-se um fluxo de 50
mL min de ar comprimido, a uma razdo de aquecimento de 10 °C min* em cadinho de alumina.
Para os materiais mais eficiéntes foram feitas caracterizagdes mais especificas como as citadas

nos estudos em fase de laboratorio.

4 Resultados e Discussao
A producdo dos catalisadores em laboratério foi feita a partir do suporte, silica, impregnado
com cloreto de ferro (I11) e CTAC (Cloreto de Cetil Trimetil Am6nio) submetido a um processo

CVD utilizando acetonitrila e etanol como fontes primarias de carbono a 600°C (Figura 12).

Nz
| oot | [ eooc | 5
BEEE zfofo]s]
4
1) Trap contendo fonte de carbono 4) Controladores do forno
2) Tubo de Quartzo 5) Lavagem do gas de saida
3) Material

Figura 12 Esquema da sintese dos materiais pelo processo CVD

No processo CVD, o ferro na superficie da silica funciona como catalisador para a
decomposicdo das moléculas de etanol ou acetonitrila, depositando carbono na superficie do
material de partida. Varios trabalhos anteriores mostraram que essas estruturas de carbono tém

atividade catalitica para a oxidagdo de sulfetos em meio aquoso. 126:27:33.34

4.1 Estudos preliminares em laboratério: efeito do teor de ferro, CTAC e da



36

condicao de preparo

O desenvolvimento em laboratorio teve inicio com a investigagdo da influéncia dos teores
de ferro (Fe) e CTAC (cloreto cetil trimetil aménio) impregnados, como mostrados na Tabela 3.

Tabela 3 Lista dos catalisadores preparados em laboratério

Amostra Condicao

Silica precipitada (SP) 3,8%Fe/28,6%C Variagéo da concentracédo de Ferro

Silica precipitada (SP) 7,3%Fe/28,6%C

Silica precipitada (SP) 10,5%Fe/28,6%C

Silica precipitada (SP) 13,6%Fe/28,6%C

Silica precipitada (SP) 7,3%Fe/28,6%C Impregnacdo Mecéanica

Silica precipitada (SP) 7,3%Fe/44,5%C Variagdo da concentracdo de Carbono

Silica precipitada (SP) 7,3%Fe/16,7%C

Silica precipitada (SP) 7,3%Fe/54,6%C

Silica precipitada (SP) 25%Fe/0%C Controle

Silica precipitada (SP) 0%Fe/25%C

Os materiais mostrados na Tabela 3 foram testados de forma preliminar na oxidacdo de
sulfeto em meio aquoso. Para isso um teste inicial com os materiais foi feito colocando 10mg do
material em contato com a solucéo contendo sulfeto (Na2S 9H20) por 24h foi feito. A solucdo foi
feita a partir do sal sulfeto de sodio (Na-S 9H»0). Para acompanhar a reagéo, com 6 e 24h de reagédo
a solucdo foi centrifugada e uma aliquota foi recolhida e analisada por espectroscopia UV-Vis. A
reacdo para qual a eficiéncia dos materiais foi avaliada é a de oxidacgéo de sulfeto que, idealmente,
leva a formacéo de sulfato (SO42"), mostrada na equagéo 10.

catalisador 2
S + ——— 502 (10)

Os resultados obtidos mostraram que as amostras preparadas utilizando acetonitrila e etanol
foram ativas para a oxidagéo de sulfeto, Figura 13. Apesar da amostra preparada com etanol ter
mostrado resultado inferior ao da acetonitrila, o alcool foi escolhido para a continuidade dos
estudos por se tratar de um insumo renovavel, menos toxico, de menor custo e ndo controlado pelo

governo.
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Figura 13 Comparacéo entre Acetonitrila e Etanol como fontes de carbono

A variagdo da concentragdo de ferro e da concentragdo de carbono (CTAC) foi feita para
entender o efeito da adicdo de cada componente. A porcentagem mostrada € em relacdo a massa
de ferro adiciona (utilizando cloreto de ferro como fonte) e a massa de carbono adicionada
(utilizando CTAC como fonte de carbono secundaria). Todos os substratos estudados foram
submetidos ao processo CVD utilizando etanol como fonte de carbono e reacéo de 1h a 600 °C.
Embora os resultados em um teste rapido tenham sido semelhantes, o material contendo 13,6%Fe

e 28,6%C foi 0 que promoveu maior oxidacdo por grama de catalisador (Figura 14).
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Figura 14 Resultado da oxidag&o de enxofre no estudo da influéncia da porcentagem de Ferro e Carbono
(n=1)

Sobre a varia¢do da concentracdo de ferro, os resultados sdo coerentes com o esperado,
uma vez que materiais com menor teor de ferro apresentaram resultados menos efetivos para a
oxidacdo de sulfetos. Como o ferro € o catalisador utilizado para deposi¢cdo de nanoestruturas de
carbono, materiais com menos ferro tendem a ter menos carbono que é importante no mecanismo
de oxidag#o de sulfeto 263

Este teste também mostrou que certas combinacdes de ferro e carbono podem ser
interessantes, como 7,3%Fe e 44,5%C. Um aspecto relevante desse material é que, para atingir
essa concentracdo de carbono impregnado na silica, foi utilizado cloreto de cetil trimetil amonio
(CTAC) que é um reagente relativamente caro e ndo produzido no Brasil.

Uma vez que, o material mais promissor foi aquele contendo 13,6%Fe e 28,6%C, outros
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testes foram feitos para a busca de um catalisador eficiente, sempre considerando questdes de
viabilidade técnica, econémica e 0 processo em escala piloto.

Um ponto interessante que pode ser observado na Figura 14 é a comparacdo entre a
eficiéncia dos materiais 7,3%Fe28,6%C com diferentes processos de impregnacdes. Pensando o
processo em escala piloto, a impregnacdo por via imida é mais complexa e apresenta um maior
custo, uma vez que envolve solubilizar o cloreto de ferro mistura-lo com a silica e depois realizar
a evaporacdo com custo de energia alto. Com isso, a impregnacdo mecanica se torna mais
interessante tendo em vista que a diferenca de eficiéncia entre os dois materiais cai dentro do erro
da analise.

Outro ponto que foi investigado foi a influéncia da luz ambiente. Como a aplicacdo do
material em escala piloto envolveria etapas que ocorreriam na auséncia de luz, tornou-se
importante saber se a reacdo depende de luz. Assim foram feitos testes na auséncia de luz e os
resultados ndo indicaram mudancas significativas na reacao.

Com os resultados obtidos até aqui, as conclusdes parciais obtidas foram:

o Catalisadores preparados com etanol e acetonitrila funcionam bem para a
reacéo;

e A adicdo de CTAC ndo tem um papel determinante na eficiéncia do material;

e Um maior teor de ferro no material pode suprir a adicdo de uma fonte de

carbono secundaria;

Os materiais cujos resultados de sintese e caracterizacao serdo discutidos a seguir foram nomeados
com o prefixo SPBM, Silica Precipitada Brasil Minas, seguido da porcentagem de ferro adicionado

através da impregnacao com cloreto de ferro (111).

4.2 Resultados da série em escala de laboratorio

4.2.1 Resultado de oxidacéo de sulfeto com materiais de silica

As informacdes obtidas na etapa anterior de testes foram determinantes para decidir que 0s
testes vao prosseguir com a silica precipitada sendo impregnada com 15 e 25% de ferro, de forma
mecanica para simular o processo em escala piloto.

Para o estudo mais detalhado, foram sintetizados os materiais pelo método CVD utilizando
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etanol comercial (93%) como fonte de carbono, a rampa de aquecimento utilizada foi de 50 °C
min"t com 3 horas de tempo de reacio a 600 °C, SPBM 15% Fe e SPBM 25% Fe.
Um estudo cinético mais detalhado foi realizado com os materiais mostrando a eficiéncia

em um teste realizado em triplicata e com temperatura da sala controlada em 18 °C.
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Figura 15 Resultado da cinética de oxidacao de sulfeto em meio aquoso a 18°C para 0s
materiais SPBM 15% Fe e SPBM 25% Fe.

Em geral os materiais apresentaram capacidades de oxidacao de sulfetos muito semelhantes
chegado a capacidade méxima de 85% de oxidacdo apds 2 h. Porém ao analisar o comportamento
das curvas entre 0-60 min € possivel perceber que o material com 25% Fe leva a uma velocidade
de oxidacdo maior, 0 que é importante para a aplicacdo industrial do material. Assim, o material
com 25% Fe foi escolhido para ser sintetizado em escala piloto.

Também foi realizado o teste de reuso dos materiais. Os resultados mostrados na Figura 16
revelam o comportamento do material ao ser colocado em contato com a solucgdo contendo sulfeto

por mais de uma vez. Apos cada ciclo de 3 h de reagéo, os tubos foram centrifugados e lavados
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como descrito na metodologia. E possivel observar que o os materiais perdem eficiéncia no ciclo
1 e ciclo 2 e a tendéncia de oxidacdo se mantem nos ciclos 3 e 4. Pensando na capacidade de
remogéo ao longo dos ciclos o material SBPM25%Fe chega a remover perto de 12 vezes a massa

de catalisador utilizada.

Il sPBM15%Fe
Il sPBM25%Fe

OXidaQé‘O de Enxofre (genxofre/gcatalisador)

Reacéo Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3 Ciclo 4

Figura 16 Resultado de reuso dos catalisadores SPBM 15% Fe e SPBM 25% Fe em meio aquoso
a 18°C na oxidacao de sulfeto

A oxidacdo do sulfeto (S*) pode dar origem a diferentes espécies oxigenadas como o
sulfato (SO4%) e SO3* , além de espécies polissulfetos como Ss%, Ss>, Se>.

A razdo da desativacdo do catalisador ndo é discutida na literatura. Uma possibilidade é
que a presenca de polissulfetos no meio reacional pode inativar sitios ativos do catalisador. Com a
progressao dos ciclos essas espécies podem ser oxidadas a sulfato, assim limitando eficiéncia por
ciclo.

A oxidacdo de enxofre é, muitas vezes, associada ao ion superoxido (O27). A literatura
relaciona a formacéo do ion superdxido com a presenca de oxigénio dissolvido na solucdo. O O2
dissolvido interage com grupos oxigenados ou nitrogenados na superficie do material de carbono

formando o ion superéxido.
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Testes realizados com baixa concentracao de oxigénio ndo mostraram grande diferenca na
oxidacdo. Este teste foi realizado borbulhando nitrogénio na solugdo por 30 min antes do contato
com o material.

Em casos em que a concentragdo de oxigénio aparenta nédo interferir na reaco a literatura
descreve um mecanismo de oxidacdo baseado na interagdo do jon S? com grupos oxigenados na
superficie do material, como quinonas. Os grupos quinonas sdo conhecidos por serem bons
oxidantes de sulfetos, formando hidroquinonas. O mecanismo de oxida¢do ndo é completamente

elucidado o esquema abaixo mostra uma forma possivel da rea¢do ocorrer.

S~ + Sup —» Sup — S?~ (15)
Sup —S§*” + S?7 - Sup?™ + S~ (16)
Sup —S?~ + H,0 - Sup + S0Z~ (17)

Sup = Superficie do material.

4.2.2 Caracterizacdo

A seguir sdo mostrados os resultados de caracterizacdo dos materiais da série de
experimentos com silica como substrato, na etapa de laboratorio. Serdo apresentadas as seguintes
caracterizacoes:

¢ Anadlise Termogravimétrica (TG)

¢ Anadlise elementar CHN

e Espectroscopia Raman

e Adsorcdo de N2 (BET)

e Espectroscopia Mdssbauer

e Microscopia Eletronica de Varredura e Transmissao (MEV/MET)

Como o estudo base foi focado em verificar a eficiéncia na aplicagédo dos catalisadores
testados e determinar qual era a melhor condicdo para o escalonamento, a principal caracterizacao
realizada nesta etapa foi a analise termogravimétrica (TG).

Para o primeiro conjunto de materiais apresentados a semelhanca dos resultados levou a
tomadas de decisdes focadas em aspectos econdmicos e de escalonamento. Sendo assim ndo foram

realizadas caracterizacdes para todos 0s materiais.



43

4.2.3 Analise termogravimétrica (TG)

Os materiais que foram caracterizados por analise termogravimétrica foram:

Tabela 4 Materiais com resultados de Analise térmica apresentados

Material
SPBM
SPBM CVD
SPBM 15%Fe
SPBM 25%Fe

Serdo discutidos aqui os materiais sintetizados a partir da silica precipitada comercial,
impregnados com cloreto de ferro (I1l) de forma mecénica e submetidos ao processo CVD
utilizando etanol comercial como fonte de carbono por 3 h na temperatura de 600 °C.

O resultado mostrado na Figura 17, da silica precipitada sem nenhum tratamento mostra,
na curva DrTGA um evento de perda de massa que tem inicio em 26 °C e dura até préximo de 97

°C. Essa perda é associada a desidratacdo do material que apresenta cerca de 5,5 % de umidade.
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Figura 17 Curvas TG e DTG em ar para o material SPBM

O resultado da andlise de TG da silica que foi submetida ao processo CVD mostra que a
deposicao de carbono é minima. Materiais carbonéaceos apresentam eventos de perda de massa, em
atmosfera oxidante, em temperaturas entre 300 e 700 °C referentes a oxidacdo das espécies de
carbono. A curva DrTGA ¢ ruidosa e sem nenhum evento de perda de massa definido. Esta
auséncia de eventos de perda de massa sugere que a deposicao de carbono ndo pode ser percebida
pela sensibilidade da analise. Esta deposicdo é evidenciada pela mudanga de cor de branco para
cinza claro. E importante ressaltar que, ao comparar a curva abaixo com a curva da silica pura, ndo
é identificado o evento de perda de massa referente a desidratacdo uma vez que o processo CVD

acontece na temperatura de 600 °C, assim a 4gua é removida antes da analise térmica.
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Figura 18 Curvas TG e DTG em ar para o material SPBM CVD

A curva TG do material SBPM15%Fe apresentou um evento de perda de massa na curva
DrTGA entre 330-494 °C. Este evento alargado com perda de massa de aproximadamente 1% pode
ser associado a oxidacdo do carbono depositado pelo processo CVD. Por ter inicio em uma
temperatura relativamente baixa, € provavel que esse material esteja composto principalmente por
carbono amorfo. Essa caracteristica do material sera analisada com ajuda da técnica MEV que sera
discutida posteriormente.

A curva apresenta um aumento de massa que pode estar relacionada com a oxidacao do Fe
presente na amostra. Essa oxidacgéo do ferro ocorre de forma concomitane com a perda de massa
referente a oxidacdo do carbono. Esta sobreposicédo de eventos faz com que essa técnica nao seja
muito precisa para analise da quantidade de carbono presente na amostra. Com isso foi realizada a

analise elementar (CHN), discutida adiante.
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Figura 19 Curvas TG e DTG em ar para o material SPBM 15% Fe

O material SBPM25%Fe apresentou um evento de perda de massa na curva DrTGA entre
315-497 °C. Um evento bastante semelhante ao material com 15% de Fe, porém com uma perda
de massa um pouco mais acentuada, de aproximadamente 3%. Esse resultado sugere que 0 aumento
da concentracéo de ferro facilita a deposicdo de carbono durante o processo CVD. Aqui, observa-

se um mesmo comportamento de um ganho de massa seguido por uma perda de massa.
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Figura 20 Curvas TG e DTG em ar para o material SPBM 25% Fe

4.2.7 Analise elementar (CHN)

A andlise elementar foi realizada por ser mais precisa para a determinacdo da quantidade
de carbono na amostra. A seguir é mostada uma tabela onde é possivel comparar os resultados da
analise elementar CHN com o teor de carbono estimado pela analise termogravimétrica. Como
esperado, os teores de carbono obtidos por analise elementar foram maiores que aqueles estimados
por analise termogravimétrica. Além disso, quanto maior o teor de ferro no precursor, maior foi o
teor de carbono depositado. Os teores de carbono obtidos foram baixos ao serem comparados com
outros materiais da literatura.>?%3233 Um fator que pode explicar a baixa deposicdo de carbono foi

0 uso de etanol comercial que pode conter agua que pode influenciar no rendimento do processo
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CVD. Apesar disso, os materiais foram eficientes para a oxidacdo de enxofre.

Tabela 5 Resultado de andlise elementar (CHN) e analise térmica (TG)

Nome C[%] | H[%] | N[%] | %C (TG)
SPBM15%Fe 39 0,1 0,2 1,1
SPBM25%Fe 53 0,1 0,1 2.7

*QOs valores apresentados correspondem a média de 2 anélises de mesma amostra

4.2.4 Espectroscopia raman

A Espectroscopia Raman ¢é realizada com base no espalhamento inelastico da luz. Se
trata de um fendmeno extremamente sensivel as propriedades fisicas e quimicas do material, assim
qualquer interferéncia externa que modifique algumas destas propriedades pode comprometer o
resultado da analise.®®

Esta técnica se tornou referéncia para a caracterizacdo de nanomateriais,
principalmente de carbono. O espectro Raman de materiais de carbono apresenta como bandas
principais: D, D’, G, G’, D + G. As bandas G e D, aparecem no espectro por volta de 1585 cm™ e
1350 cm?, respectivamente. A banda G é relacionada ao estiramento da ligagdo C-C e a
organizacdo do material. Ela é caracteristica de carbonos sp?. Essa banda e sua forma e
desdobramentos séo relacionados a diferentes organizacGes das ligaces C-C no material. Em
estudos com grafeno, onde ocorre o estiramento uniaxial da ligacdo C-C a banda G é desdobrada
em duas bandas menores G™ e G*. Essas novas bandas sdo associadas a0 movimento atbmico no
eixo perpendicular ao estiramento. Dopar o grafeno também interfere na banda G. Para dopagem
pequena ocorre blueshift. Em casos de dopagem mais alta ocorre blueshift no caso de dopante do
tipo p e redshift para dopantes do tipo n. 353¢

A banda D é relacionada a desordem do material, associada a respiracdo do anel C-C
sp?. Essa banda aparece em uma faixa de deslocamento Raman 1250 — 1400 cm™. Uma das causas
da variacéo da posicdo da banda D é a energia do laser, aproximadamente 50 cm™/eV, variando de
acordo com a estrutura do material. Nas analises de nanotubos de carbono de parede Unica o
didmetro do tubo também interfere na posic¢éo da banda.

Como as duas bandas mencionadas sdo referentes a caracteristicas especificas na
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estrutura dos materiais de carbono e intensidade do sinal no espectro Raman € dificil de ser
comparado € comum encontrar na literatura uma discussdo baseada na intensidade relativa das
bandas D e G, chamada de Ip/lc. Essa relacdo é usada para discutir o nivel de desorganizacgéo do
material estudado. A razdo Ip/lg é dependente de alguns fatores, a intensidade do laser uma vez
que Il < E%aser jaa Ip ndo depende da energia do laser, quando a analise ocorre entre 1,9-2,7 eV 3*-
39

Para os materiais sintetizados nesse trabalho vemos as bandas D e G como mostrado
nos espectros a seguir (Figura 21). Por conta de fatores ja discutidos como forma de impregnacao,
condigdes de sintese e uso de etanol comercial a intensidade da banda D ser maior que a intensidade
da banda G era esperada.

Um ponto que deve ser considerado quando se faz a andlise de espectros Raman de
materiais que contenham hematita é a presenca do modo 2L0, que aparece como uma banda em
torno de 1320cm™ que sobrepdem a banda D *°

- SPBM 15% Fe|
—— SPBM 25% Fe|

Unidade arbitraria

T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Deslocamento Raman (cm™)

Figura 21 Espectro de Raman dos materiais SPBM15Fe e SPBM25Fe
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E possivel perceber nos espectros mostrados acima a presenca das bandas D e G. A
diferenca de intensidade entre as bandas sugere que o material tem uma estrutura pouco organizada
e bastante heterogénea. O surgimento da banda G sugere que existem estruturas ressonantes de
carbono sp?, porém devido a intensidade da banda D ser maior as estruturas organizadas
provavelmente estdo presentes em quantidades bem menores. A tabela 6 a seguir mostra a razao
In/le dos materiais com 15 e 25% de Fe.

O resultado do material com 25% de ferro sugere um material com mais defeitos em sua
estrutura em relagdo ao material de 15%. Como estes defeitos aparentam ter um papel importante
para a atividade catalitica de oxidacao de sulfeto, esperava-se que o material SPBM25%Fe fosse
mais eficiente. Porém o observado € que a oxidacéo final apresenta pouca diferenca e a influéncia

que os defeitos possam ter é percebida apenas na velocidade da oxidacéo.

Tabela 6 Relacéo Ip/lc dos materiais sintetizados a partir da silica

SPBM15%Fe
Deslocamento Raman (cm™) | Razéo Ip/lc
Banda D 1301,52 149
Banda G 1592,42 ’
SPBM25%Fe
Banda D 1301,18 162
Banda G 1592,69 ’

4.2.5 Medida da area superficial e porosidade: Adsor¢do de N2 (BET)

Os materiais também foram caracterizados pela técnica de adsorcéo e dessor¢do de
nitrogénio para o calculo da area superficial e estudo do volume de poros.

Tabela 7 Dados de area superficial e volume total de poros dos materiais a base de silica

Material Area (m?/g) Volume Total de poros (cm?3/g) *
SPBM 132 1,3
SPBM15Fe 73 0,9
SPBM25Fe 60 0,6




*Volumes de poro obtidos em P/Po = 0,99

O resultado das anélises de adsorgédo de N> da série de materiais a base de silica mostra a
diminuicdo da area e do volume total de poros a partir da adicdo de ferro e carbono.

Os materiais apresentaram isotermas do tipo Il e histerese do tipo H3. De acordo com a
IUPAC, a isoterma do tipo Il é associada a adsor¢do de gases em materiais ndo-porosos ou
macroporosos. Ja a histerese do tipo H3 sugere a presenca de mesoporos de agregados. Isso €

caracteristico de materiais ndo-porosos ou mesoporosos, onde o volume de mesoporos vem do

espaco entre as particulas. Essa distribuicio ¢ mostrada na Figura 22. 4°
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Figura 22 Isotermas de sor¢do de N, para os materiais a base de silica

4.2.6 Espectroscopia MOssbauer

A espectroscopia Mdssbauer se baseia no efeito Mdssbauer, descrito por Rudolf Massbauer
em 1958. Um ndcleo atdmico livre que sofre transicdo do estado E® para E® emitindo um raio-y

0.8

1.0
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sofre recuo. Assim a energia da transi¢ao e emissao do raio-y é definida pela equagéo abaixo, onde
Er representa a energia perdida no recuo.
E% = E°- Er (11)

E0=E®-E9 (12)
A energia perdida nesse recuo ap0os a emissdo de raio-y é relacionada a massa desse nucleo

e dada pela equacéo 3.

(13)

Por conta do principio da incerteza de Heisenberg a energia de transi¢do E° ndo é definida,
assim a energia E, é distribuida em torno de E°,. Assim para se observar a transi¢io de forma
precisa, considerando que a energia do recuo também é absorvida, seria preciso fazer com que E,
estivesse balanceada com uma energia de 2Er. Para isso uma opcao seria usar o efeito Doppler e
montar o experimento em uma ultracentrifuga, o que é bastante complexo.

O efeito observado por Mdssbauer em seu doutorado gque existe um sistema onde a absorgéo
de raio-y ocorre sem recuo. Se 0 nucleo estiver preso a uma matriz cristalina existe uma
possibilidade de ocorrer absorcdo e emissdo sem recuo. Neste sistema, a energia de recuo de um
ndcleo ¢ absorvida pela matriz cristalina e a Er passa a ndo ter interferéncia da massa do nucleo,
uma vez que esta é muito menor que a massa da estrutura cristalina. Assim a ressonancia passa a

ocorrer.*1

MOSS _ Ey ~
ENMOSS = =0 (14)

2Mmatriz€?

A fim de variar a energia da emissdo, a fonte de raios-y é montada em um oscilador
harmonico adicionando energia devido ao efeito Doppler. Com a emisséo ocorrendo com a fonte
em movimento a ressonancia ocorre apenas para parte dos raios emitidos e sendo assim detectada.

A espectroscopia Mossbauer € utilizada em amostras sélidas ou em sistemas congelados e
se provou uma ferramenta extremamente interessante para o estudo de metais por permitir
diferenciar ambientes de coordenagéo, oxidagdo do metal e estados de spin.*?

Existem trés parametros importantes na espectroscopia Mdssbauer, o deslocamento
isométrico (8), o desdobramento quadrupolar (&) e o desdobramento magnético.

O deslocamento isométrico € relacionado a interagdo elétrica dos elétrons se indiretamente,
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pelo efeito de blindagem, dos elétrons d. O deslocamento isométrico se manifesta como um
afastamento em relacdo ao 0 de velocidade do espectro. Devido a interferéncia dos 3 elétrons d,
mudangas no ambiente de coordenacdo do metal modificam o deslocamento isométrico. Para
estados de alto spin é possivel determinar o ambiente de coordenacdo de acordo com o valor de
deslocamento isométrico. O ambiente octaédrico do Fe®*" § varia 0,18 — 0,70 mm/s e 0,70-1,30
mm/s para Fe?*. A tendéncia é que os valores diminuam quando o nimero de coordenag&o diminui.
Configuracdes de spin baixo ndo podem ter a coordenacdo definida apenas pelo deslocamento
isométrico por sofrerem influéncia de outros efeitos.*®
O &tomo de °’Fe no nivel fundamental possui simetria esférica e um momento de

quadrupolo (Q) igual a zero. Ja o estado excitado possui um momento de quadrupolo Q diferente
de zero, com simetria ndo esférica. Neste tipo de ambiente existe um Gradiente de Campo Elétrico
(EFG). O deslocamento quadrupolar (&) € causado pelo EFG, ndo afeta o estado fundamental, mas
desdobra o nivel excitado em dois subniveis, dando origem ao “dubleto quadrupolar” verificado
nos espectros. 44244

O desdobramento magnético ocorre devido a dois efeitos. O primeiro € o efeito Zeeman
que descreve o acoplamento do momento magnético do nucleo com um campo magnético externo
e 0 segundo ocorre quando existe um campo interno e descreve a interacdo do ndcleo com este
campo hiperfino. Para o d&tomo de ferro estes efeitos desdobram o estado excitado em quatro
sobestados ndo-degenerados. A regra de transicdo de dipolo magnético diz que sdo permitidas
apenas transicoes entre estado fundamental e estados excitados quando m; varia 0, 1 ou -1. Assim,
sdo permitidas seis transi¢des e um sexteto é verificado no espectro.

As amostras de catalisador preparadas nesse trabalho foram analisadas por espectroscopia
Madssbauer para entender as fases de ferro presentes na silica impregnada com cloreto de ferro (111).

Os parametros hiperfinos sdo mostrados na Tabela 8 e o espectro apresentado na Figura 23.
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Figura 23 Espectros Mdssbauer para os materiais a base de silica

Tabela 8 Parametros hiperfinos da espectroscopia Mdssbauer dos materiais a base de silica

Amostra Sitio 8(x0.05) | &£(x0.05) | BHr(x0.5) | RA(1)
(mm s?) (mm s?) (T) (%)
Fe?* 1,12 2,75 - 88
SP15%Fe
Fed* 0,11 0,74 12
Fe?* 1,67 4,27 - 89
SP25%Fe Fe® 0,11 0,74 11

d = desvio isomérico para a-Fe; € = deslocamento quadrupolar; Bur = campo hiperfino; RA =

area espectral relativa.

A analise dos dados mostra que existe fases de Fe?* e Fe®* na amostra. O deslocamento

isomérico mostrado sugere um ambiente octaédrico para a fase de Fe?* e um ambiente tetraédrico
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para a fase de Fe3*. A auséncia de um desdobramento sexteto referente ao acoplamento magnético

sugere que as fases de ferro presente ttm momento e spin nuclear | igual a zero.

4.2.8 Miscroscopia Eletronica de Varredura (MEV)
A Figura 24 mostra a micrografia referente a silica precipitada pura, que foi
utilizada como suporte. Observa-se uma morfologia definida por agregados irregulares com

particulas variando de 1 a 10 pm.

»

HV spot Wi \ g o | det 10 pm HV spot W g de ) um
1INNkV 45 [ N0 x FTN Ouanta 3D CM.1IFMG 500kV 45 T 00 x LAan CM-LIFMG

.

HV  spol mag o  det 2 pm spo g det
500kV 45 0000 x ETD Quanta 3D CM-UFMG 500 M 2.98 um 100 000 x ETD

Figura 25 Micrografia de varredura do material SPBM15%Fe
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Flgura 26 Micrografia de varredura do material SPBM25%Fe

As micrografias mostradas nas Figuras 25 e 26 mostram 0s materiais que passaram pelo
processo de impregnacio com ferro e processo CVD. E possivel perceber que a deposicdo de
carbono ocorre sem alterar a distribuicdo dos aglomerados, 0 que sugere que o carbono se deposite
preferencialmente na superficie do material ou, possivelmente, entre as particulas. O processo deu
origem a estruturas de carbono amorfo majoritariamente. E possivel verificar a existéncia de
algumas estruturas organizadas, como fibras e estruturas semelhantes a nanotubos de carbono ou
nano fibras nos pontos destacados. As caracterizagdes dos materiais sintetizados com etanol
comercial mostram que o teor de carbono é baixo e que 0s materiais sdo pouco organizados, o que
pode ser confirmado pelas micrografias mostradas nas figuras 25 e 26. A influéncia da utilizagéo

do etanol comercial sera discutida adiante.

4.2.9 Concluséo parcial

Os materiais estudados até aqui se mostram eficientes para a oxidacdo de enxofre. A
oxidacdo observada € relevante j& que ocorre em tempo baixo e com eficiéncia, apesar do baixo
teor de carbono dos materiais. Os resultados obtidos de remogé&o de enxofre, considerando os ciclos
de reuso mostram que os materiais podem remover uma quantidade de enxofre até 12x maior que
a massa de catalisador utilizada. Este ponto mostra que a rota estudada tem o potencial necessario

para aplicagdo industrial.
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4.3 Resultado de oxidacéo de enxofre com materiais com rejeito de mineracao de

ferro coletado na usina hidroelétrica de candonga

Nessa parte do trabalho, foi utilizado um rejeito da mineracdo coletado na Usina
Hidroelétrica de Candonga como suporte (substituindo a silica precipitada comercial), proveniente
do rompimento da barragem de Fundédo e o processo CVD com etanol a 600°C. A utilizacéo do
rejeito se faz interessante por ser um material de baixo custo e que pode ser adquirido em grande
guantidade com facilidade, uma vez que atividade de mineracdo produz quantidades elevadas de
rejeito de ferro diariamente. Outro ponto que justifica estudos utilizando rejeito de ferro como
material de partida é o beneficio em se desenvolver materiais de valor agregado alto a partir desse

residuo, que € um grande problema ambiental.

4.3.1 Caracterizacoes

Abaixo sdo mostrados os resultados de caracterizacdo dos materiais da série de

experimentos com rejeito de mineracao. Serdo apresentadas as seguintes caracterizacoes:

o Caracterizagédo do Rejeito

e Espectroscopia Mdssbauer

¢ Difracdo de Raios-X (DRX)

e Anadlise Termogravimétrica (TG)
e Adsorcédo de N2 (BET)

e Microscopia Eletronica de Varredura e Transmissdao (MEV/MET)

4.3.2 Caracterizagdo do rejeito

Neste trabalho rejeito de mineragéo de ferro, recolhido na barragem de Candonga na cidade

de Rio Doce — MG foi utilizado. O material € um rejeito arenoso de ferro, a composic¢éo do rejeito

€ mostrada na tabela 9, abaixo.
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Tabela 9 Composicao do rejeito de ferro utilizado no trabalho. Adaptado de: “Relatorio técnico parcial —
Projeto APQ 05495-18 (Em andamento)

Ensaios (%0)

Gravimetria Fluorescéncia de Raios X
Fe SiO2 | Al20s [ Mn | P CaO | Cr03 | KoO | MgO | Na2O | TiO2 | ZnO
12,10 76,85 | 2,49 0,07 |1 0,024 | 0,24 | <0,01 | 0,34 |<0,1|<0,1 |0,27 |<0,01
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4.3.3 Difracdo de Raios-X (DRX)
Para entender quais a fases pesentes dos metais encontrados na fluoreséncia de raio-x

foi realizada a andlise de difracdo de raios X.

A Rejeito Puro

* Si0, JCPDS 1-639
¢ Fe,0,JCPDS 1-1053
A FeO(OH) JCPDS 1-662

Intensidade (UA)

Figura 27 Difratograma de raios-x do rejeito de ferro usado como base dos materiais

O difratograma obtido mostra a presenca de quartzo SiO2, com o pico de maior intensidade
na posicdo 20 igual a 26°. E possivel identificar um pico na posicdo 20 igual a 33 e 36°, porém

com baixa intensidade e comumente atribuido a fases de hematita o-Fe2QO3. Ja 0s picos 26 igual a

12 e 27° s&o atribuidos a fase de goethita FeO(OH).
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4.3.4 Espectroscopia Mossbauer

Foi realizada a analise de espectroscopia Mdssbauer para entender as fases de ferro
presentes no rejeito. Os parametros hiperfinos sdo mostrados na Tabela 10 e o espectro apresentado
na Figura 28. A andlise dos dados mostra que o material apresenta um sexteto de campo magnético
de 51,6 T, atribuido a fase de hematita (0-Fe20s). E possivel observar um segundo sexteto com
campo igual a 38,7 T que € associado a fase goethita (a-FeO(OH)).

As areas subespectrais relativas encontradas para essas fases foram 75% e 13%,
respectivamente. O dupleto presente no espectro € atribuido a presenca de uma fase de Fe3*. A
presenca desta fase de Fe®* é atribuida a dois eventos. Pode ser devido a presenca de ferro
paramagnético substituido em aluminosilicatos ou relacionado a presenca de particulas de ferro
nanométricas sob efeito de relaxacio superparamagnética.**4¢

O material ap6s o processo CVD também foi caracterizado por espectroscopia Mdssbauer
(figura 28). Como esperado, foi possivel observar que o processo CVD modifica os tipos e
distribuicdo das fases de ferro presentes no material. Parte das fases de ferro hematita (a-Fe203) e
goethita (a-FeOH) sdo transformadas em magnetita (FesOs) Além disso também foi possivel
observar a presenca de carbeto de ferro no material. Essa é uma fase comumente encontrada em

materiais carbonéaceos produzidos a partir de suportes contendo fases de ferro.*’



Rejeito-Puro

o~Fe,0, —— a-FEOOH —— Fe**

Unidade Arbitraria

— Fe,0, Fe,C — Fe*'

12 -9 6 -3 0 3 6 9 12
Velocidade (mm/s)

Figura 28 Resultado de espectroscopia Mdssbauer dos materiais a base de rejeito
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Tabela 10 Parametros hiperfinos de espectroscopia Mdssbauer dos materiais da planta piloto

Amostra Sitio a(£0.05) | &(x0.05) | Bur(£0.5) | RA(%1)
(mms?t) | (mms?) (T) (%)
a-Fe203 0,36 -0,19 51,6 75
Rejeito seco a-FeOOH 0,38 -0,25 38,7 13
Fe¥* 0,27 0,70 12
FesOs 0,23 0,09 49,1 32
Rejeito-CVD | ro 5, 0,66 0,03 46,5 48
FesC 0,14 0,02 20,7 11
Fe3* 0,29 0,84 9

d = desvio isomérico para a-Fe; ¢ = deslocamento quadrupolar; Bur = campo hiperfino; RA =

area espectral relativa.

4.3.5 Andlise Termogravimétrica (TG)

A analise das curvas de termogravimetria do rejeito antes e apos o processo CVD utilizando
etanol 93% m/m mostram que a deposicdo de carbono é extremamente baixa. Mesmo com baixa
deposicédo de carbono, os resultados experimentais séo interessantes. Para as curvas do rejeito e do
rejeito apds o CVD com etanol comercial a diferenga de massa em funcdo da temperatura é
pequena, como discutido anteriormente, isso é provavelmente presenca de eventos de perda e

ganho de massa concomitantes.
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Figura 29 Curvas TG e DTG em ar para o material rejeito puro
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Figura 30 Curvas TG e DTG em ar para o material rejeito apds o processo CVD com etanol comercial
como fonte de carbono e 3h de tempo de reagéo

Levando a presenca de gua no etanol comercial em consideragdo, um teste foi realizado
modificando a sintese e utilizando etanol PA no lugar do etanol comercial. Isso levou a um aumento
significativo na deposicdo de carbono. A curva mostrada na Figura 31 é referente ao material
sintetizado pelo processo CVD utilizando etanol-PA como fonte de carbono. E possivel observar
que ocorrem eventos de perda e ganho de massa, porém a perda de massa € bem mais relevante.

A utilizacdo do etanol-PA diminui consideravelmente o efeito de oxidacdo causado pelo
arraste de vapor de agua para o tubo de reag&o.

A curva TG mostra um evento de perda de massa entre 383-670 °C, referente a uma perda
de massa de aproximadamente 7%. (Figura 31) O evento de perda de massa ocorre em uma faixa
de temperatura mais elevada, o que sugere estruturas de carbono mais organizadas. O fato de o

evento de perda de massa ser alargado sugere que se tenha uma mistura de diferentes estruturas
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morfoldgicas de carbono.*® % E importante ressaltar que o objetivo aqui era apenas verificar a
influéncia do uso do etanol comercial para a sintese, assim ndo foram realizados outros testes ou

caracterizacgdes deste material.

101 : . : . . . . : 0,0002
] —— Rejeito-ETOH-PA
— DITGA
100 A
' L 0,0001
99 -
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J’I\M\ - 0,0000 @
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= =
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: - -0,0002
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93 - L -0,0003
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0 200 400 600 800

Temperatura (°C)

Figura 31 Curvas TG e DTG em ar para o material rejeito apds processo CVD com etanol PA como fonte
de carbono

4.3.6 Medida da area superficial e porosidade: Adsorc¢do de N2 (BET)

O resultado das anélises de adsorcdo de N2 da série de materiais sintetizados a partir do
rejeito de minera¢do mostra um pequeno aumento no volume total de poros e na area do material.
E importante ressaltar que a anélise dos resultados abaixo deve ser feita de forma qualitativa, uma
vez que o erro do equipamento ndo permite uma analise quantitativa para estas amostras
especificamente.

A isoterma do rejeito de mineracdo ap0ds o processo CVD é do tipo Il e apresenta histerese

do tipo H3. A adicdo de carbono pelo processo CVD ndo alterou significativamente a area
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superficial do rejeito, como mostrado na tabela 11. Uma andlise quantitativa do valor de area

superficial ndo pode ser feita devido as limitacdes do método BET em materiais com areas

baixas. 140
Embora o rejeito de ferro também seja ndo-poroso ou macroporoso, as estruturas de

carbono formadas podem induzir a formacdo dos mesoporos de agregados como ja discutido em

relagdo aos materiais a base de silica.!
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Figura 32 Isotermas de sorcéo de N2 para os materiais rejeito puro e rejeito-CVD

Tabela 11 Resultado de area e volume total de poros do rejeito e rejeito-CVD

Material Area (m?/g) Volume Total de poros (cm?/g) *
Rejeito-Puro 4 0,01
Rejeito-CVVD 7 0,03

*Volumes de poro obtidos em P/Po = 0,99
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4.3.7 Miscroscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Figura 33 Imagem de MEV do rejeito puro

As imagens de microscopia eletrénica de varredura foram feitas para termos um
entendimento da morfologia das particulas do rejeito. Pelas imagens é possivel perceber que o
rejeito puro é bastante heterogéneo, com particulas de tamanhos variando entre 2 — 150 um. Essa

diferenca no tamanho de particula é extremamente relevante para a sintese CVD devido a
influéncia na deposigdo de carbono. 5%
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Figura 34 Imagem de MEV do Rejeito-CVD

As micrografias na Figura 34, do rejeito-CVD mostram que a deposicao de carbono ocorreu
majoritariamente entre as particulas ou em pequenos defeitos nas particulas maiores.

A seguir sdo apresentados resultados do teste de inicial de oxidag&o de sulfeto com o rejeito
de mineracdo, Figura 35. O rejeito puro apresenta potencial para oxidagdo de enxofre, o que sugere
que o ferro tenha participacdo no mecanismo de oxidacdo. O rejeito puro apresenta um resultado
interessante, mas inferior ao material apds o processo CVD e aos materiais de silica.

O material Rejeito-CVD apresenta um melhor resultado em relagdo ao rejeito puro, o que
mostra que a deposicdo de carbono tem influéncia na oxidacdo de espécies de enxofre. Uma

possivel explicacdo é a insercdo de grupos funcionais oxigenados durante a deposi¢do de carbono
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sobre o rejeito.?6:33%

4,5

{ [ Rejeito Puro 94 6%
Bl Rejeito - CVD
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Figura 35 Resultado de oxidacéo de enxofre para materiais a base de rejeito de ferroem 6 e
24h. (n=1)

Os resultados mostram que o rejeito tem possibilidade de ser usado como catalisador na
reacdo de oxidacédo de sulfeto. Comparando o resultado do material sintetizado a partir do rejeito
com os materiais discutidos anteriormente é possivel perceber que a velocidade de oxidacéo €
menor. Mesmo com uma cinética inferior € possivel que a aplicacdo do rejeito em escala industrial
seja viavel devido ao fato do custo de producdo do material ser menor e ter um impacto ambiental

relevante ao desenvolver uma aplicacdo que retira material de barragens.

4.4 Fase de escalonamento
A fase de escalonamento teve inicio com a necessidade de se desenvolver o forno que seria

usado na planta piloto. O desenvolvimento teve como base as informacdes adquiridas na etapa de
laboratdrio e a montagem inicial do forno tubular estatico que foi utilizado. Para isso, 0 primeiro

passo foi planejar as operacgdes unitarias do processo como um todo e analisar o que de fato seria
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factivel em uma escala piloto.

O planejamento da planta piloto foi feito visando a utilizacao do rejeito de minera¢do como
matéria prima. Isso se da devido ao fato de que um sistema pensado para esta matéria prima é mais
versatil, podendo ser adaptado caso problemas fossem encontrados na operagcdo. Buscando um
processo de sintese semi-continua, foi estabelecido a marca de processamento de 15 kg/h de rejeito.

Para financiar a construcdo do forno, a tecnologia foi inscrita no programa de aceleracéo
“Laboratdrio de Escalonamento — MIDAS”, chegando a fase de escalonamento onde recebeu um

investimento de R$ 50.000,00 (cinquenta mil reais)

4.4.1 Projeto do forno

Para a construcgdo do forno, primeiro foi feito um esboc¢o (desenho néo técnico) de como a

montagem deveria ser (Figura 36).

Entrada de

material Saida de

gas (N2)

Entrada dej
gas (N2)

Sistema de

rotagéo do tubo |
Saida de

material

Figura 36 Esquema inicial para projeto do forno da planta piloto

A Figura 37 mostra o projeto final do forno. A constru¢do de um forno rotativo com
controle de atmosfera apresenta dificuldades consideraveis em relacdo a vedacdo. O fato de o forno
estar sendo desenvolvido para uma aplicacdo especifica e com dimensfes especificas também
limita a utilizac&o de dispositivos comerciais. Toda a parte de vedagéo foi entdo desenvolvida para
este projeto. Pensando no processo semi-continuo foi desenvolvido um sistema de inclinacdo para
o forno.

A combinacdo da rotagdo do reator ao redor do seu eixo longitudinal e a inclinagdo com
base na saida do material possibilitam o controle do escoamento do material. Assim sendo possivel



71

controlar o tempo de residéncia do material na zona quente.
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Figura 37 Projeto do forno feito pela empresa Sanchis com base no protétipo

4.4.2 Forno Finalizado
Apds todas as modificacdes o projeto foi executado pela empresa e entregue para a UFMG.
A Figura 38 mostra o forno instalado na planta piloto. As especificacdes finais sdo descritas abaixo,

€ também mostrada uma foto do forno.

e Forno horizontal tubular com trés zonas de temperatura, com temperatura maxima de
1000°C.

e Reator rotativo com controle de velocidade e inclinacéo.

e Reator em ago inox 310 — @200 x 1900mm com tampdes.
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e Alimentador com rosca e controle de velocidade.

e Caixa para isolar material na saida.

Figura 38 Foto do forno finalizado e instalado na planta piloto

4.4.3 Operagéo do forno

4.4.3.1 Testes iniciais

Para dar inicio a sintese dos materiais o primeiro passo foi fazer um teste inicial das fungdes
do forno. Para isso, o forno foi ligado sem adicdo de gases ou materiais. Foi programado para
aquecimento até 900 °C e essa temperatura foi mantida por uma hora. O alimentador e rotagdo do
reator ficaram ligados durante todo o tempo.

A segunda etapa foi verificar a alimentagdo do material. O forno conta com um silo capaz
de armazenar uma quantidade relevante de material para a operacdo do forno. Utilizando o rejeito
de ferro de Rio Doce o teste foi realizado com o forno sendo foi inclinado levemente. Em seguida
foram ligadas a alimentacdo e a rotacdo do reator, sem ligar o0 aquecimento. A alimentacao ocorre

com o material sendo depositado por gravidade em uma rosca sem fim que direciona o material
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até a entrada do reator, de onde ele escoa com base na inclinag¢do do reator. Como o rejeito estava
umido, eram formados agregados dentro do silo de alimentacdo que ndo chegavam a se depositar
sobre a rosca sem fim. Devido a quantidade secar o rejeito em temperatura ambiente ndo era uma
opcao viavel para o tempo disponivel. Assim o rejeito foi seco no proprio forno.

O forno foi regulado para a temperatura de 100°C e com a ajuda de uma barra de ferro o
rejeito foi sendo introduzido no reator. Com a inclinagéo o rejeito passava pelo reator, sendo seco
e recolhido no silo de saida. Apo6s ser seco, o teste de alimentag&o foi repetido e ndo houve qualquer
retencdo de material no silo. Com estes testes o forno sendo feito e as corregdes sendo realizadas,

o trabalho pode prosseguir para a etapa de sintese.

4.4.3.2 Sintese dos materiais

A sintese dos materiais foi feita de acordo com um plano de aumento de escala, utilizando
inicialmente 500 g de rejeito nos testes de definicdo das condicdes de sintese. Outros parametros
investigados na sequéncia foram a inclinacdo e tempo de residéncia. Assim as primeiras sinteses
foram feitas com o forno na horizontal e apenas a rotacdo do reator ativa. Antes da sintese o rejeito,
ja seco, foi peneirado em uma peneira simples para a retirada de pedras e gravetos. O primeiro lote
de material foi sintetizado com o forno configurado para a temperatura de 600°C, com 500 g de
rejeito e adi¢do de vapor de etanol comercial (93%) arrastado por N2. O fluxo de nitrogénio foi
regulado para 2 L min e fluiu durante todo o aquecimento para garantir que dentro do reator
existisse a menor quantidade de oxigénio possivel. A reacdo foi mantida por 1 hora na temperatura
final por uma hora. Apos o aquecimento ter sido desligado o fluxo de nitrogénio foi mantido para
gue ndo ocorresse a entrada de oxigénio no reator. Quando a temperatura estava abaixo de 300°C
o forno foi inclinado para que o material escorresse para o silo de armazenamento. O material foi
recolhido e nomeado Lote 1.

Foi feita uma avaliagdo visual do material, observando a homogeneidade e coloracéo. Foi
percebido que o material final teve deposicgéo parcial de carbono, uma fragdo relevante do rejeito
n&o reagiu o que levou a alteragdes no processo de sintese. A primeira alteragéo feita foi 0 aumento
do tempo na temperatura final, de uma para trés horas. A sintese foi feita e 0 material denominado

Lote 2. Esse material teve uma fragdo maior do rejeito reagindo, mas ainda havia uma fracéo
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relevante sem deposicao de carbono.

Foram entdo feitas mais mudancas na sintese. A temperatura final foi elevada para 650°C
e a adicdo de etanol, fonte de carbono, por arraste com nitrogénio foi descartada. O etanol foi
adicionado por meio de uma bomba peristaltica dentro do reator. Foi realizada entdo a sintese do
Lote 3, material que formou mais carbono.

A homogeneidade do material final ¢ um problema possivelmente relacionado ao préprio
rejeito. E caracteristico do rejeito a diferenca no tamanho de particula e essa diferenca compromete
a deposicéo de carbono. Foi percebido que a fracdo mais fina do rejeito tem maior deposicéo de
carbono que a fracdo mais grossa.

Foram feitos mais ajustes na sintese, no fluxo de N2, fluxo de etanol pela bomba peristaltica
e a mudancga que rendeu melhor resultado foi a utilizacdo de etanol PA. A decisao pela utilizagéo
do etanol PA elimina a adi¢do vapor de agua no reator. Na temperatura de sintese o vapor agua
pode oxidar o carbono depositado, levando a um resultado ndo desejado. A condicdo final de

sintese € descrita na secdo 4.5.

4.5. Resultados dos catalisadores obtidos em Escala Piloto (Escalab)
Os materiais discutidos a seguir foram nomeados como Rejeito Piloto, sendo o material sintetizado
a partir do rejeito de mineracéo ja na planta piloto. O segundo material foi nomeado SPBM25%Fe
— Piloto, sendo este 0 material sintetizado a partida da Silica Precipitada Brasil Minas (SPBM),

seguido da porcentagem de ferro adicionado através da impregnacdo com cloreto de ferro (l1).

4.5.1 Resultado de oxidacéo de enxofre

Na etapa de escalonamento foram sintetizados materiais no Escalab utilizando o forno
descrito no topico 4.4. As sinteses foram feitas com uma alteracdo no processo CVD. Ocorreu a
adicdo direta de Etanol PA dentro do forno com o uso de uma bomba peristaltica com fluxo de
aproximadamente 3 mL min, totalizando 600 mL de etanol. A sintese ocorreu com fluxo de
nitrogénio (2 L min™) a 650°C por 3 horas. (Figuras 39,40) A condicdo de sintese descrita acima
foi fruto de um conjunto de mais de 10 reac¢Oes de otimizagao.

Com o forno da planta piloto foram sintetizados dois materiais para estudo mais detalhado:

SPBM25%Fe-Piloto, onde a silica precipitada impregnada mecanicamente com FeCls foi usada
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como suporte e o material denominado Rejeito Piloto, onde o rejeito da mineracdo de ferro foi
submetido ao processo CVD modificado.

A Figura mostra a montagem final na planta piloto para a sintese dos materiais citados na
tabela 12. A Figura 40 mostra o material Rejeito Piloto produzido.

Tabela 12 Materiais a base de rejeito

Material

Rejeito Piloto
SPBM 25% Fe - Piloto

Figura 39 1-Bomba peristéltica; 2-Cilindro de N2; 3-Entrada de gas; 4-Entrada de material; 5-
Reator; 6-Armazenamento
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Figura 40 Material Rejeito Piloto sintetizado no forno da planta piloto

O resultado obtido com os materiais € bastante interessante. Mesmo com o material base
sendo bem diferente temos um resultado de oxidag&o em 24h virtualmente igual, chegando a 85%
de oxidagéo do enxofre em solugéo. O que representa uma oxidagéo de aproximadamente 3,59 de
enxofre por grama de catalisador. Ao analisar-se a Figura 41, onde é destacada a curva entre 0-60
min é possivel ver que o material sintetizado a partir da silica precipitada tem uma cinética mais

rapida. 1sso pode ser relacionado ao tamanho de particula no material.
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Figura 41 Resultado de oxidagao de enxofre dos materiais sintetizados na planta piloto. Rejeito
Piloto a base de rejeito e SPBM25%Fe-Piloto a base de silica. O gréfico interno mostra a curva
de oxidacdo na primeira hora de reacao.

Também foi realizado o teste de reuso dos materiais. Os resultados mostrados na Figura 42
revelam o comportamento dos materiais sintetizados em escala piloto ao serem colocados em
contato com a solucdo contendo enxofre por mais de uma vez. O material SPBM25%Fe-Piloto
estabiliza ap6s 2 h de reacdo, sendo assim o reuso teve tempo de contato de 2 h. JA o material
Rejeito Piloto estabiliza em 300 min, assim o teste de reuso foi feito com tempo de contato de 5h.

Apos cada ciclo de reacdo, os tubos foram centrifugados e lavados como descrito na
metodologia (3.1.4). Foi possivel observar que o 0os materiais perdem eficiéncia em relacdo ao
primeiro contato e estabilizam nos 3 ciclos seguintes. Considerando a reacdo inicial e os trés ciclos
de reuso os materiais Rejeito Piloto e SPBM25%Fe-Piloto chegam a uma oxidacdo de 8,8 e 9,7

gramas de enxofre por grama de catalisador.
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Figura 42 Resultado de oxidacéo de enxofre do teste de reuso dos materiais a base de rejeito
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4.5.2 Caracterizagoes

4.5.3 Andlise termogravimétrica (TG)
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Figura 43 Curvas TG e DTG em ar para o material SPBM 25% Fe-Piloto

O material SBPM25%Fe-Piloto apresentou um evento de perda de massa na curva DrTGA
entre 495-610 °C. Um evento em uma regido de mais alta temperatura em relagdo ao material
SPBM25Fe sintetizado em laboratorio. Isto indica a presenca de formacéo de estruturas de carbono
mais organizadas. A perda de massa foi um pouco maior que 8%. Esse resultado é justificavel com
0 aumento de escala pois como os resultados utilizando etanol comercial ndo foram satisfatorios,

esta sintese foi feita com etanol PA.
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Figura 44 Curvas TG e DTG em ar para o material Rejeito Piloto

O material Rejeito Piloto apresentou um evento de perda de massa na curva DrTGA entre
445-630°C. Um evento praticamente na mesma regido porém um pouco mais alargado, o que
indica a preseenca estruturas de carbono mais organizadas e ndo homogeneas.*®*° A perda de

messa foi um pouco maior 10%.
4.5.4 Analise Elementar (CHN)
A analise elementar foi realizada por ser mais precisa para a determinagdo da quantidade

de carbono na amostra, devido a sobreposi¢ao de eventos ja discutida na sessdo 4.2.7. A seguir sdo

apresentados os resultados dos teores de carbono obtidos por analise elementar e por analise
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termogravimetrica para os materiais obtidos na fase piloto (Tabela 13).

O teor de carbono do material de rejeito € maior que o mostrado pela andlise
termogravimétrica, como discutido na sessdo 4.2.7 isto provavelmente ocorre devido a
sobreposicda de eventos de ganho e perda de massa. J& 0 material SPBM25%Fe-Piloto apresenta

virtualmente o mesmo resultado.

Tabela 13 Resultado de analise elementar (CHN) e analise térmica (TG)

Nome C[%] | H[%] | N[%] |%C[TG]
Rejeito Piloto 9,64 0,06 0,28 8,46
SPBM25%Fe-Piloto | 10,15 0,04 0,74 10,19

4.5.5 Espectroscopia Raman

Rejeito Piloto
—— SPBM25%Fe - Piloto

Intensidade (u.a)

I ' I ' I ' I '
500 1000 1500 2000 2500
Deslocamento Raman (cm™)

Figura 45 Espectroscopia Raman dos materiais SPBM 25%Fe e Rejeito Piloto

Nos espectros Raman mostrados na Figura 45 para os materiais Rejeito Piloto e

SPBM25%Fe - Piloto, é possivel observar bandas na regido de 200-700 cm! referentes a Fe20s e
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Fes04.5657 E possivel perceber a presenca das bandas D e G referentes ao carbono. A intensidade
da banda D ser maior em relacéo a banda G, como ja discutido, sugere que o material tem defeitos
0 que auxilia no mecanismo de oxidagao.

O espectro referente ao material sintetizado a partir do rejeito mostra bandas mais intensas
e definidas referentes as espécies Fe>O3 e FesO4. Aqui € possivel também perceber a influéncia da
heterogeneidade do rejeito, com a banda D sendo bem intensa que a banda G. Na tabela 14, abaixo
¢ mostrada a razéo Ip/lc. E possivel perceber que o material Rejeito Piloto aparenta ter mais
defeitos que o material SPBM25%Fe — Piloto por conta do aumento da razdo Ip/lc.

Tabela 14 Resultado da analise de intensidade relativa das bandas D e G dos materiais a base de rejeito

SPBM25%Fe-Piloto

Deslocamento Raman (cm™) | Intensidade | Razéo 14/1g
Banda D 1304 114
1,46
Banda G 1592 78
Rejeito Piloto
Banda D 1306 109
1,76
Banda G 1591 62
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4.5.6 Medida da area superficial e porosidade: Adsorcdo de N2 (BET)
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Figura 46 Isotermas de sor¢do de N, para os materiais base de rejeito

Tabela 15 Resultado de area superficial e volume total de poros dos materiais a base de rejeito

Material Area (m2/g)
Rejeito-CVD 7
Rejeito Piloto 18

SPBM25Fe 60
SPBM25Fe-Piloto 97

A andlise das isotermas de adsor¢do mostradas na Figura 46 mostra que para os dois
materiais temos isotermas do tipo Il com histerese do tipo H3, caracteristicas de materiais com a
presenca de mesoporos de agregado. %%

E possivel perceber pelos dados mostrados na tabela 15 que a &rea superficial dos materiais
sintetizados na planta piloto aumenta em relacdo aos materiais sintetizados em laboratorio.

Isso pode indicar que mais sitios ativos estdo disponiveis para a participarem do mecanismo
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de oxidacdo, assim o material tem a eficiéncia interessante encontrada.

4.5.7 Espectrsocopia Mdossbauer

Foi realizada a analise de espectroscopia Mdossbauer para entender as fases de ferro

presentes nos materiais apos o processo CVD. Os parametros hiperfinos sdo mostrados na Tabela

16 e 0 espectro apresentado na Figura 47.

Rejeito Puro
—— aFe,0, aFeOOH Fe*

aFe,0; ( ) Fe 0, Fe

Unidade Abitraria

Fe3* SPBM25Fe

Velocidade (mms/)

Figura 47 Resultado de espectroscopia Méssbauer dos materiais a base de rejeito
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A analise dos dados mostra que o material Rejeito Piloto apresenta um sexteto de campo
magnético de 51,7 T, atribuido a fase de hematita (a-Fe203) e bem semelhante ao rejeito puro. O
processo CVD dé origem a fase magnetita.

O espectro do material SPBM25%Fe-Piloto apresenta um sexteto de campo magnético de
51,6 T, atribuido a fase de hematita (a-Fe>O3) e, como no material Rejeito Piloto, dois ambientes
quimicos relacionados a fase de magnetita (FesOs) de campo magnético 458 e 49,7 T
respectivamente. Os dois materiais apresentam um dupleto no espectro, que é atribuido a presenca
de uma fase de Fe3*. A presenca desta fase de Fe* é atribuida a dois eventos ja discutidos na sessdo
4.2.6.41'44’46

Tabela 16 Parametros hiperfinos de espectroscopia Mdssbauer dos materiais a base de rejeito

Amostra Sitio o (£0.05) | £(x0.05) | BHr(x0.5) RA (1)
(mms*) (mm s (T) (%)
a-Fe203 0,36 -0,19 51,6 78
Rejeito-Puro | a -FeOOH 0,38 -0,26 37,7 12
Fed* 0,35 0,68 - 10
Rejeito Piloto | a -Fe20s3 0,36 -0,19 51,7 52
FesO4 0,65 -0,02 46,2 20
0,25 0,0 494 10
Fed* 0,33 0,71 - 18
SBM25%Fe Fe®* 0,36 0,91 100
SPBM 25% Fe | o -Fe203 0,37 -0,21 51,6 66

— Piloto

Fes0q4 0,66 -0,07 45,8 17




0,29

0,0

49,7

Fed*

0,33

0,71

18
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d = desvio isomérico para a-Fe; € = deslocamento quadrupolar; Bur = campo hiperfino; RA =

4.5.8 Miscroscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

area espectral relativa.

Abaixo sdo mostrados os resultados da microscopia de transmissdo. Para o material Rejeito

Piloto é possivel perceber que a amostra ndo é homogénea, existindo tanto aglomerados de carbono

e particulas de ferro quanto nano estruturas de carbono. A anélise mais detalhada revela a presenga
de nanotubos de carbono de parede multipla como mostrado nas micrografias contidas na Figura

48.

Figura 48 Imagem de MET do material Rejeito Piloto
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Os nanotubos encontrados séo do tipo bamboo-like. Embora o mecanismo de formacéo
destas estruturas ndo seja completamente elucidado, é consenso na literatura que o tamanho de
particula e tipo de catalisador tem grande influéncia na morfologia do material formado.>®>°

E também discutido que os catalisadores a base de ferro produzem uma maior quantidade
de materiais carbonaceos como nanotubos e nanofibras, porém com qualidade inferior a outros
metais de transicdo como niquel e cobalto.®

A andlise do material sintetizado a partir da silica precipitada mostra também a formacéo
de aglomerados e a ndo homogeneidade do material. Nessa andlise ndo foram encontrados
nanotubos, apenas a formacdo de fibras de carbono sem diametro interno e algumas formacdes de

grafite como mostrado nas micrografias contidas na Figura 49.

~

A ) N
-~ 5 e Y k™

Figura 49 Imagens de MET do material SPBM 25%Fe-Piloto
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4.5.9 Concluséo Parcial

Os resultados apresentados mostram que a mudanca do material base para rejeito de
mineracdo e 0 aumento de escala foram realizados de forma satisfatoria. O objetivo de sintetizar
uma quantidade maior de material foi alcancado e o material se mostrou eficiente para a aplicagéo
testada.

E importante discutir aqui os problemas encontrados na sintese, como baixo teor de
carbono. A resolucdo destes pontos possivelmente levara a uma sintese mais homogénea e a uma

maior deposic¢do de carbono sobre o rejeito, 0 que deve melhorar a eficiéncia do material.
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4.6 Teste em ambiente real

Durante o desenvolvimento deste trabalho foram feitas visitas em fazendas de suinos com
producdo de biogas. Ao todo foram visitadas 5 propriedades no estado de Minas Gerais, uma em
Conceicdo do Para e quatro na regido de Ponte Nova/ Urucania.

As visitas ocorreram para entender como ¢é feito o processo de producéo do biogas, manejo
dos biodigestores e sistemas de tratamento utilizados. A Figura 50 mostra 3 biodigestores que

foram visitados.

4 B 1.
¥ N AN S &4 20—

Figura 50 Biodigestores visitados durante o desenvolvimento do trabalho

As fazendas visitadas ndo apresentavam nenhum padrdo de manejo durante a operacéo do
biodigestor nem seguiam qualquer manual de boas praticas. O manejo do biodigestor é
determinante na qualidade e quantidade de biogas produzido.

Outro ponto analisado durante as visitas foi o grupo gerador de energia elétrica. Foram
encontrados geradores de diferentes poténcias, capazes de gerar quantidades diferentes de energia
por hora de funcionamento. Nem todas as fazendas visitadas faziam a injecdo de energia elétrica
na rede, duas delas utilizavam o gerador para produzir energia consumida localmente. Os
geradores, Figura 50, em geral foram encontrados também sem muitos cuidados, sendo a troca de
6leo a Unica manutencdo preventiva realizada. O relato entre os gestores é semelhante, o grupo
gerador é operado sem cuidados com a qualidade do biogas até que apresente falha, onde é entéo

feita a retifica do motor.
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Figura 51 Geradores de energia elétrica instalados nas fazendas visitadas

A auséncia de manejo para a producdo do biogas e tratamento do biogas antes da entrada
no motor é evidenciada pela corrosdo vista nos sistemas de exaustdo e de queimadores de gas,

Figura 52.

Figura 52 A) Queimador de gas; B) sistemas de exaustdo dos geradores

Foram encontrados apenas dois sistemas de tratamento de biogas nas fazendas visitadas,
mostrados na Figura 53. O sistema mostrado na figura 53.A é um sistema comercial, porém nunca
foi instalado na linha de biogéas. O sistema mostrado na figura 51.B é um sistema de tratamento
simples construido pelo gestor da fazenda. Consiste em tubos de PVVC preenchidos com palha de
aco. N&o ocorre qualquer controle do biogéas e a troca da palha de aco é feita sem registro de

periodicidade.
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Figura 53 A) Sistema de tratamento comercial; B) Sistema de tratamento amador

4.6.1 Prova de conceito

Ao fim da etapa de escalonamento foi realizada uma tentativa de testar o material em uma
fazenda parceira. Para isso foram feitas visitas para a coleta de material do biodigestor (Figura 54)
para analise terceirizada da eficiéncia de degradacdo de matéria organica e para coleta de biogas
(Figura 55).

Figura 54 Coleta de material para anélise de eficiéncia do biodigestor.
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A ideia para a coleta de biogas era borbulhar 0 gas em uma solucéo que retivesse 0 H2S em
solugdo para anélise futura no laboratdrio. Foram utilizadas duas rotas para captura de H»S, uma
utilizando sal de cobre (CuCl) para precipitacdo de sulfato de cobre (CuS) e a segunda foi

utilizando uma solucdo concentrada de hidroxido de sédio (NaOH 3M). Para borbulhar 0 gas em

uma taxa aproximadamente constante foi utilizada uma bomba de aquario como mostra a Figura
55.

Figura 55 A) Teste com solucéo de Cobre B) Teste com solugdo de NaOH 3M

Infelizmente ao analisar a solucdo bésica pelo método UV-Vis descrito anteriormente foi
observado alteragdo no padrdo das bandas de absorcao, sendo a banda de 229nm completamente
indefinida. Assim ndo foi possivel ainda realizar o teste de prova de conceito.

Também ndo foi possivel obter um resultado confiavel pela anélise da solucéo contendo
sal de cobre. O biogas contém quantidades relevantes de gas carbdnico (CO2) o que interferiu com
0 processo de precipitacdo esperado, como pode ser visto pela cor do precipitado formado na
Figura 56. Aparentemente houve a formacao do precipitado de sulfeto de cobre (coloragéo preta)

e a formac&o de carbonato de cobre (coloracdo azulada).



Figura 56 Teste de precipitacdo de sulfeto de cobre
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5. Conclusotes

Com base nas informacdes contidas neste trabalho conclui-se que a silica precipitada
impregnada com ferro € um bom material de partida para sintese de materiais carbonaceos com
atividade catalitica, aqui estudada para a oxidacdo de sulfeto. Os materiais apresentaram alta
capacidade de oxidagao de sulfetos em um tempo factivel para aplicagéo industrial.

Foi estudada a variagdo da concentracdo de ferro e de carbono adicionada no momento da
sintese, sendo possivel concluir que a adicdo de carbono nesta etapa surte pouco efeito benéfico.
A variacdo da concentracdo de ferro se mostrou interessante, uma vez que tem influéncia direta na
deposicéo de carbono.

Os materiais foram aplicados para a oxidacdo de sulfeto em meio aquoso, atingindo
oxidacdo de 85% do sulfeto presente em 120 minutos. Os estudos mostram que o enxofre é levado
a sua forma mais oxidada (SO4>), que por sua vez é considerado um micronutriente. Na aplicagio
para tratamento de biogas isso se faz especialmente interessante, uma vez que a solugdo utilizada
para tratar 0 gas ndo requer tratamento para descarte e pode ser pulverizada no pasto ou plantacdes
da fazenda.

Analisando a etapa de escalonamento conclui-se que o rejeito de ferro € um material com
potencial para ser utilizado como substrato para sintese de catalisadores carbonaceos. A
composicdo do rejeito é bastante similar aos materiais de silica estudados no inicio do trabalho,
sendo a maior diferenca a mistura granulométrica do rejeito. O aumento de escala da sintese foi
efetivo, sendo possivel produzir 500g de catalisador por ciclo de reacdo. O material produzido se
mostrou eficiente par a oxidacdo de sulfeto. A sintese em escala piloto precisa ser mais bem
estudada.

Embora seja possivel considerar a sintese em escala piloto bem-sucedida, foram percebidos
problemas como a influéncia da granulometria do rejeito na homogeneidade do material final e a
vedacao do forno apresentar falhas o que compromete o controle de atmosfera durante a sintese. A
aplicacdo do rejeito se faz interessante de diferentes formas. E um material com atividade catalitica
relevante e capaz de prevenir os danos causados pelo sulfeto, € um material com alta

disponibilidade e baixo custo.
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6. Perspectivas

Como perspectivas futuras a reacdo de sintese em escala piloto € um ponto que ainda
precisa ser trabalhado. Neste trabalho as sinteses foram feitas em batelada para se estudar alguns
parametros isoladamente.

Com os resultados obtidos neste trabalho o proximo passo seria a sintese semi-continua do
catalisador, aumentando a quantidade de material produzida. Testes em matriz gasosa e em
ambiente real também sdo extremamente importantes para a finalizacdo da prova de conceito do
material.

Os testes citados eram parte do planejamento deste trabalho de mestrado que infelizmente
ndo puderam ser concluidos devido a problemas de atraso de entrega de materiais e acesso limitado

a infraestrutura da UFMG e CIT-Senai durante a pandemia Covid-19.
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