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RESUMO

Ao longo dos anos o desenvolvimento industrial trouxe uma crescente geracao de residuos,
que sdo potenciais problemas ambientais. A lama vermelha é um residuo gerado em grande
quantidade na producdo de alumina durante o processo Bayer. Tendo em vista 0s possiveis
impactos ambientais relacionados a descarga inadequada desse residuo, tem-se estudado o
desenvolvimento de aplicacBes da lama vermelha nos diversos ramos da industria. O presente
trabalho visou-se estudar a obtencdo de catalisadores a base de lama vermelha, um residuo do
processamento da bauxita, para utilizacdo no craqueamento térmico catalitico de biomassas.
No desenvolvimento desse estudo, a lama vermelha in natura foi submetida a um processo de
secagem em estufa a 110°C por 120 minutos. Apds essa etapa, as amostras foram submetidas
a um tratamento térmico de calcinacéo e sinterizacdo a 400, 800 e 1200°C. Depois de tratadas
termicamente, as amostras foram tratadas quimicamente, pelo processo de lixivia¢do, onde
amostras de 100 g foram lixiviadas com 434,7 ml de &cido sulfdrico. Foi observado que o
comportamento da lama vermelha ndo se altera até a temperatura de 800°C, ndo havendo
variacdo de morfologia e composicdo que possam ser consideradas significativas. Mas, a
1200°C, ocorreu uma Vvariagdo nas concentracdes dos compostos presentes, verificando uma

mudanca mais significativa para o elemento titanio e sodio.

Palavras-chave: Lama Vermelha, Catalisadores, Cragueamento.



ABSTRACT

Over the years, the industrial development has brought a growing generation of waste, that are
potential environmental problems. Red mud is a waste generated in large quantities in the
production of alumina in the Bayer process. In view of the potential environmental impacts
related to improper discharge of this waste, we have studied the development of applications
of red mud in the various branches of industry. In this present work was to study to obtain
catalysts red mud base, a residue of the processing of bauxite for use in the catalytic thermal
cracking of biomass. In the development of this study, the initial sample of red mud waste
material was subjected to a drying process in oven at 110 ° C for 120 minutes. After this step,
the samples were subjected to a heat treatment for calcination and sintering at 400, 800 and
1200 ° C. After heat treated samples were chemically treated by leaching process where
samples of 100 grams were leached with 434.7 ml of sulfuric acid. It was observed that the
red mud of behavior does not change until the temperature of 800°C, with no variation in
morphology and composition that may be considered relevant. But the 1200°C, there was a
variation in the concentrations of the compounds present, checking a more significant change

for the titanium element and sodium.

Keywords: Red Mud; Catalystis; Cracking.
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1 INTRODUCAO

A importancia da catlise deve-se ao grande numero de aplicagcBes dos processos
cataliticos, em particular na inddstria quimica e petroquimica, na geracdo de energia, na
despoluigdo de gases e guas para preservar o0 meio ambiente e no desenvolvimento de novos
materiais. De forma geral, as reacdes cataliticas podem ser classificadas em homogénea e
heterogénea, cujos catalisadores vém sendo sintetizados por diversas rotas e distintas matérias
primas (SCHMAL, 2011).

O aluminio é o terceiro elemento mais abundante na natureza e por suas excelentes
propriedades fisico-quimicas, entre as quais se destacam o baixo peso especifico, a resisténcia
a corrosdo, a alta condutibilidade térmica e elétrica e a infinita reciclagem, apresenta uma
ampla variedade de utilizacdo, que o torna o metal ndo ferroso mais consumido no mundo
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DO ALUMINIO, 2007).

As rochas ricas em alumina hidratada sdo agrupadas sob a denominacéo de bauxitas,
que foi identificada pela primeira vez em 1821 em Les Baux, na Franca. Da bauxita € retirada
a alumina que, por meio do processo de reducdo, é transformada em aluminio (PEREIRA,
2008).

A rocha bauxita compde-se de uma mistura impura de minerais de aluminio e 0s mais
importantes sdo gibbsita (y-Al(OH)3), diasporo (a-AIOOH) ¢ bochmita (y-AlO(OH)). Esses
minerais sdo conhecidos como oxi-hidréxidos de aluminio e, suas propor¢cdes na rocha,
variam muito entre os depdsitos, bem como o tipo e a quantidade de impurezas do minério,
tais como: 6xidos de ferro, argila, silica, dioxido de titanio, entre outras. A maioria das
bauxitas, economicamente aproveitaveis, possui um contetdo de alumina (Al203) entre 50 e
55% e o teor minimo para que ela seja aproveitavel é da ordem de 30% (LUZ e LINS, 2005).

Segundo Resende (2012), a industria de extragdo do aluminio é responsavel por gerar
cerca de 120 milhGes de toneladas por ano de residuo conhecido como lama vermelha. De
acordo com a mesma, a lama vermelha é a denominacdo atribuida ao residuo insoltvel gerado
no processo de beneficiamento da bauxita para a producdo da alumina durante a etapa de
clarificacdo do processo Bayer.

Por ser um residuo altamente alcalino (pH>10), os impactos ambientais negativos € os
riscos associados ao descarte deste residuo tém se apresentado como um grande desafio para a
industria do aluminio, que gasta milhdes de ddlares com a disposicdo desse residuo,

representando cerca de 5% do valor da producédo da alumina (RESENDE, 2012).
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De acordo com Antunes, Concei¢cdo e Navarro (2011), a lama vermelha ndo é
particularmente toxica, inclusive a Environmental Protecy Agency (EPA) ndo a classifica
como um rejeito perigoso. Entretanto, em funcdo de sua elevada alcalinidade, como dito
anteriormente, e sua capacidade de troca catibnica, pode causar sérios danos ambientais. A
sua disposicdo precisa ser feita em locais adequados, geralmente lagoas de disposicao,
construidas com técnicas de elevado custo, que impossibilitam a ocorréncia de lixiviacdo de
seus componentes e a consequente contaminacgdo dos corpos d’agua da superficie e das aguas
subterraneas.

Nos Ultimos anos, varios estudos vém sendo desenvolvidos visando a utilizagdo da
lama vermelha: na producdo de material ceramico (PONTIKES et al., 2009 e BERNARDO et
al., 2009), na construcéo civil (KEHAGIA, 2010 e MYMRIN et al., 2011), como adsorvente
de metais, de compostos organicos (ZHOU et al., 2010), como insumo de cimento (ZHANG
etal., 2009 e VANGELATOS et al., 2009), como catalisador (OLIVEIRA, 2013 e PAREDES
et al., 2004) entre outros.

Almeida (2015) estudou a obtencdo de biocombustiveis a partir do processo de
Cragueamento Térmico-Catalitico em escala piloto da gordura residual removida das caixas de
gordura. Foram utilizados como catalisadores o carbonato de sodio e a lama vermelha ativada
termicamente a 1000 C°, O maior rendimento em PLO, em torno de 82 %, foi obtido com 15% de
catalisador carbonato de sédio. O indice de acidez do PLO apresentou um valor considerado baixo
e bastante satisfatério quando comparado com os valores obtidos na literatura. Os resultados
obtidos denotam viabilidade na produgédo dos biocombustiveis, a partir da gordura residual tratada
das caixas de gordura.

Neste contexto, no presente trabalho objetivou-se estudar o material residual lama
vermelha como matéria prima para producdo de um catalisador, visando a aplicabilidade do

mesmo na Rota Tecnoldgica de Craqueamento de Biomassas.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBIJETIVO

O presente trabalho tem como objetivo geral, produzir catalisadores utilizando como

matéria prima um material residual (Lama Vermelha) visando utilizar os mesmos na rota

tecnoldgica de craqueamento de biomassas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a)

b)

Investigar a potencialidade da utilizacdo da lama vermelha in natura como catalisador
a partir da avaliacdo das caracteriza¢es fisico-quimicas (MEV, EDS);

Investigar a influéncia do parametro temperatura (400, 800 e 1200°C) no tratamento
térmico do material residual lama vermelha analisando as diferentes concentracdes de
materiais como TiO2, Al203, Fe203, SiO2 e NaOz;

Analisar os resultados da caracterizacdo fisico-quimica (MEV, EDS) da lama
vermelha tratada termicamente (400, 800 e 1200°C), visando avaliar as mudangas de
fases, composicédo e concentragdo dos elementos presentes;

Estabelecer pardmetros processuais (tempo, temperatura e concentracdo do acido) no
tratamento quimico (lixiviacdo) do material residual lama vermelha;

Analisar os resultados da caracterizacdo fisico-quimica (MEV, EDS) da lama
vermelha tratada termicamente (400, 800 e 1200°C) e quimicamente visando avaliar as

mudancas de fases, composicdo e concentracdo dos elementos presentes.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 PRODUCAO DE ALUMINA

3.1.1 Matéria Prima Utilizada na Producéo de Alumina

A bauxita matéria prima utilizada na producédo de alumina foi descoberta em 1821 por
Berthier, na localidade de Les Baux, no sul da Franca. Trata-se de uma rocha de coloracéo
avermelhada, rica em aluminio, com mais de 40% de alumina (Al203). A proporgdo dos
oxidos de ferro determina a coloracdo da rocha. Assim, a bauxita branca contém de 2 a 4% de
oxidos de ferro, ao passo que na bauxita vermelha essa propor¢éo atinge 25%. A bauxita é a
fonte natural do aluminio, o terceiro elemento em abundéancia na crosta terrestre, depois do
oxigénio e do silicio (CETEM, 2005).

A rocha bauxita compde-se de uma mistura impura de minerais de aluminio e 0s mais
importantes sdo gibbsita AI(OH)3, diasporo AIO(OH) e boehmita AIO(OH). Esses minerais
sdo conhecidos como oxi-hidroxidos de aluminio e, suas propor¢8es na rocha, variam muito
entre os depdsitos, bem como o tipo e a quantidade das impurezas do minério, tais como:
oxidos de ferro, argila, silica, dioxido de titanio, entre outras. A maioria das bauxitas,
economicamente aproveitaveis, possui um contetdo de alumina (Al203) entre 50 e 55% e 0
teor minimo para que ela seja aproveitavel é da ordem de 30% (ANJOS E SILVA, 1983).

Quase 40% da bauxita produzida no mundo provém da Australia, destacando-se,
ainda, como principais produtores: Guiana (14%), Jamaica (11%), Brasil (8%), india (5%),
China (3%). De acordo com o International Aluminium Institute (IAl), as reservas mundiais
de bauxitas estdo distribuidas nas regides tropical (57%), mediterranea (33%) e subtropicais
(10%) (CETEM, 2005).

A Figura 1 ilustra a mina de bauxita da Hydro Paragominas, que esta localizada a
aproximadamente 70 km do municipio de Paragominas, no nordeste do estado do Para, no
Platd Militdnia 3 (HYDRO PARAGOMINAS, 2015).
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Figura 1 - Mina de Bauxita da Hydro Paragominas.

Fonte: Hyra'ragominasi(éOl‘S).
3.1.2 Processo de Produgdo de Alumina

O processo Bayer é utilizado para o refino da bauxita (denominada assim devido a
primeira mineragdo comercial ter corrido no distrito de Les Baux, Franca) na producdo de
alumina (Al203). Anteriormente ao surgimento do processo Bayer, o beneficiamento da
bauxita era realizado através do processo Le Chatelier, desenvolvido cerca de 30 anos antes
por Louis Le Chatelier. Esse método consiste no aquecimento da bauxita com NaCOs a
1200°C, remocdo dos aluminatos formados com &gua, precipitacdo do Al(OH)s através da
acdo do CO; e, finalmente, o AI(OH)z formado é filtrado, seco e limpo. O processo Le
Chatelier foi substituido pelo processo Bayer, devido a dréstica reducéo no custo de produgéo
da Al2O3 que este proporcionou (SILVA FILHO et al, 2007).

Segundo Hind et al. (1999), as principais etapas do processo Bayer envolvem: (1)
digestdo, (2) clarificacdo, (3) precipitacdo e (4) calcinacdo, como representado na Figura 2:



Figura 2 - Etapas do processo Bayer.
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Fonte: Manfroi (2009).

para areas de disposicdo (lagos) conforme a Figura 3.
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Segundo Sampaio, Andrade e Dutra (2005), o processo Bayer inicia pela moagem da
bauxita e posterior adicdo de solucdo de NaOH, que dissolve o aluminio presente no mineral,
sob pressdo, em reatores, formando o ion AI(OH)s . Terminada a parte da digestdo, vem a
etapa de clarificagdo, que consiste em processos de sedimentacdo (em espessador) e filtracao.
Nessa etapa a lama vermelha é separada do licor rico em hidréxido de aluminio e bombeada

Figura 3 - (a) e (b) Lagoa de disposicdo na india, (c) Lagoa de disposicdo na Franca e (d) Lagoa de
Disposi¢do no Maranhdo.
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Na sequéncia, a solucéo contendo Al(OH)4 € precipitado na forma de hidroxido de
aluminio AI(OH)s por meio da adicdo de uma solucdo acida. O Al(OH)sz precipitado é
separado por filtracdo, seco e levado para a calcinacdo. A calcinacdo é a ultima etapa do
processo, onde o Al(OH)3 aquecido a aproximadamente 1000°C para desidratar e formar,

assim cristais de alumina puros, com aspecto arenoso e branco.

3.2 LAMA VERMELHA

A lama vermelha € um residuo industrial, gerado durante o processamento da bauxita
para obtencdo da alumina (Processo Bayer) (PARAMGURU e RATH, 2004; SNARS E
GILKES, 2009). A eliminacdo deste residuo é feita pelo empilhamento deste material
molhado, contendo altas concentracfes de NaOH soluvel, em bacias formadas por diques e/ou
barragens com membranas impermeaveis e a prova d’agua. Para cada tonelada de alumina
produzida, é gerada entre 1 e 2,5 toneladas de lama vermelha. A disposi¢do inadequada desse
residuo pode levar a problemas como a contaminacdo de aguas superficiais e de aguas
subterraneas por NaOH, Fe, Al, e outros compostos quimicos, como também pode gerar
outros problemas ambientais (NUNN, 1998; PARAMGURU e RATH, 2004).

A Tabela 1 fornece a composic¢do, em termos percentuais, da lama vermelha. Nota-se

que ha uma grande variagdo na composicao das lamas vermelhas geradas em um mesmo pais.

Tabela 1 - Composicdo quimica da lama vermelha de regides brasileiras.

FecOs AlOs  SiO2 NaxO TiO2 MgO CaO K20
LOCALIDADE
(%)

Regido Norte 40,2 19,1 19,9 9,01 3,07 0,04 1,23 0,12
Regido Sudeste 21,05 19,45 5,70 - 0,20 2,86 1,72 -~

Fonte: Manfroi (2009).

3.2.1 Composicdo da Lama Vermelha: Fases Mineraldgicas versus Temperatura de
Tratamento

Garcia (2012), investigou a composicdo da Lama Vermelha observando as fases
mineraldgicas, obtidas por DRX, em funcao da temperatura de tratamento das amostras, que

foram divididas em dois lotes: lote I e lote I, os quais foram gerados no processo Bayer da
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Alcoa Aluminio S. A. de Pocos de Caldas/Brasil. Os resultados obtidos estdo representados na

Figura 4

eb.

Figura 4 - Difratograma da Lama Vermelha (lote I) da regido Norte do Brasil.
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Figura 5 - Difratograma da Lama Vermelha (lote Il) da regido Norte do Brasil.
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Fonte: Garcia (2012).

Pode-se ressaltar, quanto a referida pesquisa, que, em funcdo da acdo do tratamento

térmico, ocorreu a reducdo e até desaparecimento de picos referentes a alguns compostos

como o quartzo (Q) e a sodalita (S), indicando a possivel formacdo de material vitreo. A
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influéncia do aumento da temperatura impde alteracGes de fases ao 6xido de titénio, presente
até 800 °C sob a forma anatase (A) e migrando para a fase Rutilo (R), evidenciado na amostra
tratada a 900 °C. Nas temperaturas de 700°C, 800°C e 900°C verificou-se segundo a pesquisa,
0 surgimento de uma fase denominada Nefelina (NA, K) AlSiO4, que pode estar relacionada
ao desaparecimento da sodalita e do quartzo, além de uma presenca constante de 6xido de
ferro (H).

Em outra pesquisa, cujo dado esta representado na Figura 6, Manfroi (2009), pode
confirmar as fases mineraldgicas identificadas nas amostras de Lama Vermelha calcinadas nas
faixas de 600 a 900°C: cancrenita (1), quartzo (2), hematita (3), nefelina (4) e silicato de
aluminio sddio potassico (5). Os picos de chantalita, gibbsita e calcita, identificados na lama
vermelha seca, desaparecem nas temperaturas de 600, 700, 800 e 900°C. A cancrenita €
transformada na forma de nefelina na amostra de lama vermelha calcinada a 800 °C e, em

silicato de aluminio sddio potassico (5) na amostra calcinada a 90°C.

Figura 6 - Difratogramas da Lama Vermelha calcinada a 600, 700, 800 e 900°C.
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Fonte: Manfroi (2009).

Mota (2013) e Cristo (2014) utilizaram a mesma matéria prima (lama vermelha), onde
o primeiro utilizou a lama vermelha desidratada a 110°C na reacdo de craqueamento térmico
catalitico, cujo referido trabalho néo obteve resultado satisfatorio, no que tange a qualidade e

rendimento dos biocombustiveis produzidos. O segundo autor realizou um estudo do
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tratamento térmico e quimico da lama visando concentrar o elemento titanio, os resultados da

caracterizacdo por fluorescéncia de Raios-X (FRX) da lama in natura, tratada termicamente e

guimicamente estao descritas nas Tabelas 2 a 6.

Tabela 2 - Composi¢do quimica da lama vermelha in natura.

Constituintes da Lama Vermelha (%) Peso
Fe203 45,75
Al,O3 3,14
SiO, 21,46
TiO2 6,36
CaO 2,20
K20 0,09
Na20 18,14
MnO 0,14
PbO 0,04
Fonte: Cristo (2014).
Tabela 3 - Composic¢do quimica da lama vermelha calcinada a 450°C.
Constituintes da Lama Vermelha (%) Peso
Feo0s3 48,07
Al,O3 3,33
SiO2 22,75
TiO, 6,98
CaO 2,31
K20 0,11
Na20 14,74
MnO 0,16
MgO 0,08
Fonte: Cristo (2014).
Tabela 4 - Composicdo quimica da lama vermelha calcinada a 850°C.
Constituintes da Lama Vermelha (%) Peso
Fe203 49,03
Al;03 3,41
SiO; 22,33
TiO2 6,92
CaO 2,36
K20 0,13
Na,O 13,77
MnO 0,17
MgO 0,05

Fonte: Cristo (2014).
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Tabela 5 - Composi¢do quimica da lama vermelha calcinada a 1050°C.

Constituintes da Lama Vermelha (%) Peso
Fe203 47,51
Al,O3 3,10
SiO2 20,86
TiO; 7,02
CaO 2,30
K20 0,27
Na20 15,92
MnO 0,25

Fonte: Cristo (2014).

Tabela 6 - Composicdo da lama vermelha calcinada a 450°C e lixiviada.

Constituintes da Lama Vermelha (%) Peso
Fe203 7,29
Al>O3 0,73
SiO 6,32
TiO, 16,43
CaO 0,78
K20 0,27
Na20 3,99
MnO 0,06

Fonte: Cristo (2014).

3.2.2 Analise Morfoldgica da Lama Vermelha

Almeida (2015), realizaram o craqueamento térmico catalitico de materiais organicos
residuais de caixa de gordura em escala piloto usando lama vermelha como catalisador tratada
termicamente a 1000°C. O resultado da analise morfoldgica da lama vermelha ampliada 3000
vezes (Figura 7) mostram particulas isoladas de forma irregular com tamanhos de cerca de 3 a

4 1M, assim como a aglomeragdo de particulas na forma de flocos com tamanhos entre 10 e

20 4m.
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Figura 7 - MEV das amostras de lama vermelha calcinada a 1000°C.

b 4

TM3000_1580 2014/09/02 1231 N D47 x4.0k 20 um
Fonte: Almeida (2015).

Garcia (2012), também investigou o carater morfolégico da Lama Vermelha. Na
Figura 8, mostra a Microscopia Eletronica de Varredura das amostras secas e calcinadas a
800°C. Essa técnica de caracterizagdo permitiu a andlise morfologica da estrutura das
amostras, sendo verificado que cada particula de lama vermelha consiste na formacdo de

aglomerados de nano particulas.

Figura 8 - MEV das amostras de lama vermelha seca e calcinada a 800°C dos lotes | e I1.

Fonte: Garcia (2012).
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3.2.3 Analise Termogravimétrica da Lama Vermelha

A analise térmica das lamas secas e calcinadas a 800°C, de acordo com Garcia (2012),
indicam uma elevada perda de massa, conforme é mostrado na Figura 9. A primeira ocorre a
135°C indicando a perda de agua superficial, seguida pela de 300°C que indica a perda de
agua zeolitica para todas as amostras, além da desidratacéo da gibsita e da goetita, apenas para
os itens secos (HILDEBRANDO et al., 2006; CASTALDI et al., 2008).

Verificou-se ainda que os decréscimos de massa presentes em temperaturas superiores
a 500°C podem ser relacionados a decomposicdo dos carbonatos (HILDEBRANDO et al.,
2006; CASTALDI et al., 2008; LIN et al, 2007; ALP E GORAL, 2003).

Figura 9 - Andlise térmica das lamas dos lotes I e 11 (a e b) DTG das lamas secas e calcinadas a
800°C, (c e d) TG das lamas secas e calcinadas a 800°C.
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Na referida pesquisa, observou-se mais especificamente na Figura 9d, a elevada perda
ao fogo citada na andlise quimica das amostras calcinadas a 800°C. A TG evidenciando
2,05% de perda de massa referente a agua fisica para as amostras de ambos os lotes. O
segundo declive da curva indica a perda de agua zeolitica que representa 1,95% de perda de

massa para a amostra do lote | e 2,53% para a do lote Il. A elevada porcentagem de agua
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eliminada se deve a higroscopicidade do material. O mecanismo de absor¢do de agua do
ambiente é favorecido pelo tempo que a amostra permanece no forno apés a calcinacdo até

que seja atingida a temperatura ambiente.

3.2.4 APLICACAO DA LAMA VERMELHA COMO CATALISADOR

Lourenco (2014) estudou o processo de cragueamento térmico e térmico catalitico do
6leo de palma para a producdo de biocombustiveis utilizando catalisadores bésicos, a lama
vermelha calcinada em diferentes escalas e temperaturas e alumina ativada e alumina néo
ativada. Os resultados obtidos na Escala de Bancada mostraram que os Produtos Cragueados
Brutos (PCB’s) produzidos nos experimentos de craqueamento térmico catalitico do oleo,
utilizando como catalisador 15% de Lama Vermelha, obteve uma reducédo significativa no
indice de Acidez (IA’s) do produto obtido se comparado com os IA’ do craqueamento
térmico.

Oliveira (2013), estudou o craqueamento catalitico do Oleo de palma
(Elaeisguineensis) bruto, em escala piloto, variando-se o percentual de catalisador Lama
Vermelha) utilizado no processo (em 10% m/m e 15%m/m em relacdo a matéria prima
utilizada, a uma temperatura fixada em 450°C. Deve-se ressaltar que a lama vermelha foi
submetida a um pré-tratamento de desidratacdo durante 2 horas em uma estufa a 300°C. A
partir dos resultados verificou-se a eficiéncia do catalisador no processo de cragueamento
com énfase no rendimento e indice da acidez.

Almeida (2015), realizou o fracionamento do produto liquido orgéanico obtido do
processo de craqueamento térmico catalitico da escuma da caixa de gordura em escala piloto,
em que as reacBGes de cragueamento foram realizadas num reator de suspensdo de tanque
agitado de 143 L, a 450 ° C e 1,0 atmosfera; usando 5, 10 e 15% (em peso) de lama vermelha
ativada termicamente a 1000°C. Os resultados mostraram que o rendimento de PLO variou
entre 62,34 - 75,92%, cujos valores de acidez ficaram entre 84,65 e 109,55 mg de KOH / g, os
valores de saponificacdo compreendido entre 104,93 e 132,52 mg de KOH/g, e a viscosidade
cinemética entre 10,96 e 14,08 mm?s™. A analise por GC-MS do PLO obtido com 15% de
lama vermelha ativada confirma que PLO é composto por 37,49% de hidrocarbonetos, e
62,51% de oxigenados.

Burkhard et al. (1990), investigaram o craqueamento catalitico de palha de centeio

utilizando lama vermelha como catalisador a 400°C. O catalisador exibiu uma atividade
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satisfatdria apenas na presenca de enxofre, e as distribuicdes dos produtos da reacdo foram
comparaveis com o0s obtidos na hidro liquefacao de celulose e lignina.

I de Marco et al. (2009), estudaram a degradacdo catalitica de residuos plasticos em
uma autoclave agitada na faixa de 400-600°C usando a lama vermelha como catalisador,
obtendo-se um rendimento de PLO no intervalo de 40-70% (em peso) e os rendimentos do
gas na faixa de 12-24% (em peso.). O PLO foi uma mistura de compostos de Cs-Cz0, COM um

nivel muito elevado de propor¢do aromaticos > 70% (em peso).

3.3 PROCESSOS DE TRATAMENTO DA LAMA VERMELHA

3.3.1 Secagem

O principal objetivo da secagem é eliminar dgua do material. A eliminacdo da agua
ocorre por evaporacdo através do aporte de calor, efetuado mediante uma corrente de ar.

A operacdo de secagem é considerada aparentemente simples, uma vez que 0S
fendmenos fisicos que sdo verificados durante a evaporacdo de umidade residual das massas
ceramicas sdo evidentes e controlaveis. Em outras palavras, é um processo térmico que
realiza a eliminacéo de grande parte da agua de constituicdo e de adicédo, e depende de alguns
fatores: estado do ar (temperatura e umidade), a quantidade de ar em contato com o material a
secar, a superficie especifica do material (relacdo superficie/volume) e a natureza do material
(COSTA, 2013).

A secagem pode ser feita em dessecador, estufa com circulacdo forcada de ar ou por
liofilizacdo. Na liofilizacao (secagem a frio) a amostra € inicialmente congelada e depois seca
sob vacuo em temperatura de ordem de 45°C, dependendo do tipo de amostra e dos elementos
a serem analisados. Por exemplo, podem ser secos a 105°C, solos, rochas, sedimentos e
minérios, desde que ndo corram riscos de perdas de elementos por volatizacdo e,

excepcionalmente, por degradacao (decomposi¢do) térmica da amostra (FILHO, 2006).



30

3.3.2 Calcinagao

A calcinacdo é o tratamento térmico feito no pé seco com o objetivo de estabilizar sua
estrutura cristalina. Também ¢é utilizada para eliminar residuos organicos e produtos
inorganicos (FONSECA, 2008).

O processo de calcinagdo normalmente é feito apds a secagem. E usado para
decomposicdo dos carbonatos e eliminacdo de agua de hidratacdo (alumina hidratada, cal
hidratada, etc). A calcinacdo € um processo bastante endotérmico, e exige grande
fornecimento de energia para as transformacdes de carbonatos e hidratos em Oxidos
correspondentes. Normalmente, exigem temperaturas mais altas, 600 a 800°C. A frente da
reacdo avanca da periferia para o interior da particula (FILHO, 2006).

A calcinacdo ndo deve ser confundida com outros tratamentos térmicos também
realizados em altas temperaturas, como por exemplo: a sinterizacdo. A temperatura de
calcinacdo varia de substadncia para substancia. A estrutura e a morfologia do material
calcinado sofrem mudancgas ao serem expostas ao calor, tdo mais profundas, quanto maior a
temperatura e a duracdo do tratamento, fatores que podem alterar as propriedades do produto
calcinado (WEINAND, 2009).

3.3.3 Sinterizacéo

De acordo com Costa (2013), entende-se por sinterizagdo o processo de tratamento
térmico a temperaturas elevadas, onde um sistema de particulas individuais ou um corpo
poroso sofrem modificagdes em algumas de suas propriedades no sentido de chegar num
estado de méaxima densificacdo possivel, reduzindo consequentemente, a porosidade do
material. Devido a essa densificacdo, o material sofre uma retracdo (que se pode chamar de
retracdo de queima do material), influenciando na estabilidade dimensional e na resisténcia
mecénica final do produto ceramico.

A sinterizacdo é considerada a etapa mais importante na fabricacdo de produtos pelas
técnicas da metalurgia do pd. E um processo complexo pelas mudancas e/ou transformacdes,
pois podem ocorrer todos os processos de interacdo fisico-quimicos entre as distintas
particulas que compde o material. Poderia se pensar que os fendmenos que ocorrem durante a
sinterizacdo seriam todos de estado sélido, entretanto, a sinterizacdo pode também se realizar
em presenca de fase liquida transitéria ou permanente, o que dificulta a explicacdo dos

mecanismos intervenientes. Por outro lado, a sinterizacdo com fase liquida é importante, pois
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a sua adequada utilizacdo é uma técnica importante para a densificacdo do material e um
processo para se obter melhores propriedades mecanicas (WEINAND, 2009).

Assim, o controle de parametros como a temperatura, a atmosfera, o tempo e a
velocidade de aquecimento e de resfriamento do processo devem obedecer a controles rigidos,
de forma a se evitar a formacdo de precipitados e/ou segregacdes que possam modificar a
homogeneidade do material e alterar suas propriedades fisicas e mecanicas.

Quando as particulas se unem em um contato mais intimo, o que reduz a porosidade
iniciam-se 0s mecanismos de sinterizacdo, que podem ser divididos em trés estagios,
conhecidos também como teoria da sinterizagdo (COSTA, 2013):

e Etapa inicial ou formacédo da area de contato (necking stage): as particulas comegam a
unir-se entre si. Nesta etapa da sinterizacdo ndo ha um crescimento visivel das
particulas e a retracdo macroscopica é praticamente imperceptivel.

e Diminuicdo do volume dos poros: com o tempo de sinterizagdo, os poros (fases
vazias) diminuem, e se tem um sistema formado por um material macico e poros. Os
poros sdo na realidade um reservatério de vazios, os vazios se difundem dentro da
matriz e sdo aniquilados nos poros maiores no estagio intermediario, do qual os poros
ainda sdo maiores e ao mesmo tempo ainda ha bastante contorno de grdo. Neste
estagio a retracdo e a diminuicdo da porosidade apresentam uma velocidade maior que
no estagio final.

e Formacdo da porosidade fechada: neste estagio, os poros tendem a conseguir uma
forma esférica. A velocidade de sinterizacdo diminui e 0 aumento da retracdo da peca
ceramica é muito menor do que na etapa anterior, sendo dificil determinar o término

do processo de sinterizagéo.

3.3.4 Lixiviagéo

Magalh&es (2012) diz que lixiviacdo é o termo aplicado ao processo de recuperacdo de
uma espécie metalica presente em um dado minério por meio de solvente seletivo. O processo
consiste na transferéncia de massa entre a fase solida e liquida, com extragdo dos
componentes sollveis no solvente. Em geral, a lixiviacdo é utilizada somente quando métodos
ja estabelecidos como concentracdo por gravidade, flotacdo e fundigdo ndo sdo adequadas ou
suficientes ao material que se deseja processar.

Os testes de lixiviacdo desempenham um papel importante na caracterizacdo de

residuos, particularmente em relagdo a avaliacdo de seus impactos ambientais reais e
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potenciais. Eles sdo usados para estimar a estabilidade quimica dos residuos quando em
contato com solucBes aquosas, permitindo assim, verificar o grau de mobilizacdo ou de
disponibilidade dos constituintes. Do mesmo modo, eles podem servir para modelar a
migragdo de um contaminante de uma matriz solida para o meio ambiente em condicGes reais
(QUARESMA, 2012).

A lixiviagdo pode ser conduzida em diferentes condi¢cdes. Ela pode ocorrer em
solucdes tanto &cidas quanto basica, sob condi¢des oxidantes, neutras e redutoras, atmosférica
ou sob pressdo (MAGALHAES, 2012).

Quaresma (2012), afirma que varios fatores influenciam a velocidade e nivel de
lixiviacdo de elementos contidos em uma matriz sélida. Por exemplo, no que diz respeito a
granulometria, o tamanho das particulas condiciona a superficie do material exposta a
lixiviacdo, a proporcdo da area da superficie pelo volume, o tamanho médio das particulas e a
estrutura interna do poro no material, controlam a area da superficie onde a dissolugdo de
solido pelo liquido ocorre. Além disso, a temperatura de lixiviagdo ¢ uma propriedade
intrinseca a um sistema e afeta a solubilidade e a taxa de reacdo dos constituintes envolvidos.
Ela varia com o clima, com a profundidade, com a localizagcdo e com as reacdes quimicas que
possam ocorrer em um cenario de disposicao.

Magalhdes (2012) diz que o tempo de lixiviagdo é definido com o tempo no qual o
lixiviante fica em contato com o residuo e deve ser tal que as concentragdes maximas dos
elementos contaminantes possam ser obtidas acima ou bem préximas do equilibrio quimico
entre o lixiviante e o residuo. Os fatores quimicos que podem influenciar a lixiviacdo sdo: o
pH no controle da solubilidade das fases quimicas; influéncia dos agentes complexantes;
papel do potencial de oxidac¢do-reducdo na solubilidade dos constituintes.

Em geral a pratica de lixiviacdo industrial apresenta diferentes sistemas de operacfes
que selecionam de acordo a fatores técnicos e econdmicos na analise de um projeto, alguns
dos quais sdo: espécie de interesses para se recuperar, reserva de minério, caracterizacao
mineraldgica e geoldgica, comportamento metallrgico, capacidade de processamento, custos

operacionais e de rentabilidade econdmica.
3.4 CATALISADORES
A velocidade de reagfes quimicas pode ser alterada pela presenca de pequenas

quantidades de substancias (Figura 10), que ndo fazem parte da estequiometria da reacdo. Tal

fendmeno, conhecido intuitivamente ha milénios, foi sempre posto em pratica em diversos



33

processos quimicos, como a producdo do &lcool, a partir do agucar, por fermentacdo. Essa
substancia é conhecida por catalisador (CARRENO et al, 2002).

Os catalisadores sdo substancias que em pequenas gquantidades, aumentam a
velocidade de uma reacdo para se atingir o equilibrio quimico, sem serem consumidos no
processo (CARRENO, et al, 2002 e LEMCOFF, 1997).

Um catalisador deve ser ativo, seletivo, estdvel em relacdo as condicbes térmicas do
processo e a natureza do substrato, suficientemente resistente ao atrito, pouco friavel, possuir
uma atividade longa e se, por qualquer fenémeno, perdé-la, ser possivel restaura-la ao nivel

inicial, economicamente, por meio de uma reagdo quimica facilmente exequivel
(FIGUEIREDO, 1989).

Figura 10 - llustracdo do comportamento reacional com e sem utilizacéo de catalisadores.
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3.4.1 Classificacao dos Catalisadores

Uma primeira classificacdo dos catalisadores pode ser feita em funcdo da sua
superficie. Dentro deste contexto se classificam em catalisadores sem superficie definida e
catalisadores com superficie definida. Do ponto de vista da funcdo quimica que representam,

os catalisadores podem ser classificados como acidos, basicos e bifuncionais (FIGUEIREDO,
1989).
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3.4.1.1 Catalisadores Sem Superficie Definida

Os catalisadores sem superficie definida sdo aqueles constituidos de um gas, um
liquido geralmente viscoso ou um material vitreo depositado sobre um suporte inerte ou ativo
em relagdo aos outros constituintes ou substratos cataliticos. Como exemplo, o acido fosforico
(filme liquido cataliticamente ativo) sobre quartzo (suporte inativo) e o acido silico-fosforico,

proveniente da reacdo de &cido fosfdrico e diatomacea (silica) (FIGUEIREDO, 1989).

3.4.1.2 Catalisadores Com Superficie Definida

Os catalisadores com superficie definida sdo solidos, nos quais a natureza e o valor da
area superficial constituem as propriedades fundamentais, caracteristica de sua atividade.
Alguns exemplos sdo o niquel, alumina e silica alumina. Em funcdo das condigdes
experimentais de operagdo, o0s catalisadores podem apresentar de diferentes formos
(FIGUEIREDO, 1989).

3.4.1.3 Catalisadores Massicos

O catalisador massico é geralmente um aglomerado formado de gréos da fase ativa,
quase pura, de dimensGes maiores que alguns milimetros. As composicdes da superficie e do
interior das particulas s&o pouco diferentes ou pelo menos, tem natureza quimica semelhante.
Toda sua massa constituida por substéncias ativas. O ferro (Fe) utilizado na sintese da aménia

é um exemplo de catalisador massico (SCHMAL, 2011).

3.4.1.4 Catalisadores Suportados

Os catalisadores suportados sdo aqueles onde a natureza da superficie das particulas,
contendo a fase ativa, € quimicamente diferente do interior; esse interior ou suporte é
geralmente um composto que sozinho ndo pode fazer a transformacdo quimica desejada. Os
catalisadores suportados possuem maior utilizacdo industrial. O suporte confere o catalisador
porosidade e resisténcia mecénica. Se for inativo do ponto de vista catalitico, o catalisador

sera dito monofuncional, e, se ativo, o catalisador serd bifuncional. O Pd sobre mordenita,
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utilizado na hidroisomerizacdo de hidrocarbonetos, € um exemplo desse tipo de catalisador
(SCHMAL, 2011).

3.4.1.5 Catalisadores Acidos

Catalisadores acidos sdo assim classificados por possuirem sitios acidos de Bronsted
(sitios possuidores de protons) e/ou sitios acidos de Lewis (receptores de elétrons). A forca e
0 numero desses sitios, e a morfologia do suporte (area superficial, didmetro de poros)
determinam a acidez do material (LEMCOFF, 1997; CARRENO, 2002).

As reagles promovidas por esses catalisadores envolvem como intermediarios,
carbocétions, formados no contato do substrato com sitios acidos. A seletividade para um
produto desejado depende também, da natureza do sitio &cido envolvido (RAZOUK, 1955).

As reacdes promovidas pelos catalisadores acidos sdo muito importantes para a sintese
de diversos produtos quimicos de grande interesse, produzidos em pequena e grande escala. O
cragueamento catalitico, sempre seguido por reacdes de transferéncia de hidrogénio,
isomerizacao e ciclizacao, processado por catalisadores acidos (SiO2-Al203, zedlitas do tipo Y
e HZSM-5 modificadas com a adi¢do de alguns cations), € uma das reacBes mais importantes
na industria petroquimica, pois permite aumentar o indice de octanagem da gasolina, e sua
importancia tende a se acentuar mais ainda com a utilizacdo crescente de petroleos pesados
(LEMCOFF, 1997; LONGO, 1985).

3.4.1.6 Catalisadores Basicos

Em oposicdo aos catalisadores acidos estdo os catalisadores basicos. Sdo assim
classificados por possuirem sitios basicos de Bronsted (sitios receptores de protons) e/ou
sitios basicos de Lewis (sitios doadores de par eletrénico), apesar da natureza desses sitios
ainda n&o estar totalmente esclarecida (LEMCOFF, 1977; MACIEL, 2004).

Novos catalisadores solidos basicos tém sido desenvolvidos aumentando sua aplicacao
nos processos cataliticos na industria de quimica fina e especialidades. Tais processos
apresentam atividade e seletividade elevadas, menores formacdo de rejeitos e, possivel
substituicdo de reagentes toxicos e reducdo dos custos de producdo (CABOT, 2001;
MACIEL, 2004).

Dentre eles se destacam os 6xidos mistos de aluminio e magnésio, utilizados na

condensacdo do citral com a acetona, para a producao da ionona, um composto importante na
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industria de perfumes e farmacéutica. O composto 4-metil tiazol (4-MT) é um intermedirio
na sintese do tiabendazol, um fungicida usado para controlar a deterioracdo de frutos citricos,
para tratar doencas em sementes de batata e como anti-helmintico. O 4-MT pode ser
produzido sobre catalisadores sélidos basicos como MgO e CaO. Merece também destaque a
utilizacdo da zedlita MCM-41 na obtencdo de cromenos e cumarinas, utilizados no preparo de
farmacos com acdo anti-hipertensivas e anticoagulantes (CABOT, 2001; MACIEL, 2004;
LONGO, 1985).

3.4.1.7 Catalisadores Bifuncionais

Os catalisadores bifuncionais sdo sélidos complexos, apresentando dois ou mais tipos
de sitios de natureza diferentes, cada um permitindo a obtencdo de um dos intermediarios
(carbocation e carboanion) da reacdo. Por isso, em alguns casos, a utilizacdo de catalisadores
bifuncionais, onde ambas as fun¢des sdo bem balanceadas, pode apresentar seletividades
nunca alcancadas em reacoes catalisadas por catalisadores monofuncionais. A utilizacdo de
catalisadores a base de alumino-fosfatos (ALPO), propicia a obtencdo de atividade e
seletividade maiores que os alumino-silicatos (catalisadores &cidos), para a producdo do
jasminaldeido, muito usado na industria de aromas, a partir da condensacdo do benzaldeido
com o heptanal (LONGO, 1985).

Segundo Tanabe e Hdélderich (1965), 127 processos industriais utilizam catalisadores
com propriedades acido-basicas, sendo que apenas 10 % sdo catalisados por materiais basicos
e 14 % por materiais bifuncionais. Este levantamento mostra que os catalisadores &cidos tém
sido muito utilizados industrialmente. No entanto, na medida em que novos catalisadores
basicos sdo desenvolvidos, novas possibilidades de aplicacdo comercial tém surgido, se

tornando um desafio para os pesquisadores da area.

3.5 ROTA TECNOLOGICA DE CRAQUEAMENTO

3.5.1 Processo de Cragueamento de Triglicerideos

Historicamente a biomassa foi largamente empregada como fonte de obtencédo de
diversos materiais, tais como fibras, polimeros e combustiveis, e este interesse pode ser

atribuido ao seu carater renovavel e sua ampla disponibilidade (CHEN, 1992). Com a
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expansao da inddstria do petréleo, a biomassa perdeu sua importancia devido a obtencgdo e
desenvolvimento de materiais com propriedades diferenciadas, a custos competitivos (CHEN,
1992 ). No entanto, o constante aumento na demanda por fontes de energia, a ampliacdo da
consciéncia ecoldgica e 0 esgotamento das reservas de petroleo de facil extracdo, aliado a um
possivel desenvolvimento econdmico-social, tém incentivado pesquisas no sentido de
desenvolver novos insumos basicos, de carater renovavel, para diversas areas de interesse
industrial (HILL, 2000; SCHUCHARDT, 2001). Neste contexto, os 0leos e as gorduras
animais e vegetais (triglicerideos), in natura ou modificados, tém tido um papel importante em
muitos segmentos, tais como materiais poliméricos, lubrificantes, biocombustiveis,
revestimentos, adesivos estruturais, entre outros.

Devido as diferentes funcionalidades presentes em sua estrutura quimica, 0s
triglicerideos, que séo derivados de acidos graxos, exibem uma grande versatilidade reacional
(GUSTONE, 2000). Este potencial quimico pode ser aproveitado para preparacdo de varios
materiais com inimeras aplicacGes comerciais, sendo que muitos dos processos quimicos de
transformacéo dos triglicerideos ocorrem na presenca de espécies quimicas em quantidades
cataliticas e, em muitos casos, quasi-estequiométricas. Estas espécies, por nao estarem
associadas ao produto final, sdo consideradas como catalisadores.

O craqueamento consiste em uma operacao na qual as ligacdes dos triglicerideos que
compdem os Oleos e gorduras, sdo quebradas a altas temperaturas, formando uma série de
compostos menores que se assemelham aos do diesel de petréleo como os hidrocarbonetos,
formando também compostos oxigenados como &cidos carboxilicos, cetano, alcanos,
alquenos, etc. este fendmeno esta representado na Figura 11 e ocorre devido a energia cinética
das moléculas aumentarem ao ponto de superar a energia potencial que as ligam, ocorrendo

desta forma a quebra de suas ligacdes (SPEIGHT, 2008).
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Figura 11 - Craqueamento de triacilglicerideo (1), formando &cidos carboxilicos (2), cetenos (3),
acroleina (4) e hidrocarbonetos com (5) e sem (6) insaturagdes terminais.

CH
T H0 + o,
i Af )
0
/
r—7
\O ﬁ
/ 1 CH=C /CH /H
—HC C C = e
R HZLI N — /H“"‘CHIZ o /N + H ¢ CH
\ CHy R R 0 |
c—0 / OH
// 0 2 3 4
0 1 \ +1‘ii
C—~R
0// R CH
N, F co;
2

6
Fonte: Oliveira (2013).

3.5.1.1 Craqueamento Térmico de Triglicerideos

Sabe-se que triglicerideos sdo a base da composicdo de 6leos vegetais e gorduras
animais, e que estes sdo uma fonte de biomassa. (MAHER e BRESSLER, 2007). Data de
1888, com os trabalhos de Engler e Seidner, os primeiros registros da obtencdo de mistura de
hidrocarbonetos pela degradagdo térmica de triglicerideos. O cragueamento térmico de dleo
de peixe em sistema pressurizado apresentado por eles serviu para sustentar a hipotese da
origem organica do petréleo (GONZALES et al., 2003).

O craqueamento térmico de triglicerideos caracteriza-se pela pir6lise dos éleos, ou
gorduras, realizadas na auséncia de catalisador. Nesse processo, o efeito térmico é o unico
responsavel pela quebra das cadeias carbdnicas dos triésteres presentes inicialmente,
resultando em uma mistura de compostos constituida principalmente de hidrocarbonetos, e,
em menor quantidade, de compostos oxigenados (PRADO, 2009).

E importante lembrar que, 0 mecanismo reacional da pirélise foi inicialmente proposto
por Chang e Wan (1947) e confirmado, mais recentemente, por Gusméao (1989). Estudos
detalhados desse processo revelaram que a reacdo de cragueamento pode ocorrer em duas
etapas diferentes e consecutivas. Na primeira etapa, chamada de craqueamento primario sao
formados principalmente, acidos carboxilicos decorrentes do rompimento da ligacdo C-O da
parte gliceridea e o resto da cadeia do 6leo ou gordura e na segunda etapa, chamada de
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craqueamento secundario, ocorre a desoxigenacdo dos produtos formados no cragueamento
primario (RIBEIRO, 2006).

Alencar et al. (1983) realizou o cragueamento térmico dos 6leos de pequi, babacu e
palma, em uma faixa de temperatura entre 300°C a 500°C sob pressdo atmosférica. Os
principais produtos formados foram mistura de n-alcanos e 1-alcenos, com rendimentos de
68,20% para pequi, 94,46% para babacu e 95,55% para palma. Posteriormente, Alencar et al,
em 1988, a fim de investigar a influéncia da quantidade de &cidos graxos insaturados
presentes nos triacilglicerideos, comparou os produtos do craqueamento térmico do &cido
estearico com o &cido oleico, o qual é um derivado insaturado de &cido esteéarico. Os
principais produtos formados para o 4cido estearico foram n-alcanos e 1-alcenos e para o
acido oleico foram n-alcanos, l-alcenos, ciclo-alcanos e ciclo-alcenos. Esses resultados
demonstraram a participacdo ativa do centro de instauracdo do &cido oleico, em reacdes
secundarias de ciclizacdo, na formacéao de produtos ciclicos, os quais ndo foram detectados no
cragueamento térmico do acido estearico.

Santos et al (2013), estudou a pirolise de residuos industriais (borra de soja, sebo
bovino e os residuos da industria de aves), na auséncia de catalisadores. Em todos o0s casos,
foram obtidos misturas de hidrocarbonetos e compostos oxigenados. Estas misturas foram
destiladas obtendo-se como produtos compostos organicos na faixa do diesel, os quais foram
caracterizados por GC-FID, GC-MS e FT-IR, mostrando a formacdo de olefinas, parafinas, e
alguns compostos oxigenados, tais como acidos carboxilicos e ésteres. As principais
caracteristicas fisico-quimicas destes produtos combustiveis (densidade, viscosidade, curva de
destilacdo, o residuo de carbono, teste de corrosdo de cobre, indice de cetano, ponto de
congelamento e indice de acidez) foram determinadas usando métodos ASTM combinados

com as especificacdes brasileiras para o gasdleo.

3.5.1.2 Craqueamento Térmico Catalitico de Triglicerideos

O craqueamento termo catalitico é caracterizado pelo uso de catalisadores na reacao, a
fim de favorecer determinadas rotas reacionais e alterar, consequentemente, a composi¢éo
final dos produtos, resultando em seletividade dos produtos de craqueamento. Diversos
catalisadores tém sido estudados para a producdo de hidrocarbonetos a partir de 6leos e
gorduras. Dentre os principais catalisadores ativos para o craqueamento, destacam-se as

zedlitas, oxidos metalicos, argilas pilarizadas, carbonato de célcio, alumina, silica, e a mistura
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destes (MAHER, BRESSLER, 2007; SANG et.al., 2003; DANDIK, AKSQY, 1998; IDEM
et.al., 1997; VONGHIA et.al., 1995).

Entre as zedlitas utilizadas no craqueamento termo catalitico de biomassa se destacam:
a HZSM-5 pelo fato de apresentar uma elevada acidez (grande nimero de sitios &cidos de
Bronsted e Lewis) acoplada a uma alta seletividade (rede de canais internos com diametro
bem definido), o que ocasiona a formagdo de hidrocarbonetos lineares de cadeia curta,
ciclicos alifaticos e principalmente aromaticos (benzeno, tolueno e xileno) e a AI-MCM-41,
que é tida como um catalisador mesoporoso cuja atividade tem mostrado seletividade para a
producéo de olefinas, seguida da minimizagéo de fracGes gasosas e da maximizacao da fragéo
liquida (IDEM; KATIKANENI; BAKHSHI, 1997).

Mota (2013) investigou o processo de cragueamento termo catalitico de 6leos vegetais
em diferentes escalas de producdo e diferentes tipos de matérias primas como 6leo de palma,
buriti, andiroba, girassol, sendo que o referido autor usou ainda 6leo soja residual (6leo de
fritura) e sebo bovino. Diferentes tipos de catalisadores, como Na.COsz;, CaCOs, HZSM-5,
SiO2/H3PO4 e Lama Vermelha, também foram testados. O PLO produzido a partir do éleo de
fritura residual, tendo o Na,CO3 como catalisador, obteve um baixo indice de acidez, a menor
viscosidade cinematica, baixos valores de indices de saponificacdo e ester, assim como um
elevado ponto de fulgor, sendo o melhor resultado em termos de caracterizagdo fisico-
quimica.

Santos et al. (2013), investigaram o processo de craqueamento termocatalitico da borra
de neutralizacao, residuo da reacdo de neutralizacdo do 6leo de palma. Os experimentos foram
realizados numa unidade em escala de bancada, tendo os autores avaliado a influéncia do teor
de catalisador, Na>COs (5 e 10% m./m.) e temperatura de craqueamento (420 e 440°C), no
rendimento e composi¢do dos produtos liquidos organicos (PLOs), através da caracterizacdo
fisico-quimica (indice de acidez e saponificacdo, densidade, indice de reafracdo) e analise
composicional por FIT-IR. Os resultados apresentados mostraram uma rota eficiente para a
producdo de biocombustivel com qualidade, utilizando um residuo gerado da etapa de
neutralizacdo do o6leo de palma. Os melhores resultados, em relacdo aos parametros fisico-
quimicos, foram obtidos na temperatura de 440 °C. O aumento da temperatura favoreceu a
reducdo de produtos indesejaveis como acidos graxos livres, e 0 aumento do rendimento. Ja
em relacdo ao teor de catalisador foi observado que o aumento deste implicou na redugéo
significativa dos acidos graxos livres, e no aumento do rendimento da fase organica (PLO),

corroborando a acdo catalitica do catalisador na etapa da reacdo secundaria (descarboxilacao
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e/ou descarbolinacdo dos acidos carboxilicos) para a producéo de hidrocarbonetos similares

aos combustiveis derivados do petroleo.

3.6 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DA LAMA VERMELHA

3.6.1 Anélise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

De acordo com Garcia (2012), a microscopia eletrénica de varredura é geralmente
utilizada para estudos morfoldgicos, de superficies e estruturas. O principio da técnica
consiste na emissdo de um feixe de elétrons de alta energia sobre a amostra. Na interacao,
parte do feixe é absorvida e parte refletida. A parcela refletida é coletada por um detector que
converte o sinal em imagem BSE (imagem de elétron retro espalhado) ou de ES (elétrons

secundarios).

3.6.2 Espectrometria de Disperséo de Energia (EDS)

O espectrometro EDS trabalha sobre o principio de que a energia de um foéton E esta
relacionada com a frequéncia da onda eletromagnética v, pela relagio E=hv, onde h ¢ a
constante de Planck. A equacdo de Moseley, Vv (Z-C) onde ser formulada em termos de
energia V(E/h) = (Z-C) e, portanto a medida da energia de um féton de raios-X identifica o
elemento que o emitiu (EGERTON, 2005).



42

4 MATERIAL E METODOS

41 MATERIAIS UTILIZADOS

Para o desenvolvimento deste trabalho, foi utilizada a lama vermelha, um rejeito
industrial gerado pelo processo Bayer, recebido da Empresa Hydro-Alunorte, situada na
cidade Barcarena, regido metropolitana de Belém-Pa. Para a realizacdo da lixiviagdo, 0
reagente utilizado foi Acido Sulfrico.

42 METODOLOGIA

O material utilizado neste trabalho é proveniente de um lote de rejeito industrial
(Lama Vermelha) do processo Bayer, que foi gerado pela empresa Hydro-Alunorte, no
municipio de Barcarena-Pa. Esse material residual foi recebido na forma sélida, em po e foi
preparado, passando pela etapa inicial de secagem em estufa a 110°C por 120 min.

Apl6s a etapa de secagem, as amostras desse material foram submetidas a um
tratamento térmico (calcinacdo e sinterizacdo), com o objetivo de modificar as propriedades
fisico-quimicas e as caracteristicas morfoldgicas das mesmas. Para analisar o0 comportamento
desse material sob diferentes condicdes, optou-se por submeté-lo a temperaturas distintas no
tratamento térmico de calcinacdo e sinterizagdo, com amostras de 450g para cada temperatura.
Baseado nos resultados obtidos por Garcia (2012) variaram-se as temperaturas em 400°C,
800°C e 1200°C nesta etapa.

Em seguida, as amostras foram submetidas ao processo de lixiviacéo, visando remover
o ferro presente no licor. Foi utilizado amostras de 100g de lama vermelha para 434,7 ml de
acido sulfurico.

Com o objetivo de identificar e analisar a composicao da lama vermelha em cada etapa
do processo de producdo do catalisador, submeteu-se a analise, uma amostra da lama
vermelha in natura, para se conhecer e ter como referéncia os constituintes da mesma antes de
cada etapa do processo. Dessa maneira, depois das etapas de secagem, calcinagao e lixiviacdo
recolheram-se amostras e realizaram-se 0s ensaios de analise por Microscopia Eletronica de

Varredura, assim como por Espectroscopia de Energia Dispersiva.
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Na Figura 12, pode-se observar o fluxograma processual de obtengdo do catalisador

realizado no referido estudo.

Figura 12 - Fluxograma do processo de obtencéo do catalisador.
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4.2.1 Secagem

Para a secagem (objetivando somente a retirada de umidade) da amostra inicial de

lama vermelha, foi adotada a seguinte metodologia:
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e Pesou-se uma amostra inicial de 1,5 Kg de lama vermelha;
e Determinou-se o tempo de secagem de 120 min;
e Em seguida, levou-se a amostra para estufa em 110°C.
A pesagem da amostra inicial de 1,5 Kg foi realizada em uma balanca da marca Marte,
modelo UX8200S, do Laboratdrio de Materiais Ceramicos, da Universidade Federal do Sul e

Sudeste do Para, como mostra a Figura 13.

Figura 13 - Balanca utilizada para pesagem das amostras para secagem.

Realizou-se a secagem em estufa para esterilizacdo de marca Brasdonto, modelo 3,
que atinge a temperatura de 10°C a 350°C. Na Figura 14, pode-se observar a imagem da

estufa onde se realizou a secagem.

Figura 14 - Estufa utilizada para secagem das amostras.
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4.2.2 Calcinagéo e Sinterizagao

Baseado em dados obtidos por Garcia (2012), determinou-se que as temperaturas do
tratamento térmico seriam 400°C, 800°C e 1200°C. Na figura a seguir podemos visualizar o
forno utilizado para a realizagcdo do tratamento térmico das amostras. O forno utilizado
encontra-se no Laboratdrio de Solidificacdo, da Faculdade de Engenharia de Materiais da

Universidade Federal do Sul e Sudeste do Para, como € mostrado na Figura 15.

Figura 15 - Forno utilizado para calcina¢do das amostras.

Na Figura 16, pode-se ver a amostra disposta dentro do forno. A mesma foi colocada
sobre uma telha, devido ao risco de contaminagdo da amostra se fosse usado um dos cadinhos
utilizado no laboratorio.
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Figura 16 - Amostra de lama vermelha pronta para calcinacao.

Apos escolher as temperaturas de calcinagdo, pesou-se 450 g de lama vermelha para
cada temperatura. Todas as amostras foram calcinadas em um mesmo forno e nomeadas

segundo a temperatura de tratamento, conforme representado na Tabela 7.

Tabela 7 - Classificagdo das amostras de lama vermelha.

CLASSIFICACAO DESCRICAO
LV400 Calcinada a 400°C
LV800 Calcinada a 800°C

LV1200 Sinterizada a 1200°C

O tempo de calcinagéo foi de 4 h para todas as amostras.
4.2.3 Lixiviacao

A lixiviacdo foi realizada ap6s a etapa de calcinacdo das amostras. Inicialmente pesou-
se uma amostra de 100 g de lama vermelha tratada termicamente, que seria utilizada para a
realizacdo da lixiviacdo. Para isso, foi utilizada uma balanca da marca Bioprecisa, modelo

BS3000A. Na Figura 17, pode-se observar a balanca utilizada nas pesagens.
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Figura 17 - Balanca utilizada para pesagem das amostras posteriormente calcinadas.

4.2.4 Preparo da Solugdo de Acido Sulfarico

Baseado em resultados preliminares obtidos por Cristo (2014), decidiu-se utilizar uma
razdo 1:8 de lama vermelha em relacdo ao agente lixiviante, o acido sulfurico. A seguir, serdo
apresentados os célculos para determinacdo do volume de acido sulfirico que devera ser
utilizado para 100 g de lama vermelha e os célculos para realizagdo da dissolucdo do acido
sulfarico para uma concentragdo de 30%, j& que 0 mesmo se encontra a uma concentracao de
98%.

e Razéo1:8
100 g de Lama Vermelha = 800 g de H2SO4

d _ Mu2504
H2504 = v

My2s504
V=

dH2504
8004
1,84 g/cm3

V =434,7ml
Entdo, utilizou-se um volume total de 434,7 ml de acido sulfurico para lixiviar uma
amostra de 100 g de lama vermelha.
e Calculo da dissolucao do acido sulfarico

Para obter 1 | de solugéo:
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V.. Ty = V,.T,
V;.98 =1.30
V, = 306 ml de H,SO0,
Para obter 0,5 | de solugdo:
V,.Ty = V,.T,
/,.98 =0,5.30
V, = 153 ml de H,SO0,

Para a preparacdo de 1 L da solucdo, adicionou-se agua destilada em um baldo
volumétrico de 1 L e aos poucos foi adicionando o &cido sulfurico a 98% dentro do baldo. Em
seguida, adicionou-se agua destilada até atingir a afericdo do baldo volumétrico. Esse
processo foi repetido para a preparacao de 0,5 L da solucgéo de acido sulfurico a 30%.

Na Figura 18, pode-se observar o0 momento da preparacdo da solucdo do agente

lixiviante.

Figura 18 - Preparagdo da solucéo de agente lixiviante.

O acido sulfurico foi o escolhido como agente lixiviante, pois 0 mesmo é o0 mais
utilizado para lixiviagdo de minerais da classe dos dxidos. Além disso, ele é o mais adequado
dentre os parametros utilizados para a remocao do ferro e em fungdo também do preco, visto
que o acido cloridrico € mais caro que o acido sulfarico, por exemplo. O &cido sulfurico ndo
pode ser usado para temperatura e concentracdes elevadas, pois esse acido apresenta grande
volatilizacdo nessas condigbes, ndo atendendo, portanto, os parametros de lixiviacdo
(CRISTO, 2014).
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4.2.4.1 Processo de Lixiviacdo

Iniciou-se o processo de lixiviagdo propriamente dito, com a pesagem das amostras e
com o pré-aquecimento da solucéo de &cido sulfarico a 30% (434,7 ml) até a temperatura de
50°C, utilizando um aparato composto por um agitador mecéanico da marca Marconi modelo
MAO39 e por uma chapa aquecedora da marca Biomixer modelo 78HW-1, como pode ser
visto na Figura 19, que mostra 0 aparato montado (a) e 0 mesmo ja em funcionamento no
processo de lixiviagao deste trabalho (b).

Figura 19 - Agitador mecanico montado (a) e em utilizagdo com amostras (b).

O motivo do aquecimento inicial é pelo fato da reacdo entre a lama vermelha e o &cido
sulfarico ser exotérmica, ou seja, libera calor. Sendo assim, ndo é aconselhavel adicionar a
amostra de lama vermelha com a solucéo de acido sulfurico na temperatura de lixiviagao.

Quando se atingiu a temperatura de aquecimento inicial (50°C), adicionou-se a
amostra de 100 g de lama vermelha e deixou-se a mesma por 2 h, sendo este o tempo total de
lixiviacdo e 90°C a temperatura total de lixiviacéo.

Apl6s o processo de lixiviacdo ter sido encerrado, as amostras lixiviadas foram

submetidas a lavagem e filtragdo a vacuo, paralelamente, com o objetivo de se obter uma
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separacdo liquido/sélido, sendo que, 0 material de interesse € a torta, e no licor estard contido

o ferro. Na Figura 20, pode-se ver o processo de lavagem (a) e filtragem (b).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 INFLUENCIA DA TEMPERATURA NO TRATAMENTO TERMICO DA LAMA
VERMELHA

A Tabela 8 mostra os resultados obtidos na analise de espectro de dispersdo de energia
(EDS). Analisando a porcentagem em peso dos elementos presentes na mistura (oxigénio,
sodio, aluminio, silicio titanio e ferro), observa-se que ndo houve alteracao significativa na
concentracdo em funcdo da elevacdo da temperatura na faixa de 400 a 800°C. Além disso,
verificou-se através da Figura 22 (a, b e ¢) que ndo houve variacdo significativa no que tange
a morfologia da lama vermelha in natura e tratada a 400 e 800°C.

Garcia (2012), relata que o comportamento da lama vermelha seca e calcinada ndo se
altera até a temperatura de 800°C, ndo havendo variacdo de morfologia e composicdo que
possam ser consideradas significativas. Portanto, os resultados obtidos no presente trabalho
estdo coerentes com aqueles apresentados na literatura.

No entanto, verificou-se que ao elevar a temperatura para 1200°C, ocorreu uma
variacdo nas concentracdes dos compostos presentes. A mudanca mais significativa foi

verificada para o elemento titanio e sddio, apresentando um aumento de concentrag&o.

Tabela 8 - Resultado da andlise de composicdo das amostras calcinadas.

Elemento LVin LV 400°C LV 800°C LV 1200°C Parte escura
natura

Oxigénio 37,53 38,84 33,39 35,25 33,06
Sodio 8,92 8,47 8,95 10,12 10,72
Aluminio 10,91 11,95 11,42 12,02 10,89
Silicio 7,69 7,78 1,77 8,92 7,93
Cloro - 0,38 - - -
Caélcio 0,92 1,49 1,13 1,23 1,22
Titanio 2,58 2,67 2,95 4,20 3,38
Ferro 31,41 28,40 34,35 28,24 32,76

Segundo Garcia (2012), esse ligeiro aumento observado na quantidade dos
constituintes majoritarios, é devido a acéo do tratamento térmico, que ocasionou a perda de
agua estrutural e em consequéncia de algumas reacdes de estado sélido que ocorrem na lama
vermelha durante o tratamento térmico.

A parte escura falada anteriormente, retirada da amostra LV 1200 pode ser vista na

Figura 21.
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~Figura 21 - Parte escura retirada da LV 1200.
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Mota (2013), ao analisar os dados referentes a caracterizacao fisico-quimica dos PLOs
produzidos a partir da reagdo de cragueamento do 6leo de palma na presenca do material
residual (catalisador lama vermelha), observou que a pesar dos acontecimentos inesperados
devido a complexidade deste material catalitico, os resultados referentes a caracterizacao
fisico-quimica foram satisfatorios se comparado com os resultados encontrados na literatura.
No entanto o referido autor observou que & medida que os biocombustiveis iam alcancando a
temperatura ambiente em torno de 25 a 27°C, os mesmos se solidificavam. Fato este também
observado por Lourengo (2015), o qual utilizou a lama vermelha na reacdo de craqueamento
em diferentes escalas e porcentagem do material residual.

Pode-se inferir quanto ao trabalho desses dois autores que, estes utilizaram o material
residual pertencente ao mesmo lote ou mesma origem. Almeida (2015), também utilizou a
lama vermelha da mesma origem. No entanto como relatado pelo referido autor, o qual
realizou um tratamento térmico a 1000°C antes de realizar a reacdo de craqueamento, este nao
observou o processo de solidificagdo dos biocombustiveis. Tal efeito (solidificacdo dos
biocombustiveis) pode estar ligado a alguns fatores, como: a presenca de alguns componentes

coagulantes na lama vermelha, como o aluminio e o ferro que na forma de sais podem
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influenciar o processo de coagulacdo, a presenca de ions catidnicos devido ao sédio, o pH
elevado devido a presenca de hidréxido de sddio, uma vez que o processo de coagulacdo e um
processo de neutralizacdo de ions negativos o0 que pode acarretar no mecanismo de formacao
de pontes, o qual € tipico para sistemas nos quais sejam adicionados compostos organicos de
cadeia longa (polieletrdlitos). As interacBes entre os sitios ativos destas macromoléculas e 0s
coldides promove a sua aglomeragdo. Onde tais mecanismos ndo sdo favorecidos pela
diminuicdo da concentracdo de certos elementos quimicos, como observado em Almeida et al
(2016), cuja concentracdo de elementos da lama vermelha tratada termicamente, como
principalmente o aluminio, o ferro e o sodio.

A Figura 22 apresenta os resultados obtidos através da analise feita por Microscopia
Eletrdnica de Varredura das amostras in natura, LV 400, LV 800, LV 1200 e da parte escura
retirada da LV 1200. As micrografias revelam particulas de tamanhos e formas distintas
devida a variada composigéo.

Como ja foi comprovado pela Tabela 8, a Figura 22 também mostra que nao foi
encontrado mudanca significativa pelos tratamentos térmicos realizados até 800°C, apenas 0
aparecimento de alguns aglomerados. Porém, quando se ultrapassa a temperatura de 800°C, 0s
efeitos dimensionais se tornam mais evidentes. E facil de observar o “inicio” da sinterizacéo,
pois a variacdo dimensional, por menor que seja ja é um indicativo do efeito da temperatura.

Na imagem (d) e (e) da Figura 22, fica evidente o0 aumento do tamanho das particulas
aglomeradas ou ndo, com o aumento da temperatura a 1200°C. Tal fato se da devido, ao fato
da cinética de crescimento dos cristais serem dependente da temperatura (CALLISTER,
2012).



54

s calcinadas (a) in natura; (b) LV 400; (c) LV 800; (d) LV ‘1_2_00; (e) parte escura.

UNFESSPA . IGE

078 x12x S0um
UNFESSPA - IGE UNIFESSPA - 1GE



55

Pode-se ressaltar que no interior dos aglomerados, observa-se a presenca de outra fase,
constituindo o que podemos chamar de solucéo solida, isso devido ao processo de difuséo ou
devido a diminuicdo da resistividade entre os materiais, formando uma unica estrutura. Essa
juncéo pode se dar de forma substitutiva ou intersticial, segundo Callister (2012).

Pode-se enfatizar que a formacdo de solucdo sélida no experimento a 1200°C
aumentou significativamente a “dureza” e a resisténcia do material da amostra. Esse fato foi
comprovado macroscopicamente, pois essa amostra, quando foi retirada do forno e passada
pela cominuicdo, apresentou uma maior resisténcia para reducdo de granulometria, conforme
mostra a Figura 23.

Antunes, et al. (2011) analisou as particulas constituintes da lama e os resultados deles
apresentaram diametros correspondentes a faixa de 0,05mm a 0,002mm, caracterizando-se
como um material que apresenta coesdo mesmo a seco, porosidade muito pequena, intensos
fendmenos de capilaridade, alguma plasticidade e existéncia de fendbmenos de adsorcao.

Figura 23 - Vista superior (a) e vista lateral (b) da amostra LV 1200.

E importante destacar que os fatos citados anteriormente corroboram os dados
experimentais de Mota (2013); Lourenco (2015) e Almeida (2016), os quais obtiveram como
resultado da produgdo de biocombustiveis utilizando lama vermelha como catalisador,
produtos com auséncia de hidrocarbonetos de baixo peso molecular (biogasolina), o que pode
deduzir que o efeito catalitico da lama vermelha, segundo descrito por Mota (2013),
corresponde a uma catélise realizada apenas por influéncia da superficie do catalisador, uma

vez que o referido material de estudo apresenta-se com auséncia de poros.
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Essas afirmagfes feitas, em relacdo & mudanca da composicdo em relacdo a
temperatura de calcinacdo podem ser observadas nos espectros obtidos pela técnica de

Espectroscopia de Energia Dispersiva, mostrado nas imagens da Figura 24.

Figura 24 - Espectro de EDS da amostra in natura (a); LV 400 (b); LV 800 (c); LV 1200 (d) e da parte

escura da LV 1200 (e).
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De acordo com Antunes et al. (2011), a lama vermlha sem tratamento apresenta as

seguintes fases cristalinas: hematita, gohetita, gibsita, boehmita, quartzo, calcita, soldalita,



57

caulinita, rutilo e silicatos de sodio e aluminio. Com a calcinagdo da lama a 400°C, os picos
correspondentes a gibsita, boehmita e goehtita desaparecem, indicando que a queima nessa
temperatura provoca a decomposicao desses cristais. Este fato, o qual pode iniciar um efeito
positivo no que tange a eliminacdo do processo de coagulacdo, uma vez que elimina

compostos impoténcia, como hidroxidos de aluminio e fases instaveis do elemento ferro.

5.2 INFLUENCIA DO TRATAMENTO TERMICO E QUIMICO DA LAMA VERMELHA

As amostras calcinadas, depois de passarem pelo processo de calcinacédo e lixiviagéo,

podem ser vistas na Figura 25.

Figura 25 - Amostras ap06s a lixiviagdo.

Pode-se observar atraves de uma anélise visual, a diferenca das amostras tratadas
termicamente e lixiviadas, que a amostra que teve uma extracdo de ferro mais eficiente foi a
LV 400, em comparacdo com as demais. Tal fato se deve a elevada concentracédo de ferro nas
amostras LV 800 e LV 1200, o que tornou insuficiente a quantidade de agente lixiviante.

A Tabela 9 mostra os resultados obtidos na anélise de espectro de dispersdo de energia
(EDS) das amostras tratadas termicamente e quimicamente. Conforme se pode observar,
analisando a porcentagem em peso dos elementos presentes na mistura (oxigénio, sodio,
aluminio, silicio titanio e ferro), conclui-se que, na amostra LV 400, os elementos presentes
em maior quantidade sdo o carbono, o oxigénio e o silicio, diferentemente da LV 800, que
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tem como principais elementos o carbono, o oxigénio e o ferro. Na amostra calcinada a 1200
°C, temos o silicio, o oxigénio, o ferro e o carbono como elementos principais. Além de notar
a existéncia de dois outros componentes que ndo estdo presentes nas outras amostras, sendo o
sodio e o célcio.

Analisando apenas o elemento titanio, pode-se observar que 0 mesmo vai aumentando
a sua concentracdo de acordo com o aumento da temperatura de calcinacdo, até chegar no
patamar de 800 °C, pois na temperatura de 1200 °C, a porcentagem do titanio diminuiu de
9,18% para 3,63%.

Segundo Magalhdes (2012), ap6s serem lixiviadas, ainda pode-se observar que as
amostras apresentam quantidades consideraveis de silica, aqui considerada como impureza.
Isso explica ndo termos maiores concentragdes de compostos de titdnio. As quantidades
elevadas de silica podem ser explicadas devido as possiveis reacdes que ocorrem durante o
processo de lixiviacdo, onde pode ser visto a preferéncia de reagdo do acido pelos 6xidos de

ferro, célcio e sddio e para o 6xido de aluminio também.

Tabela 9 - Resultados dos elementos componentes das amostras calcinadas e lixiviadas (% peso).

ELEMENTOS IN NATURA LV 400 LV 800 LV 1200
Carbono - 22,62 16,19 13,71
Oxigénio 37,53 47,19 44,38 40,50
Aluminio 10,91 0,96 2,71 2,77
Silicio 7,69 23,17 12,61 16,80
Titanio 2,58 3,95 9,18 3,63
Ferro 31,41 2,08 14,90 20,71
Saodio 8,92 - - 0,51
Caélcio 0,92 - - 1,33

Segundo Quirino (2006), catalisadores a base de éxido de titanio (TiO2), quando
utilizados em quantidades cataliticas (1 % em massa) no craqueamento do 6leo de soja,
apresentaram resultados surpreendentes quanto ao tempo de reacdo e principalmente quanto a
reducdo da acidez final dos produtos organicos condensados.

De acordo com Manfroi (2009), as concentracdes de Ferro tendem a diminuir em
funcdo da temperatura de calcinacdo e que ndo ha lixiviacao detectavel de aluminio, silicio,
sodio e titanio, mostrando que estes elementos se encontram em compostos quimicos estaveis.
Mas, como mostra 0s resultados obtidos por este trabalho, houve sim uma remocdo do
aluminio e do sédio.

Na Figura 26, tem-se expresso 0s resultados obtidos pela Microscopia Eletrénica de

Varredura das amostras que foram tratadas termicamente e lixiviadas. Observa-se como
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diferenca, a presenca de grdos mais irregulares do que os grdos presentes nas amostras so
calcinadas.

Como base para andlise, tem-se a amostra in natura que possui uma estrutura mais
homogénea e com grédos mais uniformes entre si. A amostra da lama vermelha calcinada a
400°C e lixiviada possui grdos com aparéncia de aglomerados e com caracteristicas mais
esferoidais e na LV 800 podemos observar uma estrutura bastante heterogénea, com alguns
grdos bem maiores do que os outros. Analisando a LV 1200, observa-se que a mesma possuli
estrutura morfolégica bem variada, apresentando estruturas esferoidais, estruturas que se
assemelham a um bastonete, que pode ser referente ao elemento titanio e alguns gréos

aglomerados entre si.

Figura 26 - Microscopia Eletronica de Varredura das amostras calcinadas e lixiviadas (a) in natura;
(b) LV 400; (c) LV 800; (d) LV 1200.
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Da mesma forma, esses resultados obtidos relacionados a composi¢do das amostras,

podem ser comprovados pelos espectros de EDS, que estdo ilustrados nas imagens da Figura

27.

Figura 27 - Espectro de EDS da amostra in natura (a); LV 400 (b); LV 800 (C) e LV 1200 (d).

Ca Spectrum 1
(a)
Fe
Fe
T T T T T T T T T
0 2 4 ] 3 10 12 14 16 13 20
kel
Spectrum 1
Fe Fe
T T T T T T T T T T
[+ ] 10 12 14 16 18 20
ke
Spectrum 1
(©)
Fe
ie
¥ u T T T T T T T T
(] a8 10 12 14 16 18 20
Full Scale 1422 cts Cursor: 0.000 keW|
' S.i Spectrum 1
Ca
Fe ( )
Ti
o
Al Fe
= Ti
Na Ca Ti Fe
o | -
T T T T T T T T T T T
0 2 4 (-] 2 10 12 14 16 13 20

Full Scale 2109 cts Curzor: 3.014 (43 cis)



61

5.3 RESULTADOS PONTUAL DA MUDANCA MORLOGICA DA LAMA
VERMELHA

5.3.1 Lama Vermelha Calcinada a 400°C

Depois de se analisar a estrutura das amostras como um todo, partiu-se para a analise
ponto a ponto, ou seja, analisando as estruturas que se destacavam nas amostras. Na amostra
LV 400, foi destacado quatro pontos, denominados ponto 1, ponto 2, ponto 3 e ponto 4, como

mostra a Figura 28.

Figura 28 - Resultado ponto a ponto da analise por EDS da amostra LV 400.
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Tendo os pontos destacados, as suas composicdes elementares foram dispostas na
Tabela 10.

Tabela 10 - Elementos presentes em cada ponto da amostra LV 400 (% peso).

ELEMENTOS PONTO 1 PONTO 2 PONTO 3 PONTO 4
Oxigénio 27,41 37,91 33,77 23,08
Sadio 6,17 6,79 2,34 1,74
Aluminio 7,22 21,41 3,06 2,36
Silicio 5,01 5,44 1,63 1,29
Titénio 2,00 2,08 1,46 1,42

Ferro 52,16 26,35 56,85 70,07
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Como j& foi descrito no tdpico 5.1, na amostra calcinada a 400°C, onde na mesma
observou-se a formacdo de aglomerados inicio de uma solucdo solida, o que pode ser vista
com clareza no ponto 1 da Figura 29. Os principais elementos encontrados nesse ponto sdo o
ferro (52,16%), o oxigénio (27,41%), o aluminio (7,22%) e o silicio (5,01%).

A morfologia do ponto 2 se assemelha ao ponto 1, mas se diferem em relagdo as
composicdes, pois 0 ponto 2 apresentou uma menor quantidade de ferro, mas, uma maior
quantidade de silicio, e principalmente de aluminio, o que pode corroborar um possivel
alumino silicato.

O terceiro ponto a ser analisado apresenta uma coloragéo branca, podendo ser o ferro,
que de acordo com a Tabela 10, corresponde a oxido de ferro.

De acordo com Callister (2002), o ferro, ao ser aquecido, experimenta algumas
alteragBes na sua estrutura cristalina. A temperatura ambiente, a forma estavel, conhecida por
ferrita, possui uma estrutura cristalina CCC. A ferrita experimenta uma transformacao
polimdrfica para austenita, com estrutura cristalina CFC, & temperatura de 912°C. Como a
amostra LV 400 foi calcinada a temperatura de 400°C pode-se concluir que a mesma ndo teve
a transformacédo da estrutura cristalina do ferro, pois a 400°C o mesmo ainda possui estrutura
CCC. Este fato, pode implicar em um aumento de area superficial, conforme comprovado por
Garcia (2012).

5.3.2 Lama Vermelha Calcinada a 800°C

Na amostra LV 800, pode-se destacar apenas 1 ponto para ser analisado, denominado
ponto 1, como mostra a Figura 29.



Figura 29 - Resultado ponto & ponto da analise por EDS da amostra LV 800.
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O resultado elementar do ponto 1, foi disposto na Tabela 11, a seguir:

Tabela 11 - Elementos presentes na amostra LV 800 (% peso).

ELEMENTOS PONTO 1
Carbono 11,49
Oxigénio 37,20
Sodio 5,46
Aluminio 15,23
Silicio 7,38
Célcio 0,62
Titanio 1,36
Ferro 21,23
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A morfologia desse ponto se assemelha a um vértice de um retangulo e analisando a

tabela, pode-se observar a presenca expressiva dos elementos carbono, oxigénio, aluminio e

ferro, assim como também ja foi observado na analise da amostra como um todo. A partir da

referida geometria, cuja mesma apresenta mais organizada no que tange a cristalinidade,

pode-se inferir a possibilidade de formacdo de compostos zeoliticos na temperatura de 800°C.



5.3.3 Lama Vermelha Calcinada a 1200°C
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Na amostra de lama vermelha que foi calcinada a 1200 °C, foi destacado 6 pontos

principais para analise pontual, como mostra a Figura 30.
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Na Tabela 12, estdo representados os elementos constituintes da lama vermelha
calcinada a 1200 °C.

Tabela 12 - Elementos presentes em cada ponto da amostra LV 1200 (% peso).

Elementos Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4 Ponto 5 Ponto 6
Carbono 2,88 9,01 7,82 12,11 - -
Oxigénio 15,63 36,39 26,91 47,68 5,58 28,11
Sodio 2,09 0,61 2,90 3,94 1,38 7,32
Aluminio 2,61 3,39 19,19 12,84 - 10,78
Silicio 1,37 1,01 5,05 2,35 0,79 8,45
Titanio 23,23 15,51 5,23 2,46 20,46 10,73
Ferro 52,16 32,95 30,25 17,27 67,22 31,80
Cromo - 0,41 - - - 1,19
Manganés - 0,68 - - 0,81 -
Caélcio - - 2,60 1,31 - 0,36
Vanadio 0,92 -
Bromo 2,79 -
Niquel 1,23
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O ponto 1 dessa amostra corresponde ao ponto que tem um formato de um bastonete, e
possui uma grande concentracdo de titanio e de ferro. O formato de bastonete se da pelo fato
da estrutura cristalina do titanio ser hexagonal. O ponto 2 e o ponto 5, possuem a mesma
configuracdo e composi¢do do ponto 1. Sendo que, além disso, o ponto 5 possui a presenga de
vanadio e bromo.

O ponto 3 tem uma elevada concentracdo de oxigénio, aluminio e de ferro, assim
como o ponto 4. Pode-se observar que possuem também uma morfologia similar a uma
“pedra”.

O ponto 6 se difere por apresentar a presenca de elementos como o niquel e, possuir

uma morfologia semelhante a uma barra.
5.3.4 Parte Escura da LV 1200

A parte escura que foi retirada lama vermelha calcinada a 1200 °C apresenta uma
morfologia com gréos irregulares, sendo uns maiores que o0s outros. Ainda pode ser observado
gue a mesma possui alguns grdos aglomerados entre si. Esse resultado pode ser observado na

Figura 31.
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Nessa amostra, foram destacados 4 pontos. O resultado de suas composicdes foi

colocado na Tabela 13.

Tabela 13 - Elementos presentes em cada ponto da parte escura da amostra LV 1200 (% peso).

Elementos Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4
Oxigénio 40,80 32,23 6,23 13,38
Sodio 12,47 9,67 2,52 0,47
Aluminio 13,03 8,29 2.27 1,27
Silicio 10,53 6,60 1,22 0,33
Calcio 0,56 0,59 - -
Titanio 2,00 1,33 2,21 1,46
Cromo 0,75 - - -
Ferro 19,75 41,29 85,53 83,07

O ponto 1 corresponde a um aglomerado de particulas, possuindo elevada
concentracdo de oxigénio, aluminio e ferro. Pode-se destacar tambem, que o ferro a esta
temperatura, ja possui uma estrutura CFC austenitica, podendo justificar essa morfologia.

Analisando a tabela, podemos ver que o ponto 2, 3 e 4, pode observar que 0s mesmos
possuem uma elevada concentracdo de ferro. O ponto 3, € 0 que possui uma maior
concentracdo, acima de 85%.

Depois de analisar as amostras que foram apenas calcinadas, partiu para a analise das
amostras que passaram pelo processo posterior de lixiviagdo. Foi feita a analise ponto a ponto
apenas da amostra LV 1200, pois foi a que apresentou caracteristicas mais satisfatorias. Nessa

amostra foram destacados 4 pontos principais, como mostra a Figura 32.



Figura 32 - Resultado ponto a ponto da analise por EDS da amostra lixiviada LV 1200.
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Os resultados da composicdo elementar de cada ponto estdo dispostos na Tabela 14.

Tabela 14 - Elementos presentes em cada ponto da amostra LV 1200 lixiviada (% peso).

Elementos Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4
Oxigénio 38,12 43,98 15,20 16,53
Aluminio 2,06 1,60 1,83 3,27
Silicio 2,54 32,42 4,26 1,22
Célcio 4,47 1,29 3,06 -
Titanio 20,90 2,49 9,16 25,14
Ferro 31,88 18,20 66,45 53,82
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O ponto 1, parece ser um emaranhado de bastonetes, que possuem uma grande

concentracdo de oxigénio, ferro e titanio. Esse Gltimo componente que pode ser o responsavel

por essa morfologia, pois como ja foi dito, o titdnio possui uma estrutura cristalina hexagonal.

O ponto 4 também se encaixa nessa analise, devido seu elevado teor de titanio, acima de 25

%, e elevado teor de ferro.

Ja o ponto 2 e 3 possuem caracteristicas semelhantes, ambos com concentracdo de

ferro elevadas, e possuem uma morfologia mais grosseira, com a presenca de gréos de

tamanho maior.
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6 CONCLUSOES

Com a realizacdo desse trabalho pode-se concluir que os principais constituintes da
lama vermelha da empresa Hydro-Alunorte e da lama ativada termicamente e quimicamente
sdo oxidos de aluminio, 6xidos de ferro, 6xidos de silicio e 6xidos de titanio. Sendo, portanto,
um material que pode ser utilizado quando se tem interesse por esses elementos quimicos.

Pode-se concluir também que, baseado na morfologia e composi¢do da lama vermelha
tratada termicamente e quimicamente, a mesma apresenta uma potencialidade catalitica
apenas superficial devido a auséncia de poros. Pode-se inferir também que, essa
potencialidade é mais representativa para sintese de catalisadores suportados como, por
exemplo, titanio suportado em silica ou alumina, em outras palavras compostos
aluminossilicatos, a propria alumina, titanio em ferro entre outros.

Concluiu-se também que, o tratamento térmico leva a um aumento na concentracdo de
Oxidos de ferro da amostra. Sendo assim, quando o interesse for por aplicagdes que se
utilizem o éxido de ferro, como catalisador (objetivo desse trabalho), como coagulante ou

como reagente Fenton, a ativacao térmica da lama é importante.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

o Testar os sélidos como catalisador no cragueamento e investigar seus efeitos nos
produtos e processo.

o Mudar os parametros processuais (tempo e temperatura de calcinacdo/sinterizacao).

o Estabelecer novos pardmetros de lixiviagdo, como por exemplo, o tipo &cido com
maior afinidade com o ferro.

o Adicionar outro material residual a formulacéo.

o Empregar técnicas de analise (DRX, TG, BET) como complementares para alcancar

conclusbes mais precisas.
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