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RESUMO

Ao longo dos anos o desenvolvimento industrial trouxe uma crescente geracao de residuos, que
geram possiveis problemas ambientais. A lama vermelha é um residuo gerado em grande
quantidade na produgdo 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 aplicacdes da lama vermelha nos diversos ramos da industria. Dessa forma
0 estudo para uma aplicacdo viavel desse residuo, com fins lucrativos, é de grande valia. Para os
processos de obtencdo de biocombustiveis sdo utilizadas rotas tecnolégicas distintas, uma delas é
a do cragueamento térmico catalitico, onde séo utilizados catalisadores, que tem a finalidade de
aumentar o rendimento, diminuir a temperatura de operacdo e/ou alteracdes fisico quimicas dos
produtos finais. Para este trabalho os materiais utilizados no craqueamento térmico catalitico
foram o 6leo de fritura residual e o catalisador utilizado foi a lama vermelha lixiviada em solucéo
de &cido sulfarico a 30% e tratada termicamente a 1200 °C nos tempos de 60 e 120 minutos.
Foram analisadas as qualidades dos produtos obtidos na destilacdo, das fracdes de Biogasolina,
Bioquerosene e Diesel Verde (densidade e indice de acidez), assim como o rendimento em fracdes
de biocombustiveis. Observou-se, no presente trabalho que, a menor temperatura de inicio de
craqueamento foi obtida utilizando-se o catalisador lama vermelha lixiviada e tratada
termicamente a 1200 °C no tempo de 120 minutos, onde a mesma foi de 370 °C. O maior
rendimento do PLO foi obtido com lama vermelha lixiviada e tratada termicamente a 1200 °C no
tempo de 60 minutos, sendo o rendimento de 71,87%. A menor temperatura de destilagéo foi para
a lama vermelha lixiviada e tratada termicamente a 1200 °C no tempo de 60 minutos, onde a
mesma foi de 180 °C. Em relacdo ao indice de acidez os valores foram elevados, acima de 120

mgKOH/qg. J& os valores de densidade foram entre de 0,84 e 0,86 g/cms3.

Palavras-chave: Lama vermelha, biocombustiveis, craqueamento térmico catalitico,

catalisadores, 6leo de fritura residual, destilagdo.



ABSTRACT

Over the years the industrial development has brought an increasing waste generation, that
generate possible environmental problems. The red mud is a waste generated in large quantities
in the production of alumina during the process. In view of the possible environmental impacts
related to inadequate discharge of residue, has studied the development of applications of red mud
in various branches of industry. In this way the study for a viable application of this residue, for
profit, is of great value. For the processes of production of biofuels are used technological routes
separate, one of them is the thermal cracking catalysts, which are used catalysts, which has the
aim of increasing income, reducing operating temperature and/or changes physical chemical
properties of final products. For this work and the materials used in thermal cracking catalysts
were the frying oil residual, the catalyst used was the red mud leached in sulfuric acid solution at
30% and heat treated at 1200°C in times of 60 and 120 minutes. We analyzed the qualities of the
products obtained in the distillation, the fractions of Biogasolina, Bioquerosene and Green Diesel
(density and acidity index), as well as the yield in fractions of biofuels. It was observed in this
study that the lowest temperature of initiation of cracking was measured using the catalytic
converter red mud leached and heat treated at 1200 °C at the time of 120 minutes, where the same
was 370°C. The highest yield of the PLO was obtained with red mud leached and heat treated at
1200 °C at the time of 60 minutes, and the yield of 71.87%. The lowest temperature of distillation
was to the red mud leached and heat treated at 1200 °C at the time of 60 minutes, where it was
180 °C. In relation to the index of acidity values were high, above 120 mgKOH/g. Since the
density values were between 0.84 and 0.86 g/cm3.

Keywords: red mud, biofuels, thermal cracking catalyst, catalysts, frying oil residual, distillation.
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1 INTRODUCAO

Em decorréncia das atividades de algumas industrias do setor primario (Siderurgia,
Metalurgia e producdo de Aluminio Priméario) tem-se a geracdo de uma grande quantidade
de residuos, que geralmente sdo armazenados em ambientes proximos as fabricas, devido ao
elevado custo que representam o transporte, tratamento e a gestdo adequada destes residuos.
Estes, por sua vez, sdo agressivos e toxicos ao meio ambiente, podendo contaminar os solos
e os lengois freaticos, se ndo forem tratados antes do seu armazenamento (MERCURY et al,
2010).

Nos dias de hoje as discussGes acerca de novas tecnologias que envolvem os
processos quimicos e seu papel econémico, social e ambiental, vem ocasionando o
desenvolvimento de novos materiais, utilizando diversos residuos como materia-prima,
despertando grande interesse da comunidade cientifica e do setor produtivo
(BALAKRISHNAN et al, 2009; IOANNIDOU; ZABANIOTOU, 2007). Dessa forma
diversas iniciativas interessantes tém possibilitado a aplicacdo de materiais alternativos em
uma infinidade de processos e rea¢des, tais como materiais adsorventes, suporte catalitico e
catalisadores (DEMIRBAS, 2009; SUSHIL; BATRA, 2008).

Um dos maiores problemas ambientais com relacdo a industria de producdo do
aluminio é o descarte do residuo da bauxita, denominado de lama vermelha (LV). A lama
vermelha é um residuo insoltvel gerado durante a etapa de clarificacdo do processo Bayer,
de producéo de alumina (SILVA FILHO et al, 2008). E constituida por particulas muito finas
(cerca de 95 % < 44 um, cerca de 325 mesh), apresentando uma éarea superficial de 13-22 m?
g e apresentando como principal caracteristica uma elevada alcalinidade, com pH entre 10
e 13 (PRADHAN et al., 1996; HIND et al., 1999).

A composi¢do quimica da lama vermelha varia e depende da natureza da bauxita e
da técnica empregada no processo Bayer em cada planta industrial. Geralmente, a lama
vermelha retém todo ferro, titanio e silica presentes na bauxita, além do aluminio que néo
foi extraido durante o refino, combinado com sédio sob a forma de um silicato hidratado de
aluminio e sodio de natureza zeolitica (Apud SILVA FILHO et al, 2008).

Segundo dados encontrados na literatura, diversas fases mineralogicas tém sido
identificadas na constituicdo da lama vermelha por difratometria de raios-X, dentre elas,
hematita (a-Fe203), goethita (FeOOH), hidroxido de ferro (Fe(OH)s), magnetita (FesOa),
rutilo (TiO2), anatasio (TiOz), bayerita (AI(OH)3), haloisita (Al2Si>Os(OH)4), boemita (y-
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AIO(OH)), diasporo (AIO(OH)), gibsita (AI(OH)3), caulinita (Al>Si2Os(OH)4), quartzo
(SiOy), calcita (CaCOs), perovskita (CaTiOz3), sodalita (Na2OAI2031.68Si021.73H20),
cancrinita sodica (Nas[AleSic024].2CaC03.H20), katoita (CazAl2SiO2(0OH)12) e gesso
(CaS0s. 2H20), dentre outras (Apud RESENDE, 2013).

Para as diversas aplicagdes desse residuo é importante conhecer suas caracteristicas
para corroborar suas potencialidades. Dessa forma faz-se necessario a insercao de algumas
técnicas de analise, como o principio da Microscopio Eletronico de Varredura (MEV),
Energia Dispersiva de Raios-X (EDS) e a Difracdo de Raios-X (DRX), que basicamente
descrevem a parte morfologica e mineralogica das amostras do residuo de lama vermelha
(SOUZA; ANTUNES, 2011; GARCIA, 2012).

Neste contexto, o presente trabalho visou estudar a viabilidade da producdo de
fracdes de biocombustiveis semelhantes a gasolina, querosene e diesel via craqueamento
térmico catalitico do O6leo de gordura residual, utilizando lama vermelha tratada
termicamente a 1200°C na proporc¢ao de 5% (m/m), como catalisador, seguida de destilagdo
do produto liquido Organico (PLO) em escala de bancada de destilagéo.

Os catalisadores foram caracterizados em termos de DRX, EDS, e MEV, e as fra¢Oes de
biocombustiveis semelhantes a Gasolina, Querosene e Diesel foram analisadas em termos de

densidade, indice de acidez.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Estudar a aplicabilidade da lama vermelha lixiviada (LVL), tratada termicamente,
como catalisador e aplica-la na rota tecnoldgica de craqueamento do 6leo de fritura residual,

avaliando a potencialidade do material no processo de producdo de biocombustiveis.

2.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Analisar a qualidade e potencialidade da lama vermelha in natura e LVVL com H2SO4
30%, através da caracterizacdo microestrutural e composicional, usando analises de MEV,
EDS, e DRX;

o Estudar a transformacdo microestrutural da LVL com H>SOs 30% e tratada
termicamente a 1200° C nos tempos (60, 90, 120, 150 minutos);

o Estudar a eficiéncia da aplicagdo da LVL com H2SO4 30%, tratada termicamente a
1200 °C, na reacdo de craqueamento de 6leo de fritura residual, visando a producdo de
biocombustiveis (PLO);

o Estudar os parametros (rendimento, indice de acidez e densidade) do processo de
destilacdo, Biogasolina (T <160 °C), Bioquerosene (160 °C< T < 245 °C) e Diesel Verde
(245 °C< T < 340 °C) dos biocombustiveis oriundos da reacéo de cragueamento de oleo de
fritura residual.

o Comparar as mudancas microestrutural e composicional da LV in natura tratada
termicamente a 1200 °C nos tempos (60, 90, 120, 150 minutos) realizada por Oliveira
(2016), com o presente trabalho.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 MATERIAL RESIDUAL LAMA VERMELHA

A industria de extracdo de aluminio é responsavel por gerar, anualmente, toneladas
de residuo denominado lama vermelha, durante o processo de producédo da alumina. A lama
vermelha, proveniente do processo Bayer durante a digestdo da bauxita, é constituida por
Oxidos metalicos insollveis, dispersos em um meio altamente alcalino (DA MOTTA et al,
2007).

Segundo SAMPAIO, ANDRADE E DUTRA (2005), o processo Bayer inicia pela
moagem da bauxita e em seguida ocorre a adigdo de solucdo de NaOH, que dissolve o
aluminio presente no mineral, sob presséo, em reatores, formando o ion AI(OH)4 . Finalizada
a etapa de digestdo, vem a etapa de clarificacao, que consiste em processos de sedimentacao
(em espessador) e filtracdo. Nessa etapa de clarificacdo a lama vermelha é separada do licor,
rico em hidréxido de aluminio, e bombeada para areas de disposicao (lagos). Na figura 1
esta esquematizado o processo de obtencdo da lama vermelha.

Figura 1 - Etapas do Processo Bayer

moinho

Bauxita

1-DIGESTAO

Digestor

2- CLARIFICACAD

3- PRECIPITACAO  Filtro Espessador

Precipitador

Forno Rotativo

4- CALCINACAO
Fonte: GARCIA, (2012)

Alumina

Algumas impurezas sdo encontradas nesse residuo, que sdo aquelas que nao sao
dissolvidas de forma significativa, além da alumina que ndo é extraida na etapa da digestdo.

As principais impurezas sdo os Oxidos de ferro, silica e titanio, enquanto que outros
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elementos, como zinco, fésforo, niquel e vanadio sdo encontrados em vestigios (VILLAR,
2002). Dependendo do minério, os 0xidos de ferro compreendem até 60% da massa da lama
vermelha, conferindo assim sua cor vermelho-tijolo, que da origem ao seu nome (LIU,
2013).

De acordo com Manfroi (2009), a diversidade dos componentes constituintes da lama
vermelha é determinada de acordo com a natureza da bauxita e como o minério foi
processado. Esses fatores sdo tdo importantes na microestrutura que o material residual
possui, que contribui para a grande varia¢do na sua composi¢cdo, mesmo se tratando da lama
vermelha encontrada no mesmo pais. Como pode ser visualizado na Tabela 1, as

composicdes da lama vermelha da regido norte e sudeste do Brasil.

Tabela 1 - Composicdo do material residual em diferentes regides do pais.
FeoOz  AlOs  SiO;  NaO TiO; 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)

Devido a elevada alcalinidade da lama e demais propriedades quimicas, seu
acondicionamento final inadequado pode causar diversos impactos ambientais. Geralmente,
a lama é depositada em forma de barragens de rejeito que exigem areas extensas, bem como
cuidados constantes para a manutencdo das mesmas (Figura 2). Dessa forma o descarte e o
gerenciamento deste residuo constituem grande parte do custo global do processo de
producdo da alumina (PEDRO, 2014).
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Figura 2 - Lagoa de deposicdo de lama vermelha

Fonte: GARCIA, (2012)

Um dos problemas principais da disposicao desse residuo, além da grande quantidade
de volume de material gerado, € o fato da vida til das lagoas de disposic¢ao ser muito curta,
durando apenas de 4 a 7 anos, sendo que 0 processo de reabilitacdo € lento, ndo tendo uma
varidvel compativel, entre a quantidade, durabilidade e a reabilitacdo dessas lagoas (DA
MOTTA et al, 2007).

Com o aumento na quantidade de lama vermelha gerada, € necessario o aumento no
numero de reservatorios especiais para estocagem desse material, sendo esses revestidos por
uma manta de (cloreto de polivinila) PVC. Esses reservatorios necessitam de areas de
grandes extensdes (Figura 3), sendo muitas vezes da mesma propor¢ao ou maior que a planta
de beneficiamento (GARCIA, 2012).

Figura 3 - Foto aérea do posto de operagdo da Rio Tinto Alcan’s jonquieré, Quebec, Canada
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Os riscos com relacdo ao rompimento das lagoas ou a formacéo de nuvens de poeira
alcalina a partir da lama seca também estdo presentes, representando um motivo de
preocupacdo para as populagdes vizinhas, como o tragico acidente com rompimento do
reservatorio de lama vermelha na refinaria de alumina Ajka Timféldgyéar, na Hungria, em
outubro de 2010 (Apud RESENDE, 2013).

3.2 ESTRUTURAS MINERALOGICAS DA LAMA VERMELHA

De acordo com Antunes et al. (2011), a lama vermelha sem tratamento apresenta as
seguintes fases cristalinas: hematita (Fe2Os, trigonal), gohethita (FeOOH, ortorrémbico),
gibbsita (y-Al(OH)s, monoclinico), boehmita (y-AlO(OH), ortorrdmbico), anatasio (TiO-,
tetragonal), diasporo (a-AlO(OH)), caulinita (Al.Si2Os(OH)a, triclinico), quartzo, calcita,

sodalita, rutilo e silicatos de s6dio e aluminio.

3.2.1 Gibbsita

A gibbsita pode ser representada por y-Al(OH)3 e é constituida de 62,8% de Al2Osz e
31,8% a 34,12% de perda ao fogo. Consiste em uma estrutura lamelar simples formada pelo
encadeamento de octaedros, nos quais o centro é ocupado por atomos de Al e os vértices por
ions hidroxila (SILVA, 2014). Os octaedros se encontram ligados por meio de arestas
comuns, de modo que somente uma parte das posicdes disponiveis no mineral estdo
ocupadas por ions hidroxila. Esse mineral € um constituinte comum de solos e argilas
presentes em lugares de clima quente e é encontrado em alguns depdsitos com alta pureza
(PEREIRA, 2008).

Na Figura 4 é possivel visualizar toda a estrutura cristalina do material, mostrando
assim que o mesmo se trata do verdadeiro hidroxido de aluminio, enquanto que outros
compostos como boehmita e diasporo sdo ambos éxido-hidroxido de aluminio, isso devido
somente a estrutura cristalina que é capaz de modificar todas as propriedades de qualquer
que seja o composto (PEREIRA, 2008).
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Figura 4 - Estrutura cristalina da gibbsita

Fonte: UFVJIM, (2017)

3.2.2 Diasporo

O diasporo é representado pela estrutura a-AlO(OH) e sua composic¢do é 85,0% de
Al;O3 e 15% de H»O. O didsporo é otorrdmbico de classe bipiramidal, seus cristais
geralmente sdo finos, tubulares paralelamente [010] e algumas vezes alongados em [001].
Possui dureza na escala de Mohs entre 6,5-7 e densidade relativa 3,3-3,5 g/cm?. O diasporo,
na sua forma macica de granulometria fina € o componente principal de muitas bauxitas.
(KLEIN e DUTROW, 2011). Na figura 5 pode-se visualizar a estrutura do diasporo.

Figura 5 - Estrutura cristalina do didsporo

Fonte: VALETON, (1972)
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3.2.3 Boehmita

A boehmita (y-AlIOOH) e ortorrbmbica, pertencente ao grupo espacial Aman
(Ortorrdmbico bipiramidal) (a=3,694 A, b=12,214 A, ¢=2,868 A). Na boehmita, o arranjo
de empilhamento das trés folhas de oxigénio é cubica fechada, tal como as folhas duplas
octaédricas de aluminio. Na dupla camada pode-se fazer a distin¢do entre dois tipos de
oxigénio. Cada oxigénio no meio da dupla camada é compartilhado por outros quatro
octaedros, enguanto que os oxigénios externos sdo compartilnados por apenas dois
octaedros. O empilhamento das camadas € tal que os grupos hidroxila de uma camada séo
localizados acima da depressdo entre as hidroxilas da camada adjacente. O espectro de
infravermelho da boehmita tem um estiramento caracteristico de OH com maximos em 3297
e 3090 cm™. As interagbes entre as hidroxilas geram, no infravermelho, absorcdes
caracteristicas em dois nimeros de onda, 1160 e 1080 cm™. Tem densidade de 3 a 3,07 g/cm?®
e dureza na escala de Mohs de 3. (SOARES, 2010). A Figura 6 representa a forma cristalina
da boehmita.

Figura 6 - Estrutura cristalina da boehmita
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Fonte: VALETON, (1972)

3.2.4 Hematita

A hematita é um 6xido de ferro representado pela formula Fe2O3 (69,94% de ferro e

30,06% de oxigénio), apresentando comumente substitui¢do do ferro por titanio ou aluminio,
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porém em baixa quantidade. A hematita é trigonal-hexagonal, normalmente na forma terrosa
ou como laminas na forma especular. Tem cor vermelha opaca nas apresentagdes terrosas e
metalica preta nos cristais. Tem dureza de 5,5 a 6,5 na escala de Mohs, densidade de 5,26
g/cm3 e sistema cristalino hexagonal. Aparece em rochas de todas as idades, sendo a mais
comum forma de ferro encontrada naturalmente (SILVA, 2014). Na figura 7 estd

representada a estrutura cistalina da hematita.

Figura 7 - Estrutura cristalina da hematita

Fonte: GEOCITIES, (2017)

3.25 Goethita

E um oxihidroxido de ferro (Figura 8), representado pela formula quimica FeO(OH)
e é constituida de 62,9% de ferro, 36% de oxigénio e 1% de hidrogénio, normalmente com
agua adsorvida ou agua capilar (SILVA, 2014). N&o é incomum a substitui¢cdo de atomos de
ferro por atomos de aluminio. E opaco sedoso, de cor castanho amarelado, tem sistema
ortorrdmbico com dimensdes a=4.596 A, b=9.957 A, ¢=3.021 A, Z=4. Tem clivagem
perfeita no plano [010], densidade de 4,27 g/cm® podendo chegar a 3,3 para materiais com
muita contaminacdo e dureza na escala de Mohs de 5 a 5,5. Formado principalmente do
intemperismo de rochas que contenham ferro, pode também ser formado por acao bioldgica

pela direta precipitagdo de ferro existente em aguas (SOARES, 2010).
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Figura 8 - Estrutura cristalina da goethita
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Fonte: MAGALHAES, (2008)
3.2.6 Rutilo e Anatasio

O rutilo e 0 anatasio sdo polimorfos do didxido de titdnio, com férmula quimica TiOa,
ou seja, apesar de serem quimicamente iguais, possuem empacotamentos ou rede cristalina
diferentes. Os dois tém sistema tetragonal dipiramidal, mas o rutilo tem dimens6es a=4.594
A, c=2.958 A, 7=2, densidade de 4,18 a 4,25 g/cm®, dureza na escala Mohs de 6 a 6,5,
enquanto o anatasio tem dimensdes a=3.793 A, ¢=9.510 A, Z=4, densidade de 3,88 g/cm® e
dureza na escala Mohs de 5,5 a 6 (SOARES, 2010). A Figura 9 mostra a célula unitéaria dos

cristais de rutilo e anatasio.

Figura 9 - Estrutura cristalina (A) anatasio e (B) rutilo

Fonte: GEOCITIES, (2017)
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3.3 PROCESSOS DE TRATAMENTO DA LAMA VERMELHA

3.3.1 Secagem

O principal objetivo da secagem é o de eliminar 4gua do material a ser utilizado. A
eliminacdo da &gua ocorre por evaporacdo atraves do surgimento de calor, realizado
mediante uma corrente de ar (COSTA, 2013).

Trata-se de um processo térmico que realiza a eliminacao de grande parte da agua de
constituicdo e de adicdo, 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 (NAVARRO et al, 1999).

O processo de secagem € considerado aparentemente simples, uma vez que 0S
fendmenos fisicos que sdo examinados durante a evaporacdo de umidade residual, das
massas cerdmicas, sdo evidentes e controlaveis. A Unica dificuldade neste caso é
exclusivamente do equipamento a ser utilizado nesta etapa. Com a evaporacdo da agua
residual, nota-se um aumento na resisténcia mecanica da peca ceramica crua, e que €
atribuida pela densificacdo provocada pelo empacotamento e atracdo de particulas que
aumentam as forcas de ligacdo entres elas (HECK, 1996; BRISTOT, 1996).

3.3.2 Lixiviacéo

Segundo Magalhdes (2012), a 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 sélida e liquida, com
extracdo dos componentes solUveis no solvente. Pode ser conduzida em diferentes condi¢bes
e ocorrer em solucgdes tanto &cidas quanto bésicas, sob condi¢cdes oxidantes, neutras e
redutoras, atmosféricas ou sob pressao.

Vérios 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 condicionam a superficie do material exposta a lixiviacéo, 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 dissolucdo de solido pelo liquido ocorre
(QUARESMA, 2012).
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Quaresma (2012) afirma ainda que a temperatura de lixiviagdo € uma propriedade
essencial em um sistema e afeta a solubilidade e a taxa de reacdo dos constituintes
envolvidos. Ela varia com o clima, com a profundidade, com a localizacdo e com as reacoes
quimicas que possam ocorrer em um cenario de disposicao.

O tempo de lixiviacdo é definido com o tempo no qual o lixiviante fica em contato
com o residuo e deve ser tal que as concentracdes maximas dos elementos contaminantes
possam ser obtidas acima ou bem proximas do equilibrio quimico entre o lixiviante e 0
residuo. Ja os fatores quimicos que podem influenciar a lixiviacdo sdo o pH no controle da
solubilidade das fases quimicas; influéncia dos agentes complexantes e papel do potencial
de oxidacao-reducio na solubilidade dos constituintes (MAGALHAES, 2012).

3.3.3 Sinterizacao

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

A sinterizacdo € considerada a etapa mais importante na fabricacéo de produtos pelas
técnicas da metalurgia do p6. E um processo complexo pelas mudancas e/ou transformagdes,
pois podem ocorrer todos 0s 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 solido, entretanto, a sinterizacdo pode também se
realizar em presenca de fase liquida transitéria ou permanente, o que dificulta a explicacéo
dos mecanismos intervenientes. Por outro lado, a sinterizagdo com fase liquida € importante,
pois a sua adequada utilizacdo é uma técnica importante para a densificagdo do material e
um processo para se obter melhores propriedades mecanicas (WEINAND, 2009).

Assim, o controle de pardmetros 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 formagdo de precipitados e/ou segregacfes que possam

modificar a homogeneidade do material e alterar suas propriedades fisicas e mecanicas.



27

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 sinterizacdo (COSTA, 2013):

I- Etapa inicial ou formacdo 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 retragdo macroscopica é praticamente imperceptivel.

[1- Diminuicdo do volume dos poros: com o tempo de sinterizacéo, os poros (fases
vazias) diminuem, e se tem um sistema formado por um material macigo e poros. Os poros
sdo na realidade um reservatorio 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 a0 mesmo tempo ainda hd bastante contorno de grdo. Neste estagio a retracdo e a
diminuicdo da porosidade apresentam uma velocidade maior que no estagio final.

I11- Formagc&o da porosidade fechada: neste estagio, 0s poros tendem a conseguir uma
forma esférica. A velocidade de sinterizagdo diminui e 0o aumento da retracdo da peca
ceramica € muito menor do que na etapa anterior, sendo dificil determinar o término do

processo de sinterizacao.

3.4 CATALISADORES

A velocidade de reacbes 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 processos quimicos, como a producdo do alcool, a partir do acucar, por
fermentaco. Essa substancia é conhecida por catalisador (CARRENO et al, 2002).

Os catalisadores sdo substancias que em pequenas quantidades, aumentam a
velocidade de uma reagdo para se atingir o equilibrio quimico, sem serem consumidos no
processo (CARRENO, et al, 2002 e LEMCOFF, 1977).

Um catalisador deve ser ativo, seletivo, estavel em relagdo as condigdes térmicas do
processo e a natureza do substrato, suficientemente resistente ao atrito, pouco friavel, possuir
uma atividade longa e se, por qualquer fendmeno, perdé-la, ser possivel restaura-la ao nivel
inicial, economicamente, por meio de uma reacdo quimica facilmente exequivel
(FIGUEIREDO, 1989).
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Figura 10 - Efeito do uso de catalisadores na velocidade da reagdo quimica.
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Fonte: QNint, (2017).

3.4.1 Aplicagéo da Lama Vermelha como Catalisador

Lourenco (2015) estudou o processo de craqueamento térmico e térmico catalitico,
em escala de bancada e escala piloto, do 6leo de palma para a producdo de biocombustiveis
utilizando a LV calcinada em diferentes escalas e temperaturas. Os resultados obtidos
mostraram que os Produtos Craqueados Brutos (PCB’s) produzidos nos experimentos de
cragueamento térmico catalitico do 6leo, utilizando como catalisador 15% de LV calcinada
a 800 °C, obteve uma reducdo significativa no indice de Acidez (1A) do produto obtido se
comparado com os IA’s do craqueamento térmico.

Oliveira (2013) estudou o craqueamento térmico catalitico do Oleo de palma
(Elaeisguineensis) bruto, em escala piloto, variando-se o percentual de catalisador utilizado
no processo (Lama Vermelha) 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 pre-tratamento de desidratacdo durante 2 horas em uma estufa, a 300°C. Os
PLO’s foram destilados em uma coluna Vigroux de Seis (06) estagios, e as fracoes
condensadas foram coletadas em um funil de decantacdo de acordo com as faixas de
destilacéo de biogasolina (60 °C — 190 °C), bioquerosene (190 °C-235 °C) e diesel verde (235
°C-370 °C), para posteriormente serem caracterizadas com analises fisico-quimicas e de
composigdo. A partir dos resultados verificou-se a eficiéncia do catalisador no processo de

cragueamento com énfase no rendimento e indice da acidez.
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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 reacOes de craqueamento foram realizadas num reator de suspensao 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%, os valores de acidez ficaram entre 84,65-109,55 mg de KOH / g, 0s
valores de saponificagdo compreendido entre 104,93-132,52 mg de KOH/g, e a viscosidade
cinemética entre 10,96-14,08 mm?s™. A andlise 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.

Eid (2015) realizou o craqueamento térmico catalitico, em escala de bancada, do dleo
de gordura residual para a producdo de biocombustiveis, utilizando a LV calcinada a 1000
°C como catalisador e variando-se o percentual desse catalisador em 5%, 10% e 15%. Os
resultados obtidos mostraram que houve uma reducdo nos gases gerados bem como um
aumento no rendimento de PLO, utilizando-se como catalisador 15%LV. Em relacéo as
andlises do indice de acidez, os testes mostraram que a elevagdo do percentual do catalisador
nao contribuiu de forma significativa para a redugdo da acidez dos PLO’s, pois foi constatado a

obtencéo de valores elevados para 0 mesmo, variando de 137,40 a 146,17 mg KOH/g.

3.4.2 Andlise Morfolédgica da Lama Vermelha

Padilha (2016) realizou o craqueamento térmico utilizando LV como catalisador,
tratada termicamente a 1200 °C e posteriormente lixiviada. O resultado da analise
morfologica dessa LV tratada termicamente a 1200 °C antes de ser lixiviada, ampliada 1200

vezes, é apresentado na Figura 11.
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UNIFESSPA - IGE

Fonte: PADILHA, (2016)

Analisando-se esse material, observa-se que 0 mesmo possui estrutura morfoldgica
com particulas isoladas de forma irregular, assim como a aglomeracéo de particulas na forma
de flocos com tamanhos variados (PADILHA, 2016).

Na LV tratada termicamente a 1200 °C e posteriormente lixiviada (Figura 12),
observa-se que a mesma possui estrutura morfologica bem variada, apresentando estruturas
esferoidais, estruturas que se assemelham a bastonetes, que podem ser referentes ao

elemento titnio e apresenta ainda alguns gréos aglomerados entre si (PADILHA, 2016).
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Figura 12 - MEV das amostras de lama vermelha tratadas termicamente a 1200 °C e posteriormente
lixiviadas

UNIFESSPA - IGE

Fonte: PADILHA, (2016)

Padilha (2016) afirma que o ponto 1, apresenta um emaranhado de bastonetes, que
possuem uma grande concentracdo de oxigénio, ferro e titanio segundo a analise de EDS
realizada. A mesma autora afirma ainda que o responsavel por essa morfologia predominante
se trata do titanio, pois ele possui uma estrutura cristalina hexagonal. O ponto 4 também se
encaixa nessa andlise, devido seu elevado teor de titanio, acima de 25%, e elevado teor de
ferro. J& os pontos 2 e 3 possuem caracteristicas semelhantes, ambos com concentragdo de
ferro elevadas, e possuem uma morfologia mais grosseira, com a presenca de gréos de

tamanho maior.

3.4.3 Composicao da Lama Vermelha: Fases Mineralogicas versus Temperatura de

Tratamento

Garcia (2012), investigou a composi¢do da Lama Vermelha observando as fases
mineraldgicas, obtidas por DRX, em fungéo da temperatura de tratamento das amostras, que
foram divididas em dois lotes: lote | e lote 11, os quais foram gerados no processo Bayer da
Alcoa Aluminio S. A. de Pocos de Caldas/Brasil. Os resultados obtidos estéo representados

nas Figura 13 e 14.
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Figura 13 - Difratograma da Lama Vermelha (lote I) da regido Norte do Brasil
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Figura 14 - Difratograma da Lama Vermelha (lote 11) da regido Norte do Brasil
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Em funcéo da agéo do tratamento térmico, ocorreu a reducédo 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 influéncia do aumento da temperatura impde
alteracOes de fases ao Oxido de titanio, 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
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de 700 °C, 800 °C e 900 °C verificou-se segundo a pesquisa, 0 surgimento de uma fase
denominada Nefelina (NA, K) AISiO4, que pode estar relacionada ao desaparecimento da
sodalita e do quartzo, além de uma presenca constante de ¢xido de ferro (H) (GARCIA,
2012).

Em outra pesquisa, onde os dados estdo representados na Figura 15, Manfroi (2009)
identifica as fases mineraldgicas nas amostras de LV calcinadas nas faixas de 600 a 900 °C
como sendo: cancrenita (1), quartzo (2), hematita (3), nefelina (4) e silicato de aluminio
sodio 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 é 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 900 °C.

Figura 15 - Difratogramas da Lama Vermelha calcinada a 600, 700, 800 e 900 °C

1 MaBAIZC S35

3 hematts P ? .xz
4 NaflSiod - I. 5
SK.48Na348( ALS9 Si1.01 044 5 | 3
| 1 | i ‘*) l““”“m
| Jiaahv .mw.www W”W*”
: N fm"ﬂ'r“*"‘
é ,WWWJ 2 ¥

700°C

ot/ ll,,ﬂuwwwww

10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60
20
Fonte: MANFROI, (2012)

3.5 CRAQUEAMENTO

O craqueamento € um processo de refino de hidrocarbonetos, que consiste em
quebrar as moléculas maiores e mais complexas em moléculas mais simples e leves, com o
objetivo de aumentar a proporcdo dos produtos mais leves e volateis. Ha dois tipos de

craqueamento: térmico, feito pela aplicacdo de calor e pressdo, e catalitico, que utiliza
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catalisadores para permitir, a igual temperatura, a transformacdo mais profunda e bem
dirigida de fragGes que podem ser mais pesadas (ANP, 2017).

Atualmente, o desenvolvimento de combustiveis renovaveis a partir de biomassa é
uma chave importante para o futuro da energia devido ao esgotamento dos combustiveis
derivados do petrdleo. Os triglicerideos em &leos vegetais e gorduras animais, sao
geralmente compostos de acidos pesados Cs-Co4. Eles tém sido utilizados como importantes
matérias-primas renovaveis para a producéo de combustiveis renovaveis devido ao seu baixo
grau de funcionalizacdo e de estrutura simples em comparacdo com a biomassa celuldsica
(KUBICKA; KALUZA, 2010; KUMAR, et al., 2014).

O craqueamento térmico apresenta uma deficiéncia no que diz respeito a formacéo de
compostos oxigenados, 0 que torna o produto do craqueamento mais acido. Para que essa
oxigenacdo diminua a utilizacdo de um catalisador é necessaria. Os catalisadores podem agir
na reacao otimizando o tempo de rea¢do quimica, orientando a reacdo a fim de obter uma
maior producdo dos produtos desejados e/ou melhorando a qualidade do biocombustivel
(SANTQOS, 2007).

A utilizacdo de catalisadores nas reacGes de craqueamento, é 0 que caracteriza 0
processo de cragueamento térmico-catalitico. Tais materiais s&o utilizados com o intuito de
beneficiar reacdes que, consequentemente, modificardo a composic¢do do produto final de
interesse. Maiores quantidades de produtos, otimiza¢do do tempo de reagdes quimicas e
eliminacdo de produtos oxigenados, sdo algumas das vantagens que os catalisadores podem
atribuir ao processo (LHAMAS, 2013).

Os produtos obtidos do craqueamento apresentam-se em quatro fases diferentes: a
gasosa, liquida organica, liquida aquosa e residuo sélido. Normalmente, a fase gasosa é
constituida por CO, CO», H> e hidrocarbonetos leves (RODRIGUES, 2007).

3.5.1 Produto Liquido Orgénico (PLO)

E caracterizado como produto liquido organico (PLO), a fase organica liquida gerada
a partir do craqueamento de um material oleaginoso. Possui coloragdo escura e fracGes
combustiveis com propriedades fisicas e quimicas semelhantes as provindas do petroleo as
quais podem ser separadas por destilacdo nas faixas de temperaturas de ebulicdo dos seus
semelhantes (SANTOS; FERREIRA, 1998).
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Um dos principais materiais oleaginosos utilizados no processo de cragueamento
térmico-catalitico € o 6leo de palma. Oliveira (2011) utilizou este no estado bruto e
neutralizado, agregado ao carbonato de s6dio como catalisador. Dentre os produtos obtidos,
destacou-se o bio-6leo gerado a partir do 6leo de palma neutralizado, o qual apresentou um
elevado rendimento, bem como, evidenciou a acdo desoxigenante do catalisador, diminuindo
consideravelmente a acidez final do biocombustivel.

Com esta mesma biomassa Lourengo (2013) realizou o craqueamento utilizando
lama vermelha como catalisador. Foi adquirido um produto com um menor indice de acidez
para 0s experimentos com maior teor de catalisador, aléem de possuirem densidade e
viscosidade condizentes com a Resolugdo N° 65 da ANP. Outros resultados positivos,
utilizando dleo de palma, também séo vistos nos experimentos de Cruz (2011) e Corréa
(2011).

Tendo sua viabilidade confirmada, o PLO se tornou uma opgdo de matéria-prima
renovavel para a produgdo de biocombustiveis a partir do processo de destilagdo, visto suas

caracteristicas semelhantes ao produto originado do petréleo (MOCBEL, 2016).

3.6 DESTILACAO

Uma das operacdes unitarias mais utilizadas € a destilacdo, a qual € um processo
caracterizado por uma dupla mudanca de estado fisico, em que uma substancia, inicialmente
no estado liquido, é aquecida até atingir a temperatura de ebulicdo, transformando-se em
vapor, e novamente resfriada até que toda a massa retorne ao estado liquido. A destilacdo
pode ser um método adequado para purifica-las, basta que tenham volatilidades
razoavelmente diferentes entre si. Em teoria, ndo se pode purificar substancias até 100% de
pureza através da destilacdo. Para conseguir uma pureza bastante alta, é necessario fazer
uma separac¢do quimica do destilado posteriormente (GEANKOPLIS, 2008).

De acordo com Treybal (1968), a destilacdo € um método para separar componentes
de uma solucéo, depende da distribuicdo de substancias entre uma fase de gas e um liquido,
e aplica-se a casos em que todos 0s componentes se encontram presentes em ambas as fases.
Em vez da introducdo de uma nova substancia na mistura, para se obter a segunda fase (como
na absorcdo de gas ou desorcdo), a fase nova por evaporacdo ou condensacao é criado a

partir da solucdo original. No entanto, geralmente a separacdo por destilacdo direta €
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possivel, em produtos puros que ndo necessitam de tratamento. Por tanto, este processo
tornou o mais importante de todas as operacGes de transferéncia de massa.

O processo de destilacdo tem a mais ampla diversidade dentre as operac¢@es unitarias.
O petrdleo, por exemplo, é separado inicialmente em diversas fracdes (como gases leves, a
nafta, gasolina, querosene, 6leos combustiveis, 6leos lubrificantes e o asfalto) em grandes
colunas de destilacdo, sendo essas fragdes reprocessadas, na maioria das vezes. A destilacdo
é frequentemente reutilizada em etapas intermediarias para obtencdo de produtos finais
(FOUST, et al., 2011).

3.6.1 Destilacao do Produto Liquido Organico

O PLO originario do cragueamento de 6leos e gorduras contém hidrocarbonetos
distribuidos nas faixas de temperatura de destilagdo da gasolina, querosene e do diesel
oriundos do petréleo. Tais fracdes de hidrocarbonetos apresentam também propriedades
quimicas e fisicas bem proximas dos combustiveis de origem féssil (LUIZ JR, 2010).

Fica evidente a viabilidade deste material renovavel para a substituicdo do petrdleo
(material féssil), uma vez que os produtos da destilacdo dos dois liquidos de origem s&o
semelhantes em suas caracteristicas. Entretanto, ha alguns pontos que sdo necessarios um
tratamento mais rigoroso em relacdo as fracdes oriundas do PLO. O processo de destilacao
gera um produto de fundo composto por carbonos pesados com alta temperatura de ebulicéo.
Esse residuo é utilizado para a fabricacdo de asfalto, piche e impermeabilizantes (ABADIE,
2002).

3.6.2 Produtos da Destilacdo Fracionada

. Gasolina

Gasolina é uma mistura complexa de hidrocarbonetos com cadeias carbdnicas de Cs
— Cio atomos, e em menor quantidade, por produtos oxigenados, parafinicos, olefinicos,
nafténicos e aromaticos. Esta mistura de hidrocarbonetos e oxigenados na gasolina
determina suas propriedades fisicas e caracteristicas de desempenho do motor (SZKLO,
2008).
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Como acontece com o diesel & qualidade da gasolina também é avaliada por métodos
de teste ASTM. A qualidade do combustivel gasolina é medida por meio de parametros
semelhantes aos dos combustiveis diesel. A qualidade da ignicdo da gasolina é medida,
principalmente, pelo seu numero de octano, também conhecido como indice antidetonante
(ASTM D 4814-04a, 2005).

. Querosene

O querosene é definido como um derivado de petr6leo com predominancia de
hidrocarbonetos parafinicos de 9 a 15 atomos de carbono, cuja a faixa do limite inferior é
controlada pelo seu ponto de fulgor, e a faixa superior (hidrocarbonetos mais pesados) é
limitada por propriedades, como o ponto de congelamento, o ponto de fuligem, o teor de
aromaticos, e a estabilidade (FARAH, 2012).

Diesel

O oleo diesel ocupa o segundo lugar no uso como combustivel para motores de
combustéo interna, atras apenas da gasolina, (Apud OLIVEIRA, 2013). E um produto pouco
inflamavel, medianamente toxico, pouco volatil, limpido e com odor caracteristico. O diesel
tem como principal caracteristica permitir sua queima a alta taxa de compressdo no interior
da cAmara de combustéo.

A qualidade do combustivel diesel € avaliada por medicao de diferentes propriedades
relacionadas ao manuseio e armazenamento, seguranca, ignicdo e de combustdo, e o
desempenho do motor (ASTM D975 -04c, 2005; BAHADUR, 1994). Estes testes sdo
descritos na norma ASTM D975.

3.7 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.7.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Analise de Espectroscopia de

Energia Dispersiva (EDS)

A microscopia eletrébnica de varredura é uma técnica de caracterizagdo
microestrutural, onde a interacdo de um fino feixe de elétrons, focalizado sobre a area ou 0

microvolume a ser analisado, origina uma série de sinais que podem ser utilizados para
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caracterizar as propriedades da amostra, tais como composicdo, superficie topogréfica,
cristalografia, etc (ALMEIDA, 2015)

Imagens microestruturais sdo realizadas através do microscopio eletrdnico, onde o
processo acontece através de elétrons secundarios emitidos pela superficie analisada. (SANTOS,
2015) (Figura 16).

Figura 16 - Desenho esquematico da microestrutura do MEV
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Fonte: FINOS, 2017

Dessa forma, a versatilidade do microscopio eletrénico de varredura deve-se a
diversidade de interacdes que ocorrem quando o feixe de elétrons atinge a amostra. A
microscopia eletronica de varredura baseia-se na varredura de uma regido da superficie da
amostra por um feixe de elétrons e na deteccao dos elétrons reemitidos (elétrons secundarios,
de energia muito menor que a do feixe incidente) e dos elétrons retroespalhados pela
amostra, com energia igual a do feixe (ALMEIDA, 2015).

O espectrometro EDS trabalha sobre o principio de que a energia de um foton E esta
relacionada com a frequéncia da onda eletromagnética v, pela relacdo E=hv, onde h ¢ a
constante de Planck. A equagdo de Moseley, \v «(Z-C) pode ser formulada em termos de
energia \(E/h) = (Z-C) e portanto a medida da energia de um féton de raio-X identifica o
elemento que o emitiu (JORGE JR; BOTTA, 2015).

A microscopia eletronica de varredura é geralmente utilizada para estudos

morfoldgicos, de superficies e estruturas. O principio da técnica consiste na emissao de um
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feixe de elétrons de lata energia sobre a amostra. Na interacdo parte do feixe é absorvida e
parte refletida, sendo que essa parcela refletida é coletada por um detector que converte o
sinal em imagem BSE (imagem de elétron retro espalhado) ou de ES (elétrons secundarios)
(GARCIA, 2012).

O sinal obtido pelos detectores é lido em varredura sincronizada com a do feixe,
gerando-se uma imagem. O MEV permite grandes profundidades de campo e excelentes
definicdes, devido ao pequeno angulo de incidéncia e ao pequeno comprimento de onda
utilizado (ALMEIDA, 2015). (Figura 17).

Figura 17 - Esquema bidimensional da incidéncia dos raios de difra¢do
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Quando o feixe atinge a amostra, seus atomos sdo excitados e, ao voltarem para o
estado fundamental, emitem fotons com energias caracteristicas do atomo. Os fotons sdo
assim identificados em termos de sua energia e contados pelo detector de raios-X localizado
dentro da cAmara de vacuo. Desta forma o conjunto hardware e software do sistema gera o
espectro relativo ao numero de contagens em funcdo da energia, em keV, identificando os
elementos quimicos presentes na amostra. Além dos espectros, o sistema realiza analise de
pontos, linhas e regiGes definidas sobre a imagem requisitada da amostra e gera também

mapa dos elementos sobre a imagem obtida (FINOS, 2017). (Figura 18).
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Figura 18 - Espectro gerado pelo EDS

('l cale connte 724 QL Curser: 19219 eV
T Counts
N
280 4
130 4
100 ~

T T T T
0 1 ? 3 ]

N
S0
C:' «A
(v}
M!L«‘.L»w RpEatsiEn |
R e e e s
kaV

Fonte: FINOS, (2017)

Em analises ja realizadas com a lama vermelha fez-se o estudo sobre a sua estrutura
e sua composicao, isso porque esses pontos sdo 0S mais importantes em uma possivel
aplicacdo desse material residual. De acordo com Garcia (2012), a lama vermelha nao
calcinada, geralmente, apresenta na sua composicdo mineraldgica: Hematita (Fe203);
Anatasio (TiO2); Sodalita [Nag(AlSiO4)sCi2]; Gibsita [AlI(OH)3]; Goetita [FeO(OH)] e
Quartzo (SiOy).

3.7.2 Difragdo de Raios-X (DRX)

Os raios-X foram descobertos por um fisico alemdo, Roentgem em 1895. Foi
chamado assim devido a sua natureza desconhecida. Sao radiacdes eletromagnéticas com
comprimento de onda menor que 1 angstrom, quase inferiores aos diametros atomicos. A
difracdo de raios-x € uma técnica experimental, ndo destrutiva, muito importante na
caracterizagdo cristalogréafica de solidos (CULLITY, 2001).

A difracdo de raios-x corresponde a uma das principais técnicas de caracterizagao
microestrutural de materiais cristalinos, encontrando aplica¢cdes em diversos campos do
conhecimento, mais particularmente na engenharia e ciéncias dos materiais, engenharia
metaldrgica, quimica e de minas, além de geociéncias, dentre outras (CALLISTER, 2005).

Os raios-x sdo difratados pelos atomos de diferentes planos de &tomos de um cristal
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separados pela distancia d (Figura 19). Parte da radiacdo incidente é refletida pelo primeiro
plano de 4&tomos, mas a restante radiacdo penetra na estrutura, sendo refletida pelos restantes
planos de 4&tomos interiores. Os percursos percorridos pelos raios refletidos pelos planos dos
atomos interiores sdo superiores aos dos planos dos atomos exteriores. Sempre que a
diferenca de percurso entre os raios difratados (2.d.sene) se igualar a um mdltiplo inteiro (n)
do comprimento da onda (A) da radiacdo incidente ocorre interferéncia construtiva
(FORMOSO et al,1984). Como é verificado através da lei de Bragg:

nA=2.d.sene (1)

Figura 19 - Esquema Bidimensional da difragdo dos raios-x por dois planos paralelos de um cristal
separados pela distancia d
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIAL

4.1.1 Matéria Prima

A LV empregada neste trabalho foi cedida pela empresa Hydro-Alunorte, situada em
Barcarena, regido metropolitana de Belém. O agente lixiviante utilizado no experimento de
lixiviagdo foi uma solugdo de acido sulfurico P.A. (densidade = 1,84 g/cm?; pureza = 98%)).
No processo de craqueamento utilizou- se o 6leo de fritura residual (OFR) coletado em uma

residéncia, na Cidade de Maraba, no Estado do Para.

4.1.2 Reagentes

Dentre os principais reagentes utilizados no trabalho, estdo: Alcool Isopropilico PA
(99,5%), Tolueno PA (99,5%), Hidroxido de Potassio PA (85%) e Fenolftaleina (solucdo

alcoolica e aquosa).

4.2 EQUIPAMENTOS

Para a realizacdo deste trabalho foi montado um sistema craqueador e destilador
constituido por: Manta térmica da marca Quimis, modelo Q321A25, com poténcia de 570
W, baldo volumétrico de fundo redondo com capacidade de 1 L, uma coluna de destilacdo
do tipo Vigreux, sem empacotamento e com 12 reentrancias, um condensador de casco e

tubo e um funil de decantacdo.

4.2.1 Sistema de Craqueamento e Destilagdo em Escala de Bancada

Os aparatos experimentais utilizados neste trabalho, visando a realizacéo da etapa de
craqueamento, assim como a realizacdo da etapa de destilagdo foram montados no
Laboratorio de Polimeros e Processos de Transformacao de
Materiaiss/FEMAT/UNIFESSPA e estdo apresentados nas Figuras 20 e 21.
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Flgura 20 - Sistema de craqueamento em escala de bancada
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Na Figura 20, podemos observar o sistema utilizado na etapa de obtencdo do produto
liquido organico (PLO), durante a reacdo de craqueamento, o qual era constituido por: 1)
Termopar — utilizado para mensurar e controlar a temperatura de craqueamento, 2) Balao
volumeétrico — utilizado para acondicionar o 6leo a ser craqueado, assim como o catalisador
utilizado na reacdo, 3) Manta térmica — equipamento utilizado para fornecer calor ao sistema
, 4) Controle de temperatura da manta térmica — Regula a temperatura do sistema, 5) Saida
de agua do condensador — auxilia o sistema troca térmica, 6) Condensador — Responsavel
pela troca de calor dos gases com a agua visando a condensacdo dos mesmos, 7) Entrada de
agua — auxilia o sistema troca térmica, 8) Saida de gases ndo condensaveis — gases leves,
GNC, 9) Funil de decantagdo — Este armazena os gases condensados e por diferenca de

densidade os liquidos nele contido se separaram, podendo assim serem separados.
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Figura 21 - Sistema de
M g ' “!"!7;5
& "‘,”.ﬁ p

destilacdo em escala de bancada
N 7

Fonte: MOCBEL, (2016)

Conforme observado na Figura 21, o sistema de destilagdo difere do sistema de
craqueamento devido a presenca da coluna vigreux, a qual é constituida por 12 reentrancias,
as quais possuem a finalidade de aumentar a area de troca térmica e com isso favorecer o
processo de condensagéo, favorecendo desta forma o fendmeno de transferéncia de massa e

energia.

43 METODOLOGIA

O material residual do estudo em questdo, LV, foi obtido inicialmente na forma de
aglomerado e p6 e em seguida iniciou- se o processo de preparacdo da amostra.

Primeiramente a LV passou pelo processo de secagem, a 110° C por 120 min.
Posteriormente a secagem, foi realizada a desagregacdo em moinho de bolas e em seguida
passou- se o material pela peneira de 100 mesh, com a finalidade de se obter a granulometria
menor que 100 mesh. Posteriormente deu- se inicio a lixiviacdo da LV (item 4.3.1).

Apds a secagem do material lixiviado o0 mesmo foi cominuido e peneirado em malha
de 100 mesh, em seguida separou- se quatro amostras de 45 gramas cada, para que fossem
submetidas a tratamento térmico a 1200 °C, nos tempos de (60, 90, 120 e 150 minutos).

Com o objetivo de avaliar a morfologia da LV tratada termicamente a 1200 °C, foram

realizadas analises de MEV (Microscopico Eletrdnico de Varredura) e EDS (Espectroscopia
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de Energia Dispersiva), bem como analise de DRX visando a determinagdo das fases
mineraldgicas presentes. Apos a caracterizacdo da LV lixiviada e tratada termicamente,
amostras com potencial morfolégico e composicional foram selecionadas e utilizadas como
catalisador na rota de craqueamento térmico catalitico de OFR.

Deve-se ressaltar que, o presente trabalho faz parte da continuacdo dos estudos
realizados por Oliveira (2016), a qual realizou um trabalho similar, no entanto empregando
um estudo da cinética de transformacdo da LV in natura tratada apenas termicamente a 1200
°C e nos mesmos tempos reacionais (60, 90, 120 e 150 min). A Figura 22, ilustra o processo

completo desenvolvido no presente trabalho.

Figura 22 - Fluxograma dos procedimentos realizados no trabalho

LAMA VERMELHA (LV)
(in natura)
SECAGEM CARACTERIZACAO
110°C - MEV/ EDS

l

[ LIXIVIACAO ]—-

l

[ SINTERIZACAO ]

12000 C
i "y

H;50,

30%

. CRAQUEAMENTO/
G0 min | —» -
X DESTILACAQ
90 min

P ¥

' %
120 min CRAQUEAMENTO/
g DESTILACAO

P ¥ e A
150 min

S —

Fonte: Autor
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4.3.1 Lixiviagio

O processo de lixiviagdo (Figuras 23 e 24) foi realizado, inicialmente com a
desagregacéo do material seco onde, separou-se 200 g para ser tratado quimicamente, através
do processo de lixiviagdo, em 869,56 mL de solucdo de H.SO4 a 30%, durante duas horas.

A solucdo de acido sulfarico foi escolhida como agente lixiviante, pois 0 mesmo é o
mais utilizado para lixiviacdo de minerais da classe dos oxidos. Além disso, ele € 0 mais
adequado, dentre os parametros utilizados, para a remocéo do ferro e em funcéo também do
menor preco em relagdo ao &cido cloridrico, por exemplo (CRISTO, 2014).

No processo de lixiviagdo, utilizou- se uma razdo 1:8 de LV em relagdo ao agente
lixiviante. A solugdo de H2SO4 a 30% foi pré-aquecida até a temperatura de 50 °C,
utilizando-se um aparato composto por um agitador mecanico da marca Marconi modelo

MAOQ39 e por uma chapa aquecedora da marca Biomixer modelo 78HW-1.

Figura 23 - (A) H,SO4em pré- aquecimento (B) Lama vermelha no processo de lixiviagdo

-

Fonte: Autor

Visando favorecer o processo de extracdo na lixiviagdo, o agente lixiviante foi
aquecido até 50 °C, em seguida adicionou-se a amostra de LV, cerca de 200 g,
posteriormente produziu-se uma homogeneizacao utilizando a agitador mecénico. Ao obter-
se a mistura completa da LV e do agente lixiviante, elevou-se a temperatura para 90 °C,

permanecendo nesta temperatura por 2h.



47

Figura 24 - Lama vermelha lixiviada

Fonte: Autor

Posteriormente ao processo de lixiviacdo foi realizada a filtragem da lama, com
auxilio de uma bomba a véacuo, com a finalidade de se obter uma separacgéo sélido/liquido,

onde o material de interesse é a torta (Figura 25).

Figura 25 - Filtragem da lama vermelha a vacuo

”e

Fonte: Autor

A amostra lixiviada (Figura 26) foi seca a uma temperatura de 110 °C durante 12
horas e posteriormente foi submetida ao tratamento térmico a 1200 °C.
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Figura 26 - Lama vermelha lixiviada, apds a secagem

Fonte: Autor

4.3.2 Tratamento Térmico

Com o objetivo de modificar as propriedades fisico-quimicas e as caracteristicas
morfologicas da amostra de lama vermelha lixiviada (LVL), realizou- se o tratamento
térmico a 1200 °C, de 4 amostras de 45 gramas cada, nos tempos de (60, 90, 120 e 150 min).

O forno utilizado nos processos de secagem e sinterizacdo encontra-se no
Laboratério de Solidificagdo, da Faculdade de Engenharia de Materiais, da Universidade

Federal do Sul e Sudeste do Para, como € mostrado na Figura 27.

Figura 27 - Forno utilizado para secagem e sinteriza¢do da lama vermelha

Fonte: Autor
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Inicialmente, foram inseridas no forno (marca Jung) as amostras de LVL. Em
seguida, o mesmo, foi programado para trabalhar na temperatura de 1200 °C, durante duas
horas de operagdo. Ao atingir essa temperatura, as amostras foram coletadas nos tempos de
60, 90, 120 e 150 min (Figuras 28 e 29).

Figura 28 - Amostra de lama vermelha tratada termicamente a 1200 °C, retirada ap6s 60 min

Fonte: Autor

Figura 29 - Amostras de LVL, tratadas a 1200 °C, nos tempos de (A) 60, (B) 90, (C) 120 e (D) 150 min

LAma VERMELMA LIXIVIAM
4200 C

190 reanden

Fonte: Autor

Ap0s o procedimento de retirada das amostras do forno, todas foram reservadas em
lugar seco e arejado, para que ocorresse seu resfriamento. Posteriormente ao tratamento
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térmico todas as amostras foram cominuidas e peneiradas em malha de 100 mesh. Em
seguida, as referidas amostras foram armazenadas para posterior realizacdo de anélises

morfologicas e composicional.
4.3.3 Craqueamento do Oleo de Fritura Residual

O procedimento experimental de cragueamento em escala de bancada (Figura 30)
constou inicialmente da pesagem em uma balanca eletronica (Marte, AL500) do catalisador,
lama vermelha lixiviada tratada termicamente a 1200 °C por 60 minutos (LVVL60min) e lama
vermelha lixiviada tratada termicamente a 1200 °C por 120 minutos (LVL120min), o qual
foi introduzido no reator de borosilicato, cuja massa mensurada foi de 5% da massa de OFR
utilizado no procedimento experimental (Tabela 2).

Figura 30 - Craqueamento térmico catalitico em escala de bancada
Rt | RLTNAE R U R e N R —7 S————

Fonte: Autor

Objetivando-se calcular o rendimento do processo de craqueamento, apos o término
do procedimento operacional, as massas produzidas de produto liquido organico (PLO) e
residual foram pesadas e 0s seus respectivos valores foram adicionados a Equacéo. 1.

m
nzm—‘;‘ixloo Eq. 1
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Onde, M, é amassa da matéria prima (OFR)que entrou no sistema de craqueamento

e, Myc € amassa de produto liquido orgénico obtido no processo em estudo.

Tabela 2 - Dados dos experimentos realizados na unidade de craqueamento em escala de bancada

Tipo de Oleo Tipo de Massa Massa de Temperatura inicial
Catalisador de Oleo  Catalisador de craqueamento
Q) (9) Q)
LVL e tratada

termicamente a 1200 °C

no tempo de 60 min 101,06 > 390
Oleo de Fritura
Residual LVL e tratada
termicamente a 1200 °C 100,94 5 370

no tempo de 120 min

Fonte: Autor

4.3.4 Destilacao do Produto Liquido Organico (PLO)

Incialmente pesou-se uma massa de PLO, cerca de 70 g, em seguida esta foi
acondicionada em um baldo de 1 L, o qual foi envolto por uma manta aquecedora. Em
seguida acoplou-se o restante do aparato experimental, assim como 0s dois termopares
responsaveis por medir a temperatura do PLO no baldo e no topo da coluna Vigreux. As
faixas de corte de temperatura pré-estabelecidas foram de <160 °C para a Biogasolina; de
160 °C< T < 245 °C para 0 Bioquerosene; 245 °C< T < 340 °C para o Diesel verde.

Apo6s a montagem do aparato de destilacdo, foram postos ao redor do baldo
volumétrico e da coluna Vigreux, |a de vidro e papel aluminio, os quais tiveram como funcéo
isolar termicamente o sistema de destilacdo visando um melhor rendimento do processo
(Figura 31).
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R

Figura 31 - Aparato de destilacdo fracionada em escala de bancada instalado no LPPTM

Fonte: Autor

As bateladas de destilacdo foram sendo avaliadas de forma empirica visando a
determinacdo do tempo de processo ideal, além de observar a quantidade de formacdo de

fracdes de combustiveis.

44  METODOS DE ANALISE

As andlises do material residual, lama vermelha in natura e tratada termicamente e
quimicamente, foram realizadas através de MEV, EDS e DRX. Enquanto que, as amostras
de 6leo e biocombustiveis foram analisadas segundo os métodos ASTM 974 para

determinacdo do NAT e pelo método do picnémetro para determinacdo da densidade.

4.4.1 Andlise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Andlise de
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

Devido a elevada sensibilidade do equipamento, a amostra deve estar 0 mais plana
possivel. O equipamento utilizado foi o microscépio eletrénico de varredura da marca
Hitachi, TM-3000 (Figura 32), instalado no Laboratério de Caracterizacdo Estrutural da
UNIFESSPA.
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Figura 32 - (A) Microscépio eletrnico de varredura (B) Porta amostras com LV
: EY L TRER T

Fonte: Autor

Na referida analise, amostras da LV, in natura e tratada termicamente e quimicamente
foram acondicionadas na forma de pé em um porta amostra, o qual foi inserido no
equipamento (TM 3000) para analise da morfologia ou analise microestrutural.
Posteriormente, foram selecionadas as microestruturas consideradas majoritarias nas
amostras e essas foram analisadas no EDS, o qual corresponde a uma analise qualitativa no

que tange a composi¢do do material selecionado.

4.4.2 Andlise de Difracdo de Raios — X (DRX)

As analises foram realizadas em difratbmetro de raios-X modelo MiniFlex600 da
Rigaku com as seguintes especificacdes: gerador (forca méxima: 600 W; tensdo de tubo: 40
kV; corrente do tubo: 15 m; tubo de raios-X: Cu, Co, Fe ou Cr), 6tica (fenda de divergéncia,
espalhamento e recebimento: fixa; filtro: folha Kf; monocromador: de grafite; fenda soller:
5,0°), goniémetro (modelo: vertical, raio: 150 mm, gama de varrimento: -3 A, 145° (20);
velocidade de digitalizacdo: 0,01 a 100°/min (20); precisao: = 0,02°) ¢ detector (fita de
silicone de alta velocidade). A Figura 33 ilustra o equipamento utilizado.
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Figura 33 - Equipamento de Difratdmetro de Raios-X

—

Fonte: Autor

4.4.3 Caracterizacdo Fisico-Quimica dos Produtos obtidos do Craqueamento e da

Destilacao
4.4.3.1 Calculo da Densidade

Para o célculo da densidade, o picnédmetro de Volume (Vp), Figura 31, foi pesado
vazio inicialmente (mpy), logo apos foi pesado contendo o liquido de afericdo (mpc), desta

forma, o célculo de densidade segue a Equacéo 2.

Figura 34 - Picndbmetro

4
il

-

picnometro: do grego,
picno= denso, espesso,
compacto

Fonte: (PHYSICS, 2017)
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_ (mpc—mpv)

M Vp

4.4.3.2 Calculo do indice de Acidez

Inicialmente foi pesado uma amostra da Fragdo Aquosa, PLO e dos biocombustiveis
(Gasolina, Querosene e Diesel) em aproximadamente 0,2g ~ 0,02. Em seguida tomou-se 50
ml de Solvente de Titulacdo e misturou-se a amostra de biocombustivel em um Becker, logo
apos colou-se 3 gotas de fenolftaleina.

A solucéo de Solvente de Titulagdo foi preparada nas seguintes proporgdes: 1:0, 9:0,1
(Tolueno, Toluol P.A-ACS PM:92,14 / Alcool Isopropilico P.A-ACS PM: 60,10 / Agua
destilada), respectivamente.

Preparada a solucdo para analise do indice de acidez, foi gotejado gradualmente a
solucdo de KOH, sempre agitando a solugdo com o biocombustivel, até que a mesma
tomasse uma coloracao de cor rosa, mantendo- se por pelo menos 20 segundos.

Ao fim do experimento tomou-se a quantidade de KOH em ml utilizada para
neutralizar a solucdo com o biocombustivel. Esta por vez foi utilizada nos calculos para

determinacio do Indice de acidez, como mostra a Equag&o 3.

_ [(A-B).M.56,1]
- w

A - Volume gasto da solucdo de KOH na titulagdo da amostra

la

B - Volume gasto da solugdo de KOH na titulagao do “branco”
M- Molaridade da solucdo de KOH

W- Massa da amostra
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

51 TRANSFORMACAO MORFOLOGICA E COMPOSICIONAL DA LAMA
VERMELHA

Visou-se o desenvolvimento do estudo da utilizacdo da LVL e tratada termicamente
a 1200°C na rota de craqueamento de OFR, bem como a realizacdo de um comparativo,
quanto as mudancas microestruturais e composicionais com a LV in natura, tratada
termicamente a 1200 °C, pesquisa desenvolvida por Oliveira (2016). Realizou-se a
Microscopia Eletronica de Varredura da LV in natura, assim como da LVL. Realizou-se
também as andlises de EDS, cujos resultados estdo representados em tabelas.

A LV, material residual do processo Bayer, possui em sua morfologia uma variedade
de elementos, porém a sua estrutura até antes do tratamento térmico é indeterminada. Nao
possui planos cristalograficos definidos e devido a isso, sua utilizagcdo in natura ndo é
comumente aplicada (GARCIA, 2012).

A Figura 35 mostra o resultado da analise de MEV da LV in natura, assim como da

mesma apos ter sido submetida a um processo de lixiviag&o.

H D63 x1Zx S0um HL D61 x15 50um

Fonte: Autor
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Na Figura 35 (A), que corresponde a LV in natura, observa-se a presenca de
aglomerados de particulas, sem um formato definido ou estrutura geométrica definida, sendo
essas particulas ndo uniformes, de tamanhos e formas distintas.

Na Figura 35 (B), que corresponde a LVL, pode-se observar que a mesma
corresponde a uma estrutura sélida amorfa, ndo apresentando formacdo de grdos ou
aglomerados, tal fato se deve a remogdo de impurezas, assim como a reorganizacdo dos
compostos presentes na LV.

A Tabela 3, mostra os resultados da analise de EDS tanto da LV in natura como
lixiviada. E possivel visualizar a presenca de aluminio, ferro, sédio e silicio que sio os
elementos de maiores porcentagens encontradas na amostra, bem como titanio em menor
quantidade. Condizente com Garcia (2012), estas mostram a presenca das composicoes
mineralogicas, como a hematita (Fe2-Oz) e a gohethita, [FeO(OH)] sendo os dois compostos
mineraldgicos do ferro, o anatéasio (TiO2) sendo o mineral do titanio e a gibbsita [Al(OH)3]

que é composta pelo aluminio.

Tabela 3 - Composicdo quimica da LV in naturae LVL

Massa (%)

Elemento LV in natura LVL
Oxigénio 35,58 58,94
S6dio 8,10 2,50
Aluminio 9,67 3,37
silicio 7.02 314
Calcio 0,62 o
Titanio 3,38 1,13
Ferro 35,59 9,09
Enxofre e 2181

Fonte: Autor

Houve uma diminuicdo consideravel dos elementos presentes nas amostras,
comparando-se a LV in natura e a LVL (Tabela 3). Nota-se ainda a presenca de enxofre,
presente devido ao processo de lixiviagdo com a solucéo de &cido sulfarico.

A formacgdo de compostos de Ca no processo ocorre pela adigdo de CaO para
melhorar a extragdo do Al, a filtrabilidade e reduzir o consumo de NaOH (GARCIA, 2012).

A Figura 36 mostra o resultado da anélise de MEV, sob um aumento de 1200 vezes,
das amostras de LV in natura, obtidas por Oliveira (2016), e da LVL obtida no presente

trabalho. Ambas foram tratadas a 1200 °C e foram retiradas do forno no tempo de 60 min.
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Figura 36 - Micrografia da LV, in natura, tratada a 1200 °C/60 min (A). Micrografia da LVL, tratada a 1200
°C/60 min (B)

HL D58 x12x

S0 um

Fonte: Autor

Na Figura 36 (A), onde a LV in natura foi tratada termicamente a 1200 °C por 60
min por Oliveira (2016), dois pontos sdo de grande importancia, primeiro, a mesma possui
particulas sélidas aglomeradas, particulas em forma de flocos, isso devido seus compostos
serem apresentados de diferentes origens. O segundo ponto é em relacdo ao teor de
aglomeracdo dos compostos, comparando-se a LV in natura sem tratamento térmico e a LV
in natura tratada termicamente a 1200 °C por 60 minutos, pois a influéncia da alta
temperatura fez com que alguns elementos aumentassem, como o titanio e outros reduzissem
como foi o0 caso do silicio. Alguns se mantiveram constantes, como no caso do aluminio e
ferro (Tabelas 3 e 4).

Segundo Almeida (2015), as particulas sélidas pertencem ao grupo dos minerais de
ferro e/ou a minerais presentes na bauxita que ndo sofreram alteracdo durante o processo de
extracdo (hematita, quartzo), enquanto que as particulas muito finas de menor tamanho em
forma de flocos ou aglomerados porosos pertencem a aluminossilicatos. Essa variedade de
tamanhos e formas pode refletir a composigdo diversificada do material, formado pela
juncéo de diferentes minerais.

A Figura 36 (B), representa a amostra de LVL, tratada a 1200 °C, que permaneceu
sob aquecimento por um periodo de 60 min. Observa-se que a amostra apresentou um
elevado grau de porosidade, formas irregulares, com predominancia de um material da cor
branca com poros de dimensdes e profundidades diferentes. Oliveira (2016), realizou um
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estudo do tratamento térmico da LV na mesma temperatura de estudo no tempo de 60 min e
a referida autora identificou o composto de coloragcdo branca como sendo éxido de titanio
(TiO2) e a fase mais escura como sendo 6xido de silicio (SiOy).

Em relacdo ao teor de aglomeracdo dos compostos, comparando-se a LVL sem
tratamento térmico com a LVVL60min, alguns elementos tiveram um aumento consideravel,
como no caso do aluminio, silicio, titanio e ferro. (Tabelas 3 e 4).

Uma modificacdo explicita tanto na estrutura, como da composicdo do material
residual € visivel, se comparado com a LV in natura. E notdrio que em temperaturas altas a
LV sofre significativas modificaces e segundo Callister, (2002) isso acontece devido ao
fato da cinética de crescimento dos cristais ser dependente da temperatura, podendo assim
influenciar as suas propriedades cataliticas LV.

Comparando-se a LV in natura, tratada a 1200 °C por 60 min com a LVL tratada
termicamente a 1200 °C por 60 min nota-se 0 aumento do aluminio e silicio e a redugéo do
sodio, titanio e ferro (Tabela 4).

Tabela 4 - Composic¢ao quimica da LV, in natura, tratada a 1200 °C em 60 min. Composicdo quimica da LVL,
tratada a 1200 °C em 60 min

Massa (%)

Elemento LV in natura LVL
Oxigénio 32,40 33,60
Saodio 8,56 6,08
Aluminio 9,59 13,32
Silicio 6,38 7,57
Célcio 1,36 1,32
Titanio 6,08 4,64
Ferro 35,61 33,43

Fonte: Autor

A Figura 37 mostra o resultado da analise de MEV, sob um aumento de 1500 vezes
das amostras de LV in natura e LVL tratadas a 1200 °C, obtidas por Oliveira (2016) e no
presente trabalho. Pode-se ressaltar que ambas as amostras foram retiradas do forno no

tempo de 90 min.
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Figura 37 - Micrografia da LV, in natura, tratada a 1200 °C/ 90 min (A). Micrografia da LVL, tratada a 1200
°C/ 90 min (B)

HL D51 115 SOum

UNFESSPA . IGE

Fonte: Autor

Na Figura 37 (A), onde a LV in natura foi tratada termicamente a 1200 °C por 90
min por Oliveira (2016), a aproximacdo da estrutura dos graos esta maior, sendo possivel a
melhor visualizacdo da estrutura do grdo e como ele se modificou devido o maior tempo de
tratamento térmico.

Na Figura 37 (B), LVL90min, é perceptivel 0 aumento no grau de porosidade, bem
COMO um aumento no espagcamento de um poro para outro.

Em relacdo ao teor de aglomeracdo dos compostos, alguns elementos tiveram um
aumento consideravel, comparando-se a LV in natura tratada termicamente no tempo de 90
min e a LVL90 min, como no caso do aluminio e ferro, enquanto outros diminuiram como

0 sadio e silicio. O titanio se manteve constante (Tabela 5).

Tabela 5 - Composi¢do quimica da LV, in natura, tratada a 1200 °C/ 90 min. Composi¢do quimica da LVL,
tratada a 1200 °C/ 90 min

Massa (%)

Elemento LV in natura LVL
Oxigénio 36,05 31,38
Sodio 10,62 5,87
Aluminio 11,16 P
Silicio 8,62 o
Calcio 1,43 1,15
Titanio 4,27 4,43
Ferro 27,83 0.2

Fonte: Autor
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A Figura 38 mostra o resultado da analise de MEV, sob um aumento de 1500 vezes
das amostras de LV in natura e lixiviada tratadas a 1200 °C, obtidas por Oliveira (2016) e

no presente trabalho. Ambas as amostras foram retiradas do forno no tempo de 120 min.

Figura 38 - Micrografia da LV, in natura, tratada a 1200 °C em 120 min (A). Micrografia da LVL, tratada a
1200 °C em 120 min (B)

H D59 x1% SOum

ML D53 1% S0um

| UNFESSOA - IGF

Fonte: Autor

Na Figura 38 (A), onde a LV in natura foi tratada termicamente a 1200 °C por 120
min por Oliveira (2016), é visivel uma estrutura com tamanhos de grédos maiores e com 0s
contornos de graos em foco, assim como a formacéo de aglomerados, fato este, que se deve
ao complexo crescimento simultaneo de gréos e fases de diferentes tamanhos e composicéo.

Na LVL120min, Figura 38 (B), observa-se cristais na forma acicular, que crescem
em todas as dire¢des, até que atingem a superficie dos cristais vizinhos.

Em relacdo ao teor de aglomeracdo dos compostos, alguns elementos tiveram um
aumento consideravel, comparando-se a LV in natura tratada termicamente no tempo de 120
minutos e a LVL120min, como no caso do aluminio, silicio e ferro enquanto outros

diminuiram como o titanio (Tabela 6).
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Tabela 6 - Composicdo quimica da LV, in natura, tratada a 1200 °C em 120 min. Composi¢ao quimica da
LVL, tratada a 1200 °C em 120 min.

Elemento Massa (%0)
LV in natura LVL
Oxigénio 37,32 30,94
Saédio 8,39 6,72
Aluminio 8,79 15,23
Silicio 7,22 8,66
Célcio 130 e
Titanio 4,35 3,11
Ferro 20,20 35,31
Carbono 1239 e

Fonte: Autor

A Figura 39 mostra o resultado da analise de MEV, sob um aumento de 1500 vezes
das amostras de LV in natura e lixiviada tratadas a 1200 °C, obtidas por Oliveira (2016) e
no presente trabalho. Pode-se ressaltar que ambas as amostras foram retiradas do forno no

tempo de 150 min.

Figura 39 - Micrografia da LV, in natura, tratada a 1200 °C/ 150 min (A). Micrografia da LVL, tratada a
1200 °C/ 150 min (B)

D6Y x15% SOum

UNIFESSPA . IGE

Fonte: Autor

Nota-se que na Figura 39 (A), onde a LV in natura foi tratada termicamente a 1200
°C por 150 min por Oliveira (2016), a estrutura apresenta gréos aglomerados entre si e possuli
ainda uma variedade de estruturas geométricas na forma de bastonetes e cubos, bem

definidas.
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Na Figura 39 (B), LVL150min, observa-se uma morfologia com gréos de tamanhos
maiores. Ainda pode ser observado que a mesma possui certa porosidade.

Em relacdo ao teor de aglomeragcdo dos compostos, alguns elementos tiveram um
aumento consideravel, comparando-se a LV in natura, tratada termicamente no tempo de
150 min e a LVL tratada termicamente no tempo de 150 min, como no caso do aluminio e

ferro, enquanto outros diminuiram como o sodio, silicio e titanio (Tabela 7).

Tabela 7 - Composicdo quimica da LV, in natura, tratada a 1200 °C/150 min. Composicdo quimica da LVL,
tratada a 1200 °C/150 min.

Massa (%)

Elemento LV in natura LVL
Oxigénio 34,03 34,41
Sadio 10,04 6,05
Aluminio 10,79 13,56
Silicio 9,02 7,40
Caélcio 1,35 1,32
Titanio 6,07 4,66
Ferro 28,66 32,56

Fonte: Autor

Os gréaficos que representam a varia¢do da composic¢ao quimica de sodio e aluminio,
da LV in natura e LVL conforme a variacdo de tempo de permanéncia no forno estdo
representados na Figura 40.

Figura 40 — (A) Grafico %Na x Tempo; (B) %Al x Tempo
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Fonte: Autor

Na LV in natura, os tempos de 90 e 150 minutos foram o0s que apresentaram maior
concentracdo de sédio na sua composi¢do, como representado na (Figura 40A). Jd na LVL

(Figura 40A), o tempo de 120 minutos foi 0 que apresentou maior concentragéo de sodio.



64

A concentragdo de aluminio na LV in natura (Figura 40B), se apresentou maior nos
tempos de 90 e 150 minutos. J& na LVL (Figura 40B) a concentracdo de aluminio cresceu
até o tempo de 120 minutos e depois decaiu.

Os gréaficos que representam a variacdo da composicdo quimica de silicio e titanio,
da LV in natura e LVL conforme a variagdo de tempo de permanéncia no forno estdo
representados na Figura 41.

Figura 41 - (A) Gréfico %Si x Tempo; (B) %Ti x Tempo

B

IA

Porce nlagem de Si (%)

Porce ntage m de Ti (%)
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40 50 BD 100 120 140 0 10 40 50 2O 100 120 140

Tempo (min.) Tempo (min.)

Fonte: Autor

A concentracdo de silicio, tanto na LV in natura quanto na LVL oscilou (Figura41A).
Nos tempos de permanéncia de 90 e 150 minutos o silicio se apresentou em maior quantidade
na LV in natura. Ja na LVL (Figura 41A), no tempo de permanéncia de 120 minutos no
forno, houve maior concentracdo de silicio.

A concentracdo de titnio na LV in natura aumentou nos tempos de 60 e 150 minutos
como representado na (Figura 41B). Na LVL (Figura 41B), a concentracdo de titanio
também aumentou nos tempos de 60 e 150 minutos.

O grafico que representa a variacdo da composicao quimica de ferro, da LV in natura

e LVL conforme a variacdo de tempo de permanéncia no forno esta representados na Figura
42,
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Figura 42 - Gréafico %Fe x Tempo

Porcentagem de Fo (%)

—8— LV in natura
—#— LV lixiviada

Tempo {min.)
Fonte: Autor
A concentracdo de ferro, na LV in natura (Figura 42), diminuiu consideravelmente
nos tempos de 60, 90 e 120 minutos e apresentou um aumento apreciavel na concentracéo
no tempo de 150 minutos. Ja na LVL o tempo de 90 minutos apresentou maior concentracdo

de ferro.

5.2  ANALISES DE DIFRACAO DE RAIOS-X DA LAMA VERMELHA LIXIVIADA

A formacéo mineralégica da lama vermelha é dividida na parte vinda da bauxita como:
oOxidos e hidréxidos de aluminio, 6xidos e hidroxidos de ferro além da silica, anatase, rutilo,
calcita e outros. A parte vinda do processamento é composta por fases de hidrossilicatos de
sodio e aluminio (sodalita e cancrenita), hidrogranada, titanatos de Na, Ca e Mg, célcio e
alumino silicatos (GARCIA, 2012).

De posse das informagGes mencionadas no paragrafo anterior foram feitos os
difratogramas das lamas vermelhas tratadas termicamente a 1200 °C para avaliar se a
composicdo da LV dita na literatura sofreu ou ndo alguma perda ou transformacdo

mineralogica ao ser submetida aos diferentes tempos de tratamento térmico.

Nas Figuras abaixo estdo representadas as analises mineraldgicas por difracdo de
Raios-X (DRX), onde foram identificados os compostos segundo a posi¢do 2e dos picos de

maior intensidade.
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Na amostra de LVL tratada termicamente a 1200 °C as principais fases encontradas
foram: Nefelina (AINa(SiO4)), Silica (SiO2) e Hematita (Fe203), que sdo comprovadas pelos
picos principais de maior intensidade e caracteristicos dos referidos materiais.

A evolucdo das fases mineraldgicas dos catalisadores, em fungdo dos tempos de
tratamento térmico, pode ser verificada com o auxilio das Figuras 43, 44, 45 e 46.

Na figura 43, com base nas fichas cristalograficas usadas para a identificacdo da
composicao mineraldgica da LVL e tratada termicamente a 1200 °C no tempo de 60 minutos,
concluiu-se que os angulos de 21,08°; 23,20°; 27,25°; 29,65° 31,58° e 38,43° sdo
caracteristicos da Nefelina de formula quimica AINa(SiOa4) de sistema cristalino hexagonal.
Os angulos de 24,78°; 33,38° e 41,11° sdo caracteristicos de Hematita de formula quimica
Fe>Os e sistema cristalino romboédrico, enquanto que os picos caracteristicos de Silica, de
formula quimica SiO> e sistema cristalino hexagonal, séo 25,94° e 36, 58°.

De acordo Garcia (2012), a partir de 800 °C pode ser verificado o surgimento de uma

fase denominada de Nefelina, a qual pode estar relacionada ao desaparecimento do quartzo.

Figura 43 — Difratograma da LVL e tratada termicamente no tempo de 60 min
Counts
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Fonte: Autor

Na figura 44, com base nas fichas cristalograficas usadas para a identificacdo da
composigdo mineraldgica da LVL e tratada termicamente a 1200 °C no tempo de 90 minutos,
foram identificados os angulos de 21,28°; 23,20°; 27,33°; 29,77°; 31,08° e 38,49° como
sendo referentes ao mineral Nefelina Syn de formula quimica Naz.11(Al72Sis.8032) e sistema
cristalino hexagonal. Ja os picos de Hematita, de formula quimica Fe;Os e sistema cristalino

romboédrico, sdo encontrados nos angulos de 33,38° e 41,11°. Uma nova forma alotropica
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da silica, chamada Tridimita M, de formula quimica SiO: e sistema cristalino monoclinico,
é formada nos angulos 25,78° e 35,99°. A intensidade dos picos de hematita aumentou,

comparando-se com a LVL e tratada termicamente no tempo de 60 minutos.

Figura 44 - Difratograma da LVL e tratada termicamente no tempo de 90 min
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Fonte: Autor

Alguns componentes da lama vermelha podem ser perdidos na medida em que se
eleva a sua temperatura de tratamento térmico. Nesse caso 0s picos que correspondiam a
Nefelina passaram a apresentar a Nefelina Syn e os picos que correspondiam a Silica, de
sistema cristalino hexagonal, passaram a apresentar Tridimita M de sistema cristalino
monoclinico.

Na figura 45, com base nas fichas cristalograficas usadas para a identificacdo da
composicdo mineraldgica da LVL e tratada termicamente a 1200°C no tempo de 120
minutos, concluiu- se que os angulos de 21,31°; 23,18°; 27,88°; 29,75°; 31,01° e 38,50° sdo
caracteristicos da Nefelina Sym. Os angulos de 33,38° e 41,11°sd0 caracteristicos de
Hematita, enquanto que os picos caracteristicos de Tridimita M, de formula quimica SiOa,

sdo apresentados nos angulos de 25,78°; 28,51° e 35, 86°.
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Figura 45 - Difratograma da LVL e tratada termicamente no tempo de 120 min
Cownts
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Fonte: Autor

Na figura 46, com base nas fichas cristalograficas usadas para a identificacdo da
composicdo mineraldgica da LVL e tratada termicamente a 1200°C no tempo de 150
minutos, concluiu- se que os angulos de 21,28°; 23,20°; 27,33°; 29,77; 31,04° e 38,49° sdo
caracteristicos da Nepheline (Si-rich) Syn de férmula quimica Na7.15 (Al72SiggO32) €
sistema cristalino hexagonal. Os angulos de 33,44° e 41,17° sdo caracteristicos de Hematita,

enguanto que os picos caracteristicos de Tridimita M sdo 25,78° e 35,86°.

Figura 46 - Difratograma da LVL e tratada termicamente no tempo de 150 min
Counts
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5.3  Resultado dos Parametros Operacionais da Etapa de Craqueamento: Qualidade dos
PLO’S Produzidos

Baseado nas analises morfoldgicas da LV apresentadas nas analises de MEV, foram
escolhidas duas amostras para serem utilizadas, como catalisador, na rota de craqueamento
térmico catalitico do OFR. As duas amostras utilizadas foram: LVL tratada termicamente no
tempo de 60 minutos e LVL tratada termicamente no tempo de 120 minutos.

No primeiro experimento de craqueamento, utilizando-se LVL60 min, observou-se
que a 360 °C houve a formacdo de pequenas goticulas de agua na saida do baldo. A
temperatura estimada de inicio do craqueamento foi de aproximadamente 390 °C, onde
notou-se a formacao de um volume maior de gases e um borbulhamento no interior do baléo.
Ao chegar na faixa de 400 °C os gases comecaram a condensar, formando o PLO no funil
de decantacéo, de coloragdo inicial amarelo-esverdeado. Quando atingiu-se uma temperatura
de mais ou menos 420 °C, houve uma diminui¢do no volume de gas gerado. Entretanto ao
passo que a temperatura aumentou, para aproximadamente 440 °C, houve uma diminuicao
consideravel na vazdo de gas dando-se por encerrado o processo. A temperatura maxima da
manta no primeiro craqueamento foi de 448 °C e o tempo total do processo de craqueamento
foi de 30 minutos.

No segundo experimento de craqueamento, utilizando-se LVL120min, notou-se que
a 276 °C houve a formacao de pequenas goticulas de agua na saida do baldo. A temperatura
estimada de inicio do craqueamento foi de aproximadamente 370 °C. Quando atingiu-se a
temperatura de 400 °C os gases ficaram mais densos e comecgaram a condensar no funil de
decantagédo, formando o PLO, de coloracdo amarelo-esverdeado. Quando atingiu-se uma
temperatura de mais ou menos 415 °C, houve uma diminuicdo no volume de gas gerado.
Conforme a temperatura aumentou, para aproximadamente 430 °C, houve uma diminuicao
consideravel na vazéo de gas dando-se por encerrado o processo. A temperatura maxima da
manta no segundo craqueamento foi de 440 °C e o tempo total do processo de craqueamento
foi de 30 minutos.

O PLO resultante do craqueamento térmico catalitico de OFR, em escala de bancada,
utilizando LVL como catalisador, obteve diferentes densidades, assim também como indices
de acidez distintos.

A acidez do OFR utilizado foi de 1,509 mgKOH/g e a densidade de 0,97 g/cm?®
(MOCBEL, 2016).
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A Tabela 8 exibe as propriedades de acidez e densidade do PLO, obtidos nesse
trabalho, pelo craqueamento térmico catalitico do OFR utilizando a LVL tratada
termicamente, como catalisador. Assim como os dados obtidos do cragueamento térmico
catalitico de OFR, utilizando PAE como catalisador (MOCBEL, 2016) e de 6leo de palma
utilizando lama vermelha calcinada a 800°C como catalisador (LOURENCO, 2015).

Tabela 8 - Propriedades fisico-quimicas do PLO oriundo do craqueamento térmico-catalitico do OFR e 6leo
de palma em escala de bancada.

1° 20 MOCBEL, MOCBEL, LOURENCO,
FRACOES (LVL (LVL 2016 2016 2015
EXPERIMENTO TT/ 60 TT/ 120 (PAE300) (PAE 600) (LV 800)
minutos) minutos) OFR OFR OoP
- . 122,07 144,26 54,33 47,75 89, 62
I. Acidez
Densidade 0,86 0,84 0,92 0,92 0,86

Fonte: Autor

Lourenco (2015), verificou a qualidade dos produtos do craqueamento térmico
catalitico de 6leo de palma, utilizando lama vermelha tratada termicamente a 800 °C como
catalisador, e verificou que o indice de acidez e densidade foram de 89,62 mgKOH/g e 0,86
g/cm? respectivamente.

Mocbel (2016), verificou a qualidade dos produtos obtidos do craqueamento térmico
catalitico utilizando o mesmao 6éleo de fritura utilizado neste trabalho e 0 PAE (P06 de Aciaria
Elétrica), material residual, como catalisador, e obteve indices de acidez e valores de
densidade que se mostraram viaveis.

Notadamente o craqueamento utilizando LVL tratada termicamente a 1200 °C
apresentou indices de acidez dos PLO’s maiores se comparado aos dados obtidos por Mocbel
(2016), que utilizou o mesmo Gleo residual e Lourenco (2015), que utilizou LV como
catalisador, obtendo um valor para acidez relativamente alto, no entanto, com caracteristicas
de fragBes menores de hidrocarbonetos.

Segundo Lhamas (2013), uma desvantagem do processo de cragueamento de éleos
vegetais é a acidez do produto liquido obtido, devido principalmente a presenca dos acidos
carboxilicos na mistura.

A Tabela 9 mostra o rendimento de PLO para cada experimento e seus subprodutos
gerados durante e ap0s o craqueamento térmico catalitico de OFR usando LVL tratada

termicamente, como catalisador.



Tabela 9 - Rendimento do PLO e dos subprodutos gerados no craqueamento.

~ 10 20
FRACOES/EXPERIMENTO  \/i 15000c/60 min)  (LVL 1200 °C/120 min)
PLO (%) 71,87 68,05
Fracdo Aquosa (%) 0,96 1,44
Coque (%) 16,04 16,81
GNC (%) 11,12 13,69

Fonte: Autor
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Observa-se uma diminui¢do no rendimento de PLO, no que tange ao aumento de

tempo de sinterizacdo da lama vermelha lixiviada, dentro do forno, sendo que o maior

rendimento foi da LVVL60min, onde cerca de 71,87% de massa de OFR foi convertido em

PLO.

Em relacdo aos gases ndo condensados gerados, a utilizacdo da LVL120min

apresentou melhor eficiéncia no que diz respeito a producédo de gases ndo condensaveis, pois

ela favoreceu a formacao de gases de cadeias carbénicas menores.

A Tabela 10 compara diversos tipos de craqueamento utilizando diferentes

catalisadores e material craqueado.

Tabela 10 - Comparacéo da etapa de cragueamento de diversos autores.

AUTORES C MC TIC %PLO %COQUE %GNC
(°C)

Lourenco, 2015 15% LV800 OP 369 55,64 28,70 1566 89,62
Oliveira, 2013 10% LV OP 292 57,20 30,08 12,71 83,90
Almeida, 2015 10% LV1000 GR 400 82,99 2,13 14,88 144,84
Eid, 2015 5% LV1000 GR 381 81,32 2,15 16,53 146,17
Mocbel, 2016 10% PAE300 OFR 360 73,50 4,15 19,95 54,32
Mocbel, 2016 10% PAE600 OFR 300 79,13 5,35 13,31 47,75
5%LVL60OMIN OFR 390 71,87 13,90 11,2 122,07

Esse Trabalho

5%LVL120MIN OFR 370 68,05 21,763 9,59 144,26

Fonte: Autor

C — Catalisador

MC — Material Craqueado

TIC — Temperatura Inicial de Craqueamento
PLO - Produto Liquido Organico

GNC — Gases ndo condensaveis
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IA — indice de acidez
OLF - Oleo de Fritura Residual
OP — Oleo de Palma

GR — Gordura residual

A Figura 47 mostra os PLO’s obtidos nos experimentos de craqueamento. Pode-se

observar que 0s mesmos apresentaram aspectos diferenciados conforme passaram-se os dias.

Figura 47 - PLO’s obtidos do craqueamento. (A) LVL60min (B) LVL120min
: B

Fonte: Autor

Os dois PLO’s obtidos logo ap6s a etapa de cragueamento apresentaram a coloracao
como observado na Figura 47(B) de cor amarelo esverdeado e apds alguns dias apresentaram
a cor correspondente a Figura 47(A). Segundo Pegado (2008), essa mudanca na coloracao
ocorre devido a degradacdo do PLO assim como o indice de acidez elevado sinaliza a

instabilidade do produto liquido organico.

54 RESULTADO DOS PARAMETROS OPERACIONAIS DA ETAPA DE
DESTILACAO: QUALIDADE DOS PRODUTOS DESTILADOS.

No primeiro experimento, utilizando-se LVL60min, em 180 °C, observou-se a
formacéo de bolhas no baldo de borossilicato, quando a manta atingiu a temperatura de 227

°C, assim como, a formacéo de goticulas de agua no topo da coluna vigreux e atingindo-se
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a temperatura de 240 °C houve formacgédo de gases ndo condensaveis no topo da coluna. A
280 °C houve a condensacao de poucos gases.

No segundo experimento, utilizando-se LVL120min, por volta de 190 °C foi
observado a formacao de bolhas, o que nos leva a verificar a transformacéo de fase fisica no
interior do baldo. Quando a manta atingiu a temperatura de 220 °C observou-se a formagéo
de goticulas de &gua no interior do bal&o. Inicialmente ndo foi verificado a condensacdo de
gases. Na temperatura de 320 °C foi observado a elevacao do nivel de gases mais densos, no
entanto, devido a elevada densidade, os mesmos ndo chegaram ao topo da coluna de
destilacéo, tal fato indica a possibilidade de formacdo de hidrocarbonetos de cadeia longa.
Por volta de 350 °C na manta e 265 °C no topo, houve um pequeno aumento no fluxo de
gases, no entanto, ainda sem um fluxo de gases condensaveis. Em 410 °C ocorreu com mais
intensidade o fluxo de gés, ndo permanecendo por muito tempo e encerrando a vazdo, e com
ISSO 0 Processo.

A Tabela 11 compara os indices de acidez das fracdes obtidas nos experimentos.

Tabela 11 - Acidez das fra¢des da destilacdo.

FRACOES/EXPERIMENTO 1° 20
(LVL60min) (LVL120min)
ml KOH/g ml KOH/g
Biogasolina 112,68 166,61
Bioguerosene 240,66 224,40
Diesel Verde 178,95 235, 62

Fonte: Autor

Os valores de acidez obtidos foram elevados, sendo necessario passar por etapas de
desacidificacdo para uma diminuicdo nessa acidez. De acordo com Pegado, (2008), essa
acidez elevada significa que esses biocombustiveis sdo ricos em compostos oxigenados e
também instaveis, uma vez que a acidez elevada pode provocar a corrosdo do motor como
afirma Pereira, (2015).

Visando obter maiores teores das fracOes destiladas, foi feito o balango de massa das
fragOes. A Tabela 12 compara o percentual das fragdes em relagcdo a quantidade de PLO

utilizado na destilagéo.
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Tabela 12 - Rendimento das fragGes da destilacéo.

FRACOES/EXPERIMENTO 1° 20

(LVL/60min) (LVL/120min)

Biogasolina (%) 3,98 3,91

Bioquerosene (%) 11,18 15,12

Diesel Verde (%) 19,56 26,54

Fracdo aquosa (%) 2,63 3,41

Produto de fundo (%) 54,39 32,48

GNC (%) 8,24 18,50

Fonte: Autor

A fragdo de diesel verde foi a que apresentou maior percentual dentre as fragdes
obtidas, apresentando em média 23,05%, enquanto as fracdes de biogasolina tiveram uma
média de 3,94% e o bioguerosene de 13,15%.

A geracdo de gases ndao condensaveis (GNC) também é um fator importante na
analise dos resultados obtidos na destilagdo e como pode-se analisar o experimento
utilizando LVL60min foi o catalisador que apresentou menor valor de GNC, de 8,24%
(Tabela 12). Desta forma compreende-se que o catalisador LVL60min é mais seletivo na
formacé&o de cadeias carbOnicas maiores, favorecendo a formacéo de fases mais pesadas de
hidrocarbonetos, as quais, sdo concentradas no produto de fundo.

A LVL120min gerou mais gases devido uma interacdo eficiente do catalisador com
as cadeias carbonicas, gerando menos produto de fundo em comparacdo com a LVL60min,
favorecendo a formacéo de um rendimento maior das fragdes de biocombustiveis.

Na Tabela 13 estdo identificados os valores de densidade das fragdes coletadas apds

as destilacoes.

Tabela 13 - Densidade das fra¢Ges da destilagéo.

1° 20
FRACOES/EXPERIMENTO (LVL/60min) (LVL/120min)
g/cm?® g/cm?®
Biogasolina 0,85 0,84
Bioquerosene 0.85 0,84
Diesel Verde 0,84 0,84

Fonte: Autor

As propriedades fluidodindmicas de um combustivel sdo importantes no que diz

respeito ao funcionamento de motores a diesel. Sendo a densidade e a viscosidade
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propriedades que exercem grande influéncia na circulacdo do combustivel (PEGADO,
2008).

A Tabela 14 mostra a comparacao das densidades do Biodiesel Puro, do Diesel Puro
e Mistura B20 (Diesel + 20% Bio Diesel).

Tabela 14 - Especificagdes dos combustiveis (biodiesel de 6leo de fritura e diesel convencional) utilizados em
Onibus de transporte coletivo.

FRACOES/EXPERIMENTO Biodiesel Diesel Mistura Normas
Puro (Puro)* B20**
DENSIDADE (g/cm®) 0,88 0,83 0,84 NBR-7148

Fonte: Adaptado de Neto et al, (2000)

*6leo diesel comercial utilizado na mistura

**mistura B20 = biodiesel 20% 6leo diesel 80%

Os resultados obtidos neste trabalho podem ser comparados aos da Tabela 14, acima.
De acordo com a norma NBR-7148 o Biodiesel puro apresenta densidade igual a 0,88 g/cm?.
Em contra partida, as densidades das fracOes de diesel verde gerados neste trabalho
apresentaram valores de 0,84 g/cm?®, possivelmente apresentando fragdes de hidrocarbonetos
menores, provavelmente devido ao catalisador utilizado.

As fragbes destiladas obtidas no experimento utilizando LVL60min s&o
representadas pela Figura 48, sendo que independentemente do tipo de catalisador utilizado

nas rotas de craqueamento 0s aspectos visuais das fragdes se mantiveram as mesmas.

Figura 48 — FracBes de Biocombustiveis obtidas na etapa de destilagdo

Fonte: Autor
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6 CONCLUSAO

Dentre as principais conclusdes, obtidas no presente trabalho, pode-se enfatizar que:

A aplicacdo da lama vermelha lixiviada e tratada termicamente, visando a utilizagdo da
mesma como catalisador, se mostrou eficiente. Em comparagdo com os dados da literatura
obteve-se indices de acidez dos PLO’s elevados, no entanto os autores citados neste trabalho
que obtiveram PLO"s com indices de acidez menores, utilizaram um teor maior de lama
vermelha como catalisador.

Foi observado a eficiéncia no processo de lixiviacdo da lama vermelha, no que tange ao
objetivo de remocdo de alguns compostos, dentre eles, o oxido de ferro. Pode-se enfatizar
ainda que houve uma modificacdo microestrutural da LV apo6s lixiviagdo e tratamento
térmico, comprovados pelas analises de MEV, EDS e DRX. Observou-se um aumento
significativo na porosidade do material (LVL), assim como a formagdo de novas fases,
dentre estas a Nefelita e a Tridimita, isso devido ao aumento da concentracdo dos elementos
Al, Si, e Na.

Nos estudos da cinética de transformacdo, foi observado, a influéncia do tempo de
tratamento térmico, uma vez que a porosidade, caracteristica considerada de extrema
importancia para tal aplicacdo, sofreu uma mudanca considerada significativa nos tempos
de 60 a 120 minutos.

Conclui-se também que a LVL, proporcionou um aumento no rendimento, tanto na
etapa de cragueamento como na etapa de destilagdo. Tal fato se deve possivelmente ao
aumento de porosidade e das forcas intermoleculares envolvidas. Tais forcas, podem ser
percebidas principalmente devido a formacdo de hidrocarbonetos leves em um tempo

considerado relativamente curto.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Testar os catalisadores a partir de outros tempos de tratamento térmico da LVL.
Aumentar a porcentagem de catalisador.
Aumentar o tempo de craqueamento.

Diminuir a concentracdo do agente lixiviante, assim como o tempo de lixiviacao.

YV V. V VYV V

Analisar os produtos do craqueamento, indice de saponificacdo, ponto de fulgor e
viscosidade cinematica.
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