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RESUMO

A alumina é utilizada como catalisador pela presenca de sitios cataliticos acidos
(AI**) e basicos (O%) expostos. Esses sitios sdo muito ativos em reacdes
cataliticas, por exemplo, na desidratacdo de alcoois e na isomerizacdo de
alcenos (ATKINS e SHRIVER, 2008). Para sua utilizagdo como catalisador
heterogéneo em reator de leito fixo, a alumina deve estar na forma estruturada
(“pellets”) que € obtida por processo de extrusdo. Os “pellets” devem apresentar
boa resisténcia mecanica quando submetidos as tensdes superficiais, ao atrito,
abrasdo, boa porosidade e area superficial. Dentro desse contexto, o objetivo
deste trabalho foi a preparagdo da alumina (Al,O3), sintetizada em laboratério,
na forma de “pellets”, para sua futura utilizacdo em reator de leito fixo para a
producao de biodiesel. A alumina foi sintetizada por calcinagdo do precursor
obtido por precipitacdo em meio alcalino. As etapas realizadas até a obtencao
dos “pellets” da alumina foram a sintese do precursor de alumina, secagem,
moagem, peneiramento, calcinagdo para obtengao da alumina, preparagao da
pasta de alumina, extrusdo, secagem e calcinacdo dos “pellets”. Durante a
sintese da alumina, avaliou-se a influéncia do tempo de moagem na
granulometria dos sdlidos e a influéncia da taxa de aquecimento (2, 5, 10 e 20
°C min™") durante a calcinagdo do precursor catalitico por 500 °C durante 4 h. Ja
na producdo dos “pellets”, avaliou-se a influéncia da composicdo da pasta
extrudada (teor de alumina, amido e agua) nas caracteristicas dos “pellets” finais
como resisténcia ao atrito e abrasao, retengcao de forma, densidade aparente e
porosidade aparente. Na sintese da alumina em laboratério, verificou-se que a
area superficial especifica apresentou o maior valor (29 m?.g™") para as taxas de
aquecimento de 10 e 20 °C.min"". Quanto aos “pellets” obtidos no processo de
extrusdo, todas as trés formulagdes utilizadas apresentaram boa retencao de
forma, entretanto a formulacdo com 2 % de amido (mamido.mcata“sado{1)
apresentou maior porosidade aparente, cujo valor foi de 0,73, bem como boa
resisténcia ao atrito e abrasao.

Palavras-chave: catélise heterogénea, 6xido de aluminio, “pellets”.
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INTRODUCAO

Catalisadores sdo substancias que aumentam a velocidade de reagdes
(diminuem a energia de ativacdo de Gibbs), e que ndo sdo consumidas no
processo. Eles tém grande importancia econ6mica, visto que, por estimativa,
correspondem a 1/6 do valor de todos os produtos manufaturados em paises
industrializados. Nos EUA, 13 das 20 substancias quimicas mais produzidas séo
sintetizadas com o auxilio da catalise (SHRIVER E ATKINS, 2008).

Existem duas classificagbes para os catalisadores: homogéneos e
heterogéneos. Os catalisadores homogéneos estdo presentes na mesma fase
dos reagentes. Ja os heterogéneos, estdo numa fase diferente da dos reagentes
(SHRIVER E ATKINS, 2008).

No ponto de vista econdmico, a catalise heterogénea é preferida, pois o
catalisador pode ser utilizado varias vezes sendo regenerado. Um outro motivo é
a nao necessidade de etapas de separacao do produto do catalisador, como
acontece, por exemplo, em reator tubular com leito de catalisador (SHRIVER E
ATKINS, 2008).

A alumina ou oxido de aluminio (Al,O3) € um exemplo de catalisador
heterogéneo. Sua preparagdo consiste na desidratacdo do hidréxido de

aluminio, como ilustrado no esquema 1 abaixo:

A
2Al(OH), = ALO, +H,0

Esquema 1. Reacéao de obtencao da alumina (SHRIVER E ATKINS, 2008 -
adaptado).

Na industria, a alumina é produzida pelo processo Bayer, que consiste em
refinar a bauxita (Al(OH)3) para produzir alumina (DAVIS, 2010).

Para utilizacdo desses catalisadores em reator catalitico de leito fixo, eles
devem estar na forma estruturada de “pellets”, que é realizada por meio de

processo de extrusao.



OBJETIVOS

Geral:
- Desenvolvimento de um leito catalitico de oxido de aluminio em forma

estruturada (“pellets”) para uma planta piloto de um reator de leito fixo.

Especificos:

- Preparacdo do catalisador de 6xido de aluminio Al,O3 na forma de sdlidos
particulados que serao utilizados na preparagao dos “pellets”;

- Caracterizacao dos sélidos particulados do catalisador;

- Preparacao dos “pellets” do catalisador.



CAPITULO 1

1. Revisao Bibliografica

A alumina (Al,O3) é o unico 6xido formado pelo aluminio. Na natureza, o
oxido existe na forma dos minerais corundum e bauxita, que € a sua forma mais
comum. Em sua composigao, estdo presentes alguns minerais como o diasporo
(AIO(OH)) e a gibbsita (Al(OH)3) (DAVIS, 2010).

1. Propriedades e estrutura da alumina

1.1. Propriedades da alumina

A alumina, fundida e recristalizada, tem propriedades fisicas e quimicas
iguais ao corundum natural. Ela € um material muito duro, e a sua dureza é
somente excedida pelo diamante e algumas substancias sintéticas como o
carbeto de silicio (CSi) (DAVIS, 2010).
Além da sua alta dureza, a alumina também possui outras caracteristicas
interessantes, como: estabilidade quimica e térmica, resisténcia relativamente
boa, isolamento térmico e elétrico. Junto com a sua grande disponibilidade,
devido a sua abundancia, ela se torna um material atraente para aplicagcdes na
engenharia, por exemplo, como material abrasivo devido a sua alta dureza
(AUERKARI, 1996).

1.2. Estrutura da alumina

Existem 6 formas cristalinas do hidréxido de aluminio, entre eles a
gibbsita, o diasporo e a boehmita. A alumina pode ser sintetizada pela
desidroxilagdo desses hidroxidos. Essa desidroxilagdo ocorre durante o
aquecimento na faixa de temperatura de 300 — 600 °C, na qual a alumina é

formada como particulas micrométricas. Estas mudam a sua estrutura quando



chegam a 1100 °C, mas permanecem na forma de pd. Quando ha aumento de
temperatura para perto da temperatura de fusdo da a-alumina (2500 °C), as
particulas comegam a coalescer e recristalizar com estruturas hexagonais na
forma de a-alumina (SANTOS et al., 2010). Os sitios hexagonais sao os atomos
dos cantos na estrutura. A presenca dos atomos de oxigénio na estrutura forma
ligacdes fortes, o que justifica as caracteristicas do 6xido de aluminio (SHIRAI et
al., 2009).

A a-alumina é a ultima forma cristalina formada pelo efeito do aumento de
temperatura, e ndo é uma estrutura de transicdo. Entre as temperaturas de
desidroxilagdo, estruturas cristalinas intermediarias sado formadas, como
ilustrado no esquema 2. Cada uma delas, em uma certa temperatura, possui
uma estrutura cristalina estavel, exceto pelas amorfas, que também séo
formadas. O tipo da estrutura de cada alumina formada e a faixa de temperatura
na qual existem dependem da estrutura do hidroxido precursor (SANTOS et al.,
2010).

Hidréxido de aluminio - Estruturas intermediarias - a-aluminas

Esquema 2. Sequéncia de transformacao térmica (SANTOS et al., 2010).

2. Aplicagoes da alumina
Mais de 90% da alumina produzida no mundo é utilizada para obtencao de
aluminio. Isso se deve ao fato de que a conversao da bauxita em alumina é o
primeiro passo essencial antes de ser convertida em aluminio. Porém, a
alumina, em sua prépria forma, também tem aplicagcdo de material industrial.
Cerca de 40 milhdes de toneladas de alumina sdo utilizadas em aplicacoes de
materiais no mundo inteiro. Devido as suas propriedades e abundancia, ela
possui inumeras aplicagdes, como as descritas abaixo (CLARKE, 1980):
* Ceramica (o uso mais abrangente e importante esta neste campo).
= Como material isolante.
= Eletrbnica.
= Ceramica mecanica.

=  Usos militares.



= Biomedicina.
» Ceramica Quimica.
» Esmaltacao.

* Usos refratarios.

* Industria quimica.

» Catalisadores e industria de vidro (CLARKE, 1980).

Catalisadores podem ser usados como suportes ou principios ativos. Alguns
compostos formados por aluminio sdo utilzados como catalisadores, como a
alumina e a as zedlitas, que sao aluminosilicatos de metais alcalinos ou alcalinos
terrosos, predominantemente sédio e calcio (CLARKE, 1980).

A alumina é utilizada como catalisador em diversas reacdes, como:
transesterificacdo, desidratacdo de alcoois, isomerizacdo de alcenos,
cragueamento de hidrocarbonetos (MACEDO et al., 2009; QUIRINO et al., 2010,
SHRIVER e ATKINS, 2008).

A alumina e a silica sdo os principais componentes do vidro. Assim, a
alumina, que é produzida industrialmente pelo processo Bayer e que possui

poucas impurezas, € utilizada na produgao de vidro (AUERKARI, 1996).

3. Produgao industrial da alumina — Processo Bayer

No mundo, mais de 45 milhdes de toneladas de Al,O; sdo produzidas
industrialmente a partir do processo Bayer utilizando a bauxita (NAKANO, 2010).
Em setembro de 2014, 8.786 toneladas de alumina foram produzidas, conforme

a Figura 3.



Total para setembro de 2014 — 8.786 toneladas de alumina
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Figura 1. Toneladas de alumina produzidas por continente somando um total de
8.786 toneladas produzidas no mundo em setembro de 2014 (Fonte:
INTERNATIONAL ALUMINIUM INSTITUTE - adaptado).

No processo da Bayer, a bauxita é triturada e tratada com uma solugao
de soda caustica. A reacdo de dissolugao € geralmente realizada sob pressao
numa faixa de temperatura que varia de 140 a 280 °C. A solugdo caustica reage
com o hidroxido de aluminio, e as impurezas podem ser separadas por
sedimentacao e filtragdo, deixando uma solugéo limpida. Apds a precipitagao do
hidroxido, solidos de Al,O; podem ser obtidos através de um tratamento térmico
(SHIRAI et al., 2009). No processo, sao necessarios de 2 a 3 toneladas de
bauxita para produzir uma tonelada de alumina (THE INTERNATIONAL
ALUMINIUM INSTITUTE).

Assim, o processo Bayer (para alumina) pode ser resumido em duas

etapas principais:



* A lixiviagdo sob pressao da bauxita com solugdo de NaOH para obter uma
solucdo de aluminato de sédio (NaAlOy).

* A precipitacdo de hidroxido de aluminio puro a partir desta solugcéo pela
cristalizagdo causada pela adicédo de cristais de Al(OH)3 (FATHI, 1995).

Para esquematizar esse processo, ele pode ser resumido em 6 etapas
apresentadas na Figura 4, e descritas a seguir (DAVIS, 2010; THE
INTERNATIONAL ALUMINIUM INSTITUTE):

Processo Bayer

T=140-280"C
Bauxita | Moagem Autoclave q A!urpinato de
pressurizada sodio (NaAlO,)
T Resfriamento
Alimentacao
NaOH de cristais Cristalizagdo & Agua
de Al(OH),

Oxido de l Forno

aluminio rotativo

Figura 2. Etapas envolvidas no processo Bayer (Fonte: BAUXITE RESOURCES
LIMITED — adaptado).

Etapa 1 — Moagem

A bauxita € moida, em moinho de martelos, para formar grdos com
diametro inferior a 30 mm. Esse processo é realizado com a finalidade de
aumentar a area superficial para aumentar o rendimento na etapa de digestao.
Logo apés, cal (CaO) e soda caustica (NaOH), este ultimo é reciclado apo6s a

etapa de precipitacao, sao adicionados para a formacao de uma pasta.



Etapa 2 — Desilicacéo
Algumas bauxitas podem apresentar silica (SiO2) na sua composic¢ao.
Assim, elas passam por um processo de remocao dessa substancia, pois ela

causa perda de rendimento e qualidade do produto final.

Etapa 3 — Digestao
Os componentes de minerais que formam a bauxita (gibbsita, diasporo)
sao dissolvidos em uma solucdo quente de NaOH para produzir uma solugao

supersaturada de aluminato de sddio, representada nos esquemas 3 € 4.

AI(OH)3 + Na* + "OH - NaAIO, + 2 H,0O
Esquema 3. Formagao de aluminato de sddio a partir da gibbsita (DAVIS, 2010).

AIO(OH) + Na* + "OH - NaAIO, + H,0
Esquema 4. Formagao de aluminato de sodio a partir do diasporo (DAVIS,
2010).

As condi¢cbes (temperatura, pressdo e concentragdo da solugdo de

NaOH) sao ajustadas de acordo com as propriedades do minérios de bauxita.

Etapa 4 — Clarificagéo

O primeiro passo dessa etapa é a separacdo da alumina da solugao de
aluminato de sédio por meio de sedimentagdo com ajuda de agentes floculantes.
A bauxita se deposita no fundo do tanque e, em seguida, ela é transferida para
um tanque de lavagem onde sofre varias lavagens para recuperar a soda

caustica, que é reutilizada na etapa de digestao.

Etapa 5 — Precipitacao
A alumina dissolvida é separada da solugao supersaturada de aluminato

de soédio por precipitacdo. O processo se da pelo resfriamento da solugao



saturada de aluminato de sddio contendo alumina, que resulta na formagao de

cristais de hidroxido de aluminio.

2 NaAIO; + 4 H,O > 2 AI(OH); + 2 NaOH
Esquema 5. Reacéao de precipitagdo da gibbsita (DAVIS, 2010).

Etapa 6 — Classificagao

Os cristais de gibbsita formados na precipitacédo sao classificados de
acordo com seus tamanhos. Essa classificacdo € realizada em tanques de
classificagdo de gravidade ou ciclones. Os cristais sdo separados da solugéo
supersaturada de aluminato de sédio por meio de filtracdo a vacuo, onde sao
lavados com agua quente. Apds esse processo, os cristais de tamanhos maiores
sdo levados a calcinagao.

Os cristais mais finos, depois de serem lavados, retornam a fase de

precipitacédo, sendo utilizados como alimentagéo para aglomeragéo.

Etapa 7 — Calcinagao

Por fim, a alumina é formada a partir do processo de calcinagao do 6xido
hidratado (Al,03.3H20), que ocorre em um forno rotativo. Entre 250 e 400 °C,
ocorre a liberagdo de vapor de agua. Isso faz com que haja a fluidizagdo da
alumina, que comega a fluir como um liquido em um forno rotativo. Em torno de
1000-1250 °C, ocorre a transformacao exotérmica em alfa alumina, e isso faz
com que a temperatura aumente. A gibbsita deve permanecer na temperatura de
transformacao por, aproximadamente, 1 hora para que ela seja completamente

transformada em alfa-alumina, como ilustrada no Esquema 6 abaixo:

2 A|(OH)3 -> A|203 + 2 H,O
Esquema 6. Calcinagao para a obtengao da alumina (DAVIS, 2010).
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Essa etapa é muito importante, pois as caracteristicas da alumina
dependem das condi¢des aplicadas durante a calcinacédo (DAVIS, 2010; THE
INTERNATIONAL ALUMINIUM INSTITUTE).

4. Preparacgao de “pellets” do catalisador heterogéneo
As principais operacdes envolvidas no processo de preparacao do
catalisador na forma estruturada (“pellets”) sdo a moagem, peneiramento,

preparagao da pasta de catalisador (mistura), extrusdo, secagem e calcinagéo.

As etapas envolvidas neste processo foi realizada de acordo com a Figura 3.

N\ [ \ (
Sintese do N
nl_rcqu'or da Lavagem do Secagem do Moagem do
ecurs . . >
’ alumina precuirsor precursor precursor
J \_ Yy, \_

Peneiramento Testes de calcinagdo Peneiramento Andlises para
do precursor precursor da alumina caracterizagao
da alumina

Preparacdo da Testes de Secagem dos Calcinagdo e
pasta de alumina extrusdo da pellets da avaliacdo dos
alumina alumina pellets da alumina

Figura 3. llustragdo sequencial das etapas envolvidas na preparagéo do

catalisador de alumina estruturado na forma de “pellets”.

4.1. Moagem - reducéo de tamanho dos sélidos

A reducdo de tamanho esta relacionada aos métodos nos quais as
particulas soélidas sao submetidas para formarem partes menores. O objetivo
dessa operagao € produzir particulas menores a partir de particulas maiores.

Assim, ela tem como finalidade, por exemplo: quebrar pedagcos de minério bruto
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em tamanhos manipulaveis, aumentar a reatividade de substancias quimicas
sintéticas, regularizar o tamanho e formato de particulas de produtos comerciais
dentro das especificagdes (MCCABE et al., 2004; RIVAS, 2012).

Existem quatro tipos de mecanismos utilizados, como: compressao,
impacto, corte e friccdo. A compressao € utilizada para reducao de sélidos muito
duros para formar sélidos finos. J4 o impacto, forma sélidos grossos, médios e
finos. O corte forma sdélidos com tamanho definido e, as vezes, o formato. E a
friccdo, produtos muito finos a partir de materiais macios e nao abrasivos
(MCCABE et al., 2004; RIVAS, 2012).

Os equipamentos utilizados s&o moinhos e trituradores. Um equipamento
ideal possui trés caracteristicas: grande capacidade, baixo consumo por produto,
formagdo de produto com tamanho ou distribuicdo almejada. Porém,
independentemente da forma de alimentagdo, um moinho ou um triturador real
nao produz um produto uniforme, mas sim uma mistura de particulas (partindo
de um tamanho maximo definido até particulas muito pequenas) (MCCABE et
al., 2004; RIVAS, 2012).

Durante a reducdo de tamanho, as particulas sdo, primeiramente,
distorcidas e tensionadas. O trabalho necessario para tensiona-las é
armazenado no sélido, temporariamente, como energia mecanica. Ao aplicar
mais forga no solido, eles séo distorcidos além de sua resisténcia e rompem em
fragmentos. Uma nova superficie € formada, que requer trabalho, o qual é
suprido pela liberacdo da energia quando a particula se rompe. Pela
conservagao de energia, toda a energia em excesso deve ser liberada na forma
de calor, o que pode ser responsavel pelo dano causado em materiais
termosensiveis (MCCABE et al., 2004; RIVAS, 2012).

O alto gasto energético é responsavel pelo aumento do custo do
processo, assim os fatores que estdo relacionados a ele sao importantes. A
moagem €& um dos processos mais ineficientes, em termos de energia, de todas
as operagbes unitarias tradicionais. Isso se deve ao fato de que, segundo

Richardson et al., menos de 2% da energia fornecida aos sélidos € utilizada para
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criar novas superficies, o resto é dissipada como calor (MCCABE et al., 2004;
RIVAS, 2012).

Existem varios tipos de equipamentos que sao utilizados para diversas
funcdes. Porém, neste trabalho, o equipamento utilizado na redugao de tamanho
foi o moinho de bolas. Ele é utilizado para moagem ao nivel de pds finos.
Consiste basicamente de um cilindro horizontal, parcialmente preenchido com
bolas, que gira lentamente. O cilindro, normalmente, € feito de acgo, revestido
com chapa de ago de carbono, porcelana ou borracha. As bolas sdo geralmente
de metal, plastico, madeira, porcelana e zirconio. Na industria, o cilindro pode
chegar a medir 4 m de largura e 3 m de didametro, como ilustrado na Figura 9. Ja
as bolas, vao de 25 a 125 mm de didmetro, como mostra a Figura 10 (MCCABE
et al., 2004; RIVAS, 2012).

)
G

\V“-‘;"‘>—& T —

Figura 4. Moinho de bolas industrial (Fonte: B2B ABIMAQ)

13



Figura 5. Interior de um moinho de bolas (Fonte: HOBEN INTERNATIONAL
LTD)

A alimentagcdo pode ser feita de modo continuo ou em batelada. A
reducao é feita pelo impacto das bolas ao cairem de perto do topo do cilindro. A
energia utilizada no processo de subida das bolas é utilizada na reducéo das
particulas (MCCABE et al., 2004; RIVAS, 2012).

O mecanismo de redugao funciona da seguinte maneira: ao rotacionar o
cilindro, as bolas sédo levados na parede do cilindro até perto do topo do mesmo,
e caem em cima das particulas embaixo, e as quebram por impacto. Os
componentes do meio de moagem também caem uns sobre os outros e
provocam uma ag¢ao de cisalhamento no material. A combinagdo do impacto
mais o cisalhamento provoca uma reducao de tamanho dos sélidos muito efetiva
(MCCABE et al., 2004; RIVAS, 2012).

4.2. Peneiramento (distribuicdo granulométrica)

Os solidos podem ser classificados de acordo com o tamanho, formato e
densidade. Quando se trata de classificagdo por tamanho, a andlise feita € a do
tamanho das particulas e sua distribuicdo (distribuicdo granulométrica). E um
método comum em qualquer processo fisico, mecanico ou quimico, pois essa

classificagao esta diretamente relacionada com as propriedades do material. As
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propriedades dos soélidos particulados dependem muito do tamanho das
particulas e afetam algumas caracteristicas dos materiais, como:
compressibilidade, atividade de drogas, poder de pigmentacéo, etc (MCCABE et
al., 2004; RIVAS, 2012).

Existem dois tipos de andlises: diferencial e acumulativa. A analise
diferencial é utilizada para mostrar a massa ou a fragdo massica em funcédo do
tamanho da particula ou alcance do tamanho. Ja a distribuicdo acumulativa,
mostra a adicdo consecutiva das massas ou fragdes massicas em fungao do
tamanho da particula, comegando pelo menor tamanho (MCCABE et al., 2004,
RIVAS, 2012).

O peneiramento é uma técnica de separacao de soélidos particulados com
diversos tamanhos em varias fracdes de acordo com o seu tamanho, ilustrado
na Figura 11. Consiste em forgar a mistura a passar por uma tela com aberturas
definidas. O material passa por varias telas com diferentes tamanhos e é
separado em fracbes massicas. Isso ocorre com a vibracdo ou oscilagao das
peneiras, assim as particulas que possuem diametro menor que a abertura da
malha passam por ela sendo separadas da mistura. O peneiramento pode ser
realizado com o material molhado ou seco (MCCABE et al., 2004; RIVAS, 2012).

O peneiramento tem duas principais aplicagdes: técnica laboratorial para
analise do tamanho das particulas, e uma operag¢ao industrial utilizada para
fracionar e classificar os sélidos particulados. Nas duas, o tamanho e o formato
da particula influenciam na separagdo e na eficiéncia do processo. A
combinacdo dessas duas caracteristicas pode causar entupimento na abertura
das peneiras. Esse fendmeno ocorre particularmente quando a particula tem
dimensdes muito préximas as da peneira. Existem trés possibilidades de as
particulas encontrarem a peneira: (i) a particula é maior que a abertura da
peneira, assim fica retida, (ii) a particula € muito menor que a que a abertura, e
passa por ela, (iii) a particula tem uma dimensao critica em relagéo a abertura e
causa entupimento (MCCABE et al., 2004; RIVAS, 2012).
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Figura 6. llustragdo do peneiramento (Fonte: Australia’s Manufacturing, Industrial

and Mining Directory).

Na industria, os sélidos sao jogados contra a superficie de peneiramento.
As particulas menores passam por esse superficie, e as maiores ficam retidas.
As peneiras industriais sao feitas de seda, barras de metal perfuradas, ou placas
de metal com fendas. Elas podem ser planas ou cilindricas. Os metais utilizados
sdo ago, bronze, cobre, niquel. As telas mais comuns tém aberturas que vao de
0,1 mm a 250 mm (MCCABE et al., 2004; RIVAS, 2012).

Figura 7. Peneirador industrial (Fonte: ROTEX)
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4.3. Preparagao da pasta do catalisador (mistura)

As propriedades das pastas durante a mistura variam muito durante o
tempo de mistura. Os misturadores empregados para pastas devem ser
versateis para atender a todas as mudancas que ocorrem no material durante a
mistura. Neste caso, o equipamento utilizado deve ser um misturador para
solidos coesivos. Esses misturadores sdo mais potentes devido a enorme
viscosidade desses materiais. Como eles ndo podem criar correntes de fluxo, o
material € cortado, dobrado, esticado e comprimido para ser misturado. A
energia mecanica € aplicada, por partes em movimento, diretamente no material.
As forgas geradas nesses misturadores sdao grandes, bem como 0 consumo
energético (MCCABE et al., 2004).

Dois exemplos de misturadores para usos com pastas sao o misturador
planetario e a amassadora de dois bracos. No misturador planetario ilustrado na
Figura 13, o agitador rotativo possui varias laminas verticais posicionadas perto
da parede do recipiente. A lata é movida por uma mesa rotativa no sentido
contrario ao do agitador. A amassadora de dois bracos é mostrada na Figura 14,
na qual visualizam-se as laminas que sao acionadas por um eixo e fazem a

mistura do material viscoso ou pasta.

Engrenagem
planetéria
) =

Recipiente
removivel

S5

Figura 8. Misturador planetario (Fonte: MCCABE et al., 2004 — adaptado)
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Figura 9. Amassadora de dois bragos (laminas).

4.4. Extrusao

Consiste em um procedimento de deformacado utilizado para formar
materiais retos e longos, com uma sec¢do transversal constante. A pasta é
apertada, sob alta pressdao, com a finalidade de passar por um molde para
diminuir a sua segao transversal. O objeto formado deve manter a sua forma por
um tempo suficiente para que ele possa ser usado, posteriormente, em outros
processos (BENBOW E BRIDGWATER, 1993; DOMANTI E BRIDGWATER,
2000).

Uma pasta € uma mistura entre um liquido e um sdélido fino, em
proporcoes ideais, que podem ser moldadas facilmente. Os sélidos constituintes
da pasta tém, normalmente, um tamanho que vai de 0,1 a 100 ym, e podem
conter poros internos ou serem densas. Na preparacao da pasta, primeiramente,
os componentes solidos secos sao misturados. Outros sélidos, que nao
participam da composicao final do produto, sdo adicionados ao material inicial
para facilitar sua extrusdo. Um exemplo comumente empregado é a argila. Ela
da propriedades reoldgicas (propriedades fisicas que influenciam no transporte
de quantidade de movimento do fluido) apropriadas a fase liquida, mas também
ajuda na aglomeragdo das particulas na etapa de secagem ou calcinagio.
Materiais organicos também podem ser adicionados para ajudar na extrusao, o

que traz beneficios no estagio de calcinagao, pois ajuda na formagéao de poros.
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Apds, o liquido é misturado aos pos até que uma homogeneidade seja
observada. A escolha do liquido utilizado é feita para fornecer lubrificagcao
durante o processo e dar plasticidade. Uma diferenca de pressdo deve ser
gerada na pasta pronta para que a extrusao seja feita. Essa diferenca pode ser
feita por trés diferentes métodos (BENBOW E BRIDGWATER, 1993; DOMANTI
E BRIDGWATER, 2000):

* Amassar a pasta entre duas superficies proximas, normalmente dois

cilindros;

* Colocar partes da pasta em um cilindro e a pressionar com um pistao;

* Alimentar pedagos da pasta em um parafuso rotativo no qual as suas

influéncias servem para gerar pressao.

Na extrusdo podem ser utilizados trés tipos de extrusoras: rotativa, de
émbolo e de parafuso. A extrusora rotativa € utilizada quando o controle do
comprimento do material extrudado n&o é importante. Seu uso é para materiais
intermediarios ou para produtos finais que nao necessitam de precisdo. A
extrusora de pistdo é usada quando o controle de extrusdo e o manuseio do
produto extrusado devem ser feitos com muito cuidado, por exemplo na
fabricacdo de produtos com geometrias especificas e complicadas. Por ultimo,
as extrusoras de parafuso sdao mais adequadas para pastas relativamente
macias, enquanto a extrusora de émbolo é melhor para materiais rigidos que

exigem altas pressdes de extrusdo.
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CAPITULO 2

2. Parte experimental

Os procedimentos utilizados neste trabalho estdo divididos em duas
secoes: a primeira referente a sintese, caracterizagdo e preparacdao do
catalisador para extrusdo; e a segunda referente a avaliagdo dos “pellets” de

alumina.

2.1. Sintese, caracterizacao e preparacao do catalisador para extruséo

As etapas envolvidas no processo de preparagcdo do catalisador até
obtencdo dos “pellets” foram a sintese, lavagem, secagem, moagem,
peneiramento, calcinacdo do precursor catalitico, peneiramento do catalisador,
caracterizagao, preparagcao da pasta para extrusdo, extrusdo, secagem e

calcinagao dos “pellets” do catalisador. Estas etapas sdo descritas a seguir.

2.1.Sintese do precursor catalitico

A sintese do precursor catalitico da Al,Os3 foi realizada por precipitagao a
partir da metodologia elaborada por Macedo e colaboradores, aumentando em
40 vezes as quantidades utilizadas. Um volume de 2 L de uma solugédo de 0,4 M
de nitrato de aluminio (lll) nonahidratado AI(NO3)3.9H,O foi adicionada
lentamente a um volume de 4 L de uma solucado 0,88 M de carbonato de sddio
Na,COs3 sob agitagdo com velocidade 280 rpm em misturador com capacidade
para 10 L, conforme a Figura 15. O tempo de adicdo da solugédo de nitrato a
solugdo de carbonato foi de, aproximadamente, 15 segundos. A mistura foi
mantida a uma agitagdo com velocidade de 310 rpm, em temperatura ambiente,
por 30 minutos. Apds esse procedimento, a mistura permaneceu no refrigerador

durante 12 horas.
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Figura 10. Misturador para sintese dos catalisadores.

Lavagem do precursor catalitico

Depois da sintese do precursor catalitico, este foi filtrado e, posteriormente,
lavado em sistema de filtragdo mostrado na Figura 16. A torta de filtragcdo foi
misturada a um mesmo volume de agua destilada e submetida a uma agitacéo
por 10 minutos. Em seguida, foi filtrada a baixa pressao em funis de Buchner
com 32 cm de diametro. Este procedimento foi reproduzido 5 vezes com a
finalidade de eliminar residuos dos reagentes de sintese, o qual foi verificado por

reducao do pH de 12 para cerca de pH 8.

Figura 11. Sistema de filtragdo usado para lavagem dos sélidos do precursor

catalitico.
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Secagem do precursor catalitico
Apoés a lavagem, os sdlidos do precursor foram secados a 100 °C em uma
estufa por, aproximadamente, 24h. A massa do precursor foi pesada apos a

secagem para que o rendimento pudesse ser calculado posteriormente.

Moagem do precursor catalitico

Os solidos foram colocados em um moinho de bolas constituido de um jarro
de ceramica com capacidade de 2,5 L, rolete e esferas de ceramica com
diversos didametros, conforme as Figuras 17 e 18 a seguir. A cada batelada de
moagem, foi adicionada um quantidade de 350 g do sdélido do precursor.
Somente 25% do jarro foi ocupado pelas bolas para haver livre movimentagao
dos sdlidos e das bolas,. Foram realizados trés testes modificando os tempos de
moagem dos solidos: 2, 4, 6 e 8 horas. Estes tempos foram estudados com o
intuito de obter o melhor tempo correspondente a mais sélidos com

granulometrias inferiores a 400 ym.

Figura 12. Moinho de bolas constituido por jarro de ceramica de 2,5 L, esferas e

rolete.
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Figura 13. Esferas de ceramica utilizadas na trituragéo dos sélidos.

Peneiramento do precursor catalitico

Amostras dos soélidos que passaram pela moagem foram peneiradas em
uma peneira com aberturas de 400 um. Isso foi realizado para separar as
particulas de tamanhos menores ou iguais a 400 ym das particulas de tamanhos
maiores a essa abertura. Também foi realizada a analise granulométrica de uma
amostra de 100 g utilizando um peneirador, conforme Figura 19, com um
conjunto de peneiras com os seguintes diametros: 400 um, 250 ym, 125 pm, 38
pm e 0 uym (fundo ou cega). As peneiras foram dispostas, em ordem
decrescente (na vertical), em cima de uma mesa vibratéria. O sélido foi colocado
na peneira de maior abertura e, com a vibragao, foi passando para as peneiras
de menor abertura. O tempo de peneiramento utilizado foi de 20 minutos, com
uma regulagem de vibragado de 50. Este tempo foi determinado previamente a
partir do estudo do tempo de vibracdo e sua respectiva distribuicdo

granulométrica.
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Figura 14. Peneirador utilizado na separagao dos sélidos da moagem.

Calcinagao do precursor catalitico

Os sodlidos do precursor catalitico com tamanhos menores ou iguais a 400
pm foram calcinados a uma temperatura igual a 500 °C durante 4 horas. Trés
testes foram realizados, utilizando-se taxas de aquecimento de 2 °C min™, 5 °C
min”, 10 °C min™ e 20 °C min™". Para cada amostra de alumina obtida foi
determinada a area superficial especifica por adsorg¢ao e dessorgéo de N,. Apos,
os solidos do precursor triturado foram calcinados a 500 °C durante 4 horas com
uma taxa de aquecimento de 10 °C min™, ja que nesta condicéo e a 20 °C min™

a alumina apresentou a maior area superficial especifica,

Peneiramento do catalisador
Os solidos submetidos a calcinagdo foram peneirados, na peneira de 400

pMm, novamente a fim de retirar particulas ou grumos de maior dimenséao.

Caracterizagao do catalisador

A amostra de alumina em pd obtida apds calcinagdo do precursor foi
caracterizada quanto ao teor de aluminio, area superficial especifica e acidez.

A andlise do teor de aluminio foi realizada por espectroscopia de emissao
otica com plasma acoplado indutivamente (ICP-OES) utilizando um Varian

Liberty RL Series Il. Uma massa de aproximadamente 0,5 g de amostra do
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catalisador foi digerida em agua régia e diluida a um volume de 50 mL em agua
deionizada para analise do teor de aluminio.

A determinagao da area superficial especifica e distribuicdo de tamanho de
poro por isotermas de adosor¢cédo e dessorgao de nitrogénio (N2). As isotermas
foram obtidas usando um Quantachrome Nova 2200E. A quantidade de amostra
utilizada foi de 0,2 g, sendo preparada em vacuo a uma temperatura de 400 °C
por 3 horas.

A acidez do catalisador foi determinada por termodessorgéo programada de
amoénia (TPD-NH3) usando um Quantachrome CHEMBET 3000. A faixa de
temperatura para obtengcdo do espectro de termodessorgdo programada de
amdnia foi de 150 °C a 800 °C com uma rampa de 15 °C min™'. Uma quantidade
de amostra de 0,2 g foi seca a 300 °C por 1 hora, e mantida sob fluxo de hélio

por 50 min a uma temperatura de 500 °C, antes de adsorver NH3 a 150 °C.

Preparagao da pasta do catalisador

A pasta utilizada no processo de extrusdo foi preparada misturando o
catalisador com amido e agua. Foram utilizadas trés formulagcbes de pasta para
extrusado, variando-se as concentragdes de amido em 2 %, 3 % e 4 % ((massa
de amido/massa de catalisador) x 100) e de agua em fungdo da massa de
catalisador (36 %, 40 % e 37 %, respectivamente). Isso foi feito para avaliar o
pellet com melhores propriedades de manutengao da forma apds extrusdo. Os
testes realizados foram baseados em trabalhos de extrusédo de aluminas
encontrados na literatura (BENBOW E BRIDGWATER, 1993; DOMANTI E
BRIDGWATER, 2000).

Antes da extrusdo da massa de 300 g do catalisador, trés testes de
absor¢cdo de agua foram realizados para determinar a quantidade de agua
aproximada que seria necessaria em cada formulagao da pasta. A amostra para
o teste de absorc¢ao foi de 10 g de catalisador, variando-se os teores de amido (2
%, 3 % e 4 %). Entdo, adicionava-se agua com uma bureta até obter a

consisténcia da pasta para a extrusdo. O volume de agua adicionado foi entédo

25



anotado para dar uma estimativa da quantidade de agua que seria utilizada para

a extrusdao com maiores quantidades do catalisador.

Extrusao da pasta de catalisador e corte dos “pellets”

A pasta preparada anteriormente foi passada na extrusora duas vezes para
obter maior homogeneidade antes do corte dos “pellets”, o qual foi realizado na
terceira passagem. A extrusora utilizada, conforme mostra a Figura 20, foi do
modelo modelo “BB Gun”, marca “The Bonnot Co.”, com poténcia de 1 HP. O
cilindro de extrusdo e as demais partes (rosca, molde e cabecgote) séo
mostrados na Figura 21. Foram testados trés moldes para “pellets” cilindricos
com didmetros de 1 mm, 2 mm e 5 mm. O molde escolhido para a realizagéo da
extrusao foi o de 2 mm, pois houve maior facilidade no manuseio dos “pellets”
apos a extrusdo comparado ao de 1 mm. O corte dos “pellets” foi realizado
manualmente com o auxilio de uma espatula. A cada procedimento de extruséo,

utilizou-se uma massa de 300 g de catalisador.

Figura 15. Extrusora para obtengao dos “pellets” do catalisador.

26



[ &

Figura 16. Rosca, cilindro, cabegote e molde de extruséo.

Secagem dos “pellets”
Os “pellets” obtidos foram secos em uma estufa, a uma temperatura de 70

°C, por 24 horas.

Calcinacgao dos “pellets” de catalisador
Os “pellets” secos foram calcinados a 500 °C, por 4 horas, utilizando uma

taxa de aquecimento de 10 °C.min™".

2.2. Avaliagao dos “pellets” de alumina

Apds a calcinagdo, a avaliagcdo dos “pellets” de alumina foi realizada
considerando alguns aspectos como a manutengdo da forma, resisténcia ao
atrito e abrasao, a densidade aparente, porosidade aparente e a area superficial.

A manutencéo da forma consistiu na analise visual dos “pellets”, verificando
se estavam quebradi¢os ou ndo ao final do processo de preparagao.

O teste de atrito e abrasao foi realizado adaptando-se o método descrito na
norma ASTM D4058-96 (2011). Os “pellets” foram secos a 200 °C e deixados
em um recipiente fechado, conforme a Figura 22, sob rotagao de 60 rpm durante

30 minutos. Ao final o material foi retirado e peneirado em peneira com abertura
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de 800 um, tendo em vista que nao havia a peneira de 850 um, conforme cita o

método.

DIAMETERS — 10-3/4"
OR 273mm) :

RUBBER

ALLEN
HEAD
SCREWS

Figura 17. Tambor para realizagao do teste de atrito e abraséo (Fonte:
ASTM D4058-96 (2011)).

A densidade aparente (ou densidade “bulk”) representa a razdo entre a
massa dos “pellets” secos e o volume aparente ocupado pelos “pellets” (volume
dos “pellets” mais volume dos intersticios entre os “pellets”). A densidade
aparente foi determinada adaptando-se o método descrito na norma ASTM
D4180-13 (2014). O sistema para a medigdo consistiu de uma proveta de 100
mL e um funil de sdélidos. Os “pellets”, previamente secos a 200 °C foram
adicionados a proveta lentamente, sendo que a cada 10 mL, bateu-se levemente
com uma mangueira de silicone na proveta para distribuicdo mais uniforme dos
“pellets” na mesma. O volume total dos “pellets” adicionados a proveta foi de 100
mL. A massa de “pellets” adicionada foi medida ao final do processo. Entéo,
calculou-se a densidade aparente dividindo-se a massa de “pellets” por 100 mL.

A porosidade aparente (porosidade “bulk”) representa a razdo entre o

volume de poros dos “pellets” e o volume total dos poros mais os sélidos dos
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“pellets”. O método € descrito por Williams et al. (2004) e consiste na utilizagédo
de um solvente (n-decano) que preencha os poros do catalisador, sejam eles
hidrofébicos ou hidrofilicos. Como o n-decano nao estava disponivel foi utilizado
o isodecano que é um solvente com tamanho de molécula préoximo ao n-decano
e com baixa tenséo superficial como o n-decano. Uma massa de cerca de 100 g
dos “pellets”, previamente secos em estufa a 200 °C e resfriados em
dessecador, foi medida e separada num recipiente fechado. Colocou-se cerca
de 100 mL de isooctano, cuja massa foi medida em balanga, numa proveta de
200 mL e, com o auxilio de um funil, os “pellets” foram adicionados a proveta,
lentamente para que o solvente penetrasse nos poros dos “pellets”. Apds,
realizou-se a leitura do volume total (“pellets” mais solvente) na proveta. Num
funil de filtracdo realizou-se a separagao do isooctano dos “pellets” adicionados
a proveta, e deixou-se escorrer o solvente dos “pellets” por 15 segundos. Entéo,
a massa dos “pellets” molhados com solvente foi medida em balanga. O volume
do solvente retido nos poros € a diferenca entre a massa de “pellets” molhado e
a massa seca inicial dos “pellets”. Conhecendo-se a densidade do solvente,
determina-se o volume dos poros preenchidos pelo mesmo, e por fim calcula-se
a porosidade aparente.

A determinagao da area superficial especifica dos “pellets” foi realizada por
isotermas de adsor¢ao e dessorgdo de nitrogénio, usando um Quantachrome

Nova 2200E, conforme metodologia descrita anteriormente.
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CAPITULO 3

3. Resultados e discussao

Os resultados do trabalho foram divididos em duas partes: a primeira
refere-se a sintese, caracterizacao e preparacado da alumina na forma de soélidos
finos, e a segunda refere-se a extrusao da alumina e avaliagdo dos “pellets”

finais.

3.1. Sintese, caracterizagao e preparag¢ao da alumina
Apods a sintese do precursor da alumina, este foi submetido a diferentes
tempos de moagem, a fim de avaliar o tempo necessario para uma maior

reducao de tamanho dos sélidos no moinho de bolas disponivel.

3.1.1. Testes de moagem do precursor da alumina

Apds a secagem, o precursor da alumina foi submetido a diferentes
tempos de moagem (2, 4, 6 e 8 h), mantendo-se fixa a velocidade de rotagdo em
40 rpm no moinho de bolas de laboratério. Apés cada tempo de moagem, o
material foi retirado do equipamento e homogeneizado para determinar sua
distribuicdo granulométrica dos solidos através do peneiramento de uma
amostra de 100 g durante 15 minutos a uma velocidade de 40 rpm. A Tabela 1
apresenta os valores das fracbes massicas retidas em cada peneira, os quais
foram plotados num grafico em fungéo da abertura das peneiras, apresentado na
Figura 23. Verifica-se que o aumento dos tempos de moagem de 2 h até 8 h
acarretaram uma redugao das fragbes retidas em 400 um e um aumento das
fracOes retidas em 250 um. Um maior teor de finos é desejavel afim de

maximizar a area superficial dos solidos.
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Tabela 1. Fragbes massicas retidas (X) em cada peneira para os diferentes

tempos de moagem.

Abertura da Tempo de moagem (h)
peneira (um)
2 4 | 6 | 8
Fracdes massicas retidas (X)
Fundo 0,0019 0,0019 0,0020 0,0020
38 0,0392 0,0188 0,0140 0,0180
56 0,2444 0,2599 0,2625 0,1924
125 0,0410 0,2411 0,2525 0,2725
250 0,0149 0,0188 0,2084 0,3727
400 0,6604 0,4614 0,2625 0,1443
1.00
8 090 -
= 0.80 -
& o 0.70 -
E S 060 - o2h
®® 0.50 - W4h
g 0%
- 020 - Bgh
0.10
0.00 Ea— ‘ :
<38 38 56 125 250 400

Abertura da peneira (um)

Figura 18. Fragdes massicas retidas versus abertura da peneira para diferentes

tempos de moagem do precursor da alumina.
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3.1.2. Caracterizagao da alumina

Antes de ser calcinado para produzir a alumina, o precursor foi
caracterizado quanto a distribuicdo de tamanho dos seus sélidos, ou seja, foi
realizada a sua distribuicdo granulométrica, cujos resultados sao apresentados

abaixo.

Distribuicao Granulométrica do precursor apés a moagem

Considerando os resultados dos testes de moagem, o restante da massa
do precursor seco em estufa permaneceu 8 horas sendo triturado no moinho de
bolas. Apds completada a batelada de 8 horas, o material com tamanho menor
que 400 um foi separado por peneiramento. Os sdlidos maiores retornavam ao
moinho, sendo completada a carga de precursor em massa até um total de 350
g, contabilizando-se novamente o tempo até completar novamente 8 horas. Ao
final, a mistura final de precursor moido, cerca de 1,2 kg, foi homogeneizada e
realizada a sua distribuigcdo granulométrica, a qual é apresentada na Tabela 2. A
maior parte do precursor moido, uma fragdo de 0,41 ou 41 % em massa,
apresentou-se com tamanho de sélidos de 250 a 400 um, que corresponde a um
didmetro médio de 325 um. Como os intervalos entre as aberturas das peneiras
usadas ndo eram uniformes, determinou-se a fragdo massica corrigida (Xc), a
fim de avaliar se a fragdo retida no intervalo citado foi maior realmente.
Entretanto, para o intervalo de diametro de 56 a 125 um (didmetro médio de 90,5
um) a fragao corrigida (Xc) apresentou um valor de 0,031, representado que esta
faixa de tamanho correspondia a maior fragdo em massa realmente. Isto pode
ser melhor visualizado na Figura 24 que mostra a fragcdo massica corrigida (Xc)

versus o diametro médio dos sélidos.
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Tabela 2. Distribuigdo granulométrica da mistura final de precursor com 8 horas

de moagem em moinho de bolas de bancada.

Abertura da Fracao Faixa de Diametro médio *Fracao
peneira (um) massica tamanho dos solidos massica retida
retida (X) (uwm) ((Dis1 + Diy/2) corrigida (Xc)
(um)
Fundo 0,0020 <38 19 0,0001
38 0,0200 38 a 56 47 0,0011
56 0,2130 56 a 125 90,5 0,0031
125 0,3570 125 a 250 187,5 0,0029
250 0,4100 250 a 400 325 0,0027
400 0 >400 >400 0
*Fragdo massica retida corrigida (Xc) = X/(Di+1 - Dy)
0.0035
—~ 0.0030
O
X
o 0.0025
°
£ 0.0020
o
(3]
o 0.0015
U
O
< 0.0010
(18
0.0005
0.0000 . . . . .
19 47 90,5 187,5 325 >400
Diametro médio (um)

Figura 19. Grafico da fracdo massica retida corrigida (Xc) versus didametro médio

dos solidos do precursor de alumina moido por 8 horas em moinho de bolas de

bancada.
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Teor de aluminio (ICP-OES)

O teor de aluminio na amostra de alumina foi determinado por
Espectroscopia de emissao o6tica com plasma acoplado indutivamente (ICP-
OES). Verificou-se um teor de 48 % em massa (Ma Mcataisador ) de aluminio,
enquanto o valor tedrico calculado é de 52 % (Ma Mcataiisador '), CONsiderando a
formula quimica da alumina (Al,O3). Entdo, a analise forneceu um resultado

satisfatorio.

Area superficial e volume de poros (adsorgdo de N)

As isotermas de adsorcéo e dessorgao de N, das amostras calcinadas a
500 °C sob diferentes taxas de aquecimento (2 °C min™; 5 °C min™"; 10 °C min
e 20 °C min™") foram obtidas e entéo calculadas a area superficial, o volume de
poro e raio médio do poro do catalisador. Todas as amostras apresentaram uma
isoterma do tipo IV, conforme apresentado na Figura 25, segundo a classificagéo
de isotermas de adsorcéo da IUPAC (Pereira, 2010). Esta isoterma apresenta
histerese e é caracteristica de materiais mesoporosos, conforme foi verificado
por Pereira (2010), na caracterizagcdo de alumina obtida pelo mesmo

procedimento de sintese.
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Figura 20. Classificagao das isotermas de adsor¢ao e dessorgéo de acordo com

a IUPAC, sendo que B é o ponto de inflexdo da isoterma (Pereira, 2010).

Os valores determinados para a area superficial, o volume total de poro e
raio médio de poro do catalisador para as diferentes taxas de aquecimento séo
mostrados na Tabela 3. Verificou-se que as maiores aumentos na area
superficial especifica ocorreram para taxas de aquecimento maiores que 10 °C
min"', adotando-se entdo 10 °C min™" para a calcinacdo do restante em massa
do precursor catalitico sintetizado.

A area superficial especifica da alumina sintetizada foi inferior aquela
verificada por Macedo et. al (2006) e Pereira (2010), cerca de 120 m? g .
Variagdes no procedimento de sintese como a velocidade de adi¢do da solugao
de nitrato de aluminio a solugdo de carbonato de sédio e velocidade de agitagéo
da mistura podem ter influenciado, assim como a granulometria do material
analisado. Isto pode ser avaliado futuramente, variando-se estes fatores e
avaliando-se os valores de area superficial obtidos.

O raio médio de poro apresentou valor na regido limite entre materiais

microporosos (0 a 20 angstron) e mesoporosos (20 a 500 angstron), porém
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também inferior ao valor de 38 angstron, determinado por Pereira (2010) para a

alumina.

Tabela 3. Area superficial e volume total de poros da alumina calcinada em

diferentes taxas de aquecimento.

Taxa de Area superficial® | Volume total de | Raio médio de
aquecimento (m?g™) poro® poro®
(°C min™) (cm®g™) (Angstron)
2 24 0,07 19
5 18 0,06 17
10 29 0,07 19
20 29 0,02 15

(a) Método Multipoint BET; (b) Método BJH

Acidez do catalisador (Termodessorg¢ao programada de amodnia)

A termodessorgao programada de amdnia (TPD-NHs;) foi utilizada para a
determinacdo da acidez da alumina, uma vez que a amoénia apresenta forte
basicidade e pequeno tamanho de molécula podendo alcancar poros estreitos
dos solidos. Os resultados sdo expressos em uma curva de dessorcao de NH3
com a temperatura. Esta curva é analisada em duas faixas de temperatura: uma
abaixo de 400 °C e outra acima deste valor. Os sinais ou picos ocorridos na
primeira faixa de temperatura (<400 °C) correspondem a amdnia sendo
dessorvida dos sitios acidos fracos (sitios acidos fracos de Bronsted e Lewis) e
na segunda (>400 °C) corresponde a amoénia sendo dessorvida dos sitios
acidos fortes (sitios acidos fortes de Lewis) (Karge et al., 1991 citado por
Pereira, 2010). A curva de TPD-NH3; da alumina € apresentada na Figura 26 que
corresponde a amostra calcinada a uma taxa de aquecimento de 10 °C min™'. Na
faixa de 400 a 700 °C, ha formagao de um patamar na curva de dessor¢ao e um
pico na regido de 750 °C, indicando que a acidez mais intensa da alumina esta

na regidao dos sitios acidos fortes. O sinal mais elevado, cerca de 20 mV
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(milivolts), ocorreu em uma temperatura de 720 °C, indicando que havia ainda

uma consideravel quantidade de amdnia sendo dessorvida da alumina.

70 -

60 1
50 -
40 |

Sinal (mV)

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)

Figura 21. Curva de dessor¢cdo da amdnia com a temperatura na analise de
TPD-NH3 da alumina.

Nas reagdes de transesterificacédo de 6leos e gorduras, a carbonila dos
acilglicerdéis sdo adsorvidas na superficie do catalisador devido a interagéo acido
- base entre par de elétrons do oxigénio carbonilico e o aluminio presente na
estrutura do catalisador. Isto aumenta a densidade de carga positiva no carbono
carbonilico, potencializando o ataque nucleofilico do alcool (RAMOS et al.,
2011).
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3.2. Extrusao da Alumina e Avaliagao dos “pellets”

3.2.1. Testes de Absorcdo de Agua

Antes da extrusdo da pasta de alumina, trés testes de absor¢ao de agua
foram realizados para determinar a quantidade de agua aproximada que seria
necessaria em cada formulacdo da pasta. A Tabela 4 apresenta os valores de
agua adicionados para alcangar a consisténcia ideal: uma pasta homogénea,
firme e com boa retencdo de forma ao ser moldada. Isto foi avaliado durante o
manuseio da pasta preparada nos testes de absor¢gao de agua. Verifica-se que
as quantidades de agua por massa de alumina mais amido apresentaram um
leve aumento. Isso provavelmente esta ligado a maior quantidade de amido
utilizada que apresenta boa capacidade de absorgdo de agua, enquanto a
quantidade de alumina foi mantida constante nos testes.

Estes valores de agua utilizados para a preparagao da pasta, servem para
dar uma estimativa da quantidade de agua na extrusdo com maiores

quantidades de alumina e amido.

Tabela 4. Quantidades de alumina, amido e agua utilizados nos testes de

absorgao de agua.

Alumina | Amido | Agua Razao Razao Razao Razéo agua e
(9) (9) (mL) amido e agua e aguae alumina mais
alumina alumina amido amido
(9/9) (mL/g) (ml/g) (mL/g)
10 0,2 4,2 0,02 0,42 21,0 0,41
10 0,3 4.4 0,03 0,44 14,7 0,43
10 0,4 4,8 0,04 0,48 12,0 0,46
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A evolugdo da preparagdo da pasta no teste de absorgdo pode ser
verificada na Figura 27, apresentadas a seguir. A adigdo de agua foi realizada
lentamente e a pasta bastante homogeneizada, pois o ponto final de

consisténcia da pasta é facilmente ultrapassado.

Figura 22. Etapas d teste de absorg¢ao na preparagéo da pasta com
diferentes teores de dgua e amido: (a) inicio da adigao de agua; (b) ponto

intermediario e (c) ponto final com pasta de boa consisténcia

3.2.2. Preparacgao da Pasta e Extrusao

Na extrusao da pasta foi utilizada uma massa de 300 g de alumina, variando-se
os teores de amido (2, 3 e 4 % (massa de amido por massa de alumina)),
conforme foram realizados os testes de absor¢cado de agua. As quantidades de
agua utilizadas como referéncia foram aquelas obtidas nos testes de absorgéo,
porém o ponto final da pasta foi determinante para adicdo de um volume maior
ou menor de agua durante a preparagdo da mesma. A Tabela 5 apresenta as
massas de alumina e amido e os volumes de agua utilizados na preparacéo da
pasta extrusada. De modo geral, verifica-se que as quantidades de agua
adicionadas na preparagao da pasta foram inferiores aos valores determinados
nos testes de absorgéo, tendo em vista que a consisténcia da pasta ja havia sido
atingida. Um fator que pode ter acarretado estas variagées nas quantidades de

agua é que o preparo da pasta foi manual e a agua pode nao estar
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uniformemente distribuida numa pasta com maiores quantidades de sdlidos para
serem misturados.
Tabela 5. Quantidades de alumina, amido e agua utilizados nas trés formulagbes

da pasta extrusada.

Pasta | Alumina | Amido | Agua Razao Razéao Razédo | Razéo agua
(9) (9) (mL) amido e aguae aguae e alumina
alumina alumina amido mais amido
(9/9) (mL/g) (9/9) (mL/g)
1 300 6 109 0,02 0,36 18,0 0,36
300 9 106 0,03 0,35 11,8 0,34
3 300 12 120 0,04 0,40 10,0 0,38

As trés pastas preparadas apresentaram boa consisténcia e boa
manutencdo da forma dos “pellets” umidos apds a extrusdo. Entretanto,
constatou-se que a pasta 1 havia apresentado consisténcia mole demais durante
a extrusdo dificultando um pouco a separacao dos “pellets” apds o corte, e a
pasta 2 ficou com consisténcia mais dura que as pastas 1 e 3. Provavelmente
isso ocorreu por que na pasta 2 foi utiizado menos agua em relagdo as
quantidades de alumina mais agua.

A Figura 28 mostra a pasta de alumina sendo extrusada, onde visualiza-
se que os “pellets” tem uma consisténcia firme ao sair da extrusora. E importante
destacar que a pasta foi extrusada trés vezes, a fim de homogeneizar melhor a
mesma, ja que a mistura da alumina e amido com a agua foi realizada
manualmente. Na terceira extrusdao, os “pellets” eram entdo cortados
manualmente com uma espatula, obtendo-se os “pellets” bem dispersos,

conforme mostra a Figura 29.
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Figura 23. Pasta de alumina sendo extrusada.
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3.2.3. Avaliagao dos “pellets”

Durante a extrusdo, verificou-se que os “pellets” das pastas 2 e 3 foram
0s que eram mais facilmente separaveis apds o corte com a espatula. Isto
provavelmente ocorreu devido pela utilizagdo de menos agua durante a
preparacao destas pastas em relagao a pasta 1. Entretanto, mesmo na pasta 1
foi possivel fazer a separacéo dos “pellets”. Os “pellets” foram inicialmente secos
em estufa a 70 °C por 24 h, e ap6s em estufa a 200 °C por 24 h. Posteriormente,
foram calcinados a 500 °C por 4 horas, com uma taxa de aquecimento de 10 °C
min™.

Teste de Atrito e Abrasao

Os “pellets” calcinados foram submetidos ao teste de atrito e abrasido que
foi realizado em tambor rotativo sobre roletes, durante 30 minutos, a uma
rotacdo de aproximadamente 60 rpm. Apds, foi peneirado em peneira com
aberturas de 800 e 1000 um, pois nao havia peneira de 850 um, conforme
estabelece a norma ASTM D4058-96 (2011). A Tabela 6 mostra os valores de
finos obtidos em cada teste de atrito e abrasdao dos “pellets” obtidos de cada
pasta extrusada: pasta 1 com 2 % de amido (massaamidso POr MasSaaumina), Pasta
2 com 3 % de amido e pasta 3 com 4 % de amido. Os “pellets” obtidos da pasta
2 foram os que apresentaram um maior teor de finos, o que foi atribuido a menor
quantidade de agua utilizada na preparagao da pasta em relacdo a massa total
de alumina mais amido. Entretanto, para avaliar-se de modo mais concreto,
seria necessario fazer outras formulagcbes de pasta, variando-se o teor de agua

para uma mesma quantidade de alumina e amido.
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Tabela 6. Resultados do teste de atrito e abrasdao dos “pellets” das trés

formulacdes de pasta utilizadas.

Pasta Porcentagem de Finos em Porcentagem de Finos com
peneira de 1000 um (%) peneira de 800 um (%)
1 1,8 1,7
2 53 5,0
3 1,8 1,7

A menor porcentagem de finos, ou seja, a maior resisténcia ao atrito e abrasao é
uma caracteristica desejavel aos “pellets”, pois o catalisador mantém sua forma

resistindo ao escoamento dos liquidos.

Densidade Aparente (Bulk)

Os “pellets” calcinados tiveram a densidade aparente determinada em
proveta de 100 mL, adaptando-se o procedimento descrito na ASTM D4180-13
(2014). Preencheu-se 100 mL na proveta com os “pellets”, previamente secos
em estufa, e apdés determinou-se a massa correspondente. A densidade
aparente foi obtida dividindo-se a massa de “pellets” por 100 mL. Esta medigao
foi realizada cinco vezes para os “pellets” de cada formulacdo de pasta, sendo
que os valores médios sao apresentados na Tabela 7. As densidades dos
“pellets” apresentaram valores bastante préximos, com variagbes de até 5 %.
Esta variagbes provavelmente decorrem da composigao (teor de amido e agua)
e também de irregularidades no formato dos “pellets” obtidos, alguns mais

tortuosos, influenciando na sua compactagao na proveta graduada.
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Tabela 7. Valores médios de densidade aparente dos “pellets” de alumina para

diferentes formulacdes de pasta.

Pasta Teor de amido Densidade aparente (g mL™)
1 2 0,85
2 3 0,83
3 4 0,87

Porosidade Aparente (Bulk)

A porosidade foi determina também para os “pellets” obtidos nas trés
formulagdes utilizadas, utilizando-se uma proveta graduada de 250 mL e o
solvente isooctano com densidade de 0,688 g mL™. Os dados utilizados para o
calculo da porosidade estdo relacionados na Tabela 8. Utilizou-se um volume
inicial de isooctano suficiente para realizar a imersdo completa dos “pellets” apds

sua adigao na proveta.

Tabela 8. Porosidade aparente dos “pellets” de alumina para diferentes

formulagdes da pasta.

Massa Volume | Volume dos Massa de Porosidade
de de “‘pellets” “pellets” aparente
Pasta | “pellets” | isooctano mais molhados com | (Vporos/(Vpeliets”)
secos (g) (mL) isooctano isooctano (g)
(mL)

1 99 87 131 121 0,73
2 114 102 167 119 0,10

98 99 145 114 0,51
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Os pellets obtidos com a formulacdo de pasta 2 apresentaram menor
porosidade aparente do que os demais. Os poros dos pellets sao formados pela
calcinagdo do amido e pela eliminagdo da agua entre as particulas sodlidas.
Como foi utilizado menos agua por massa de sélidos na preparagao da pasta 2,
provavelmente esses solidos estavam mais compactos, o que ocasiona menor
formacéao de poros durante a calcinacéo e resulta numa menor porosidade final.

A pasta 2 apresentou melhor resultado com relacdo as demais, pois uma
maior porosidade devido a funcionalidade dos poros que é de garantir o
transporte eficiente de reagentes e/ou produtos para a superficie ativa do

catalisador, ou a partir dela.

Area superficial especifica dos pellets
A area superficial especifica dos pellets foi de 5 m? g'. Tendo em vista
que para a alumina em pé este valor ja era baixo, aproximadamente 29 m? g™,

esperava-se uma baixa area superficial para os pellets calcinados.
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CONCLUSAO

A producgao de “pellets” do catalisador de alumina utilizando amido como
aglomerante apresentou bons resultados, considerando as caracteristicas em
relacdo a manutencdo de sua forma, resisténcia ao atrito e abrasdo, e
porosidade.

A preparacao da pasta de catalisador de alumina para a extrusdo deve
ser melhor estudada no sentido de avaliar mais detalhadamente a influéncia de
parametros como granulometria da alumina, teor de amido e &gua, nas
caracteristicas dos pellets, por exemplo na porosidade e area superficial.

O catalisador de alumina, obtido de acordo com a rota de sintese
proposta neste trabalho, possui boas caracteristicas de acidez, particularmente a
temperaturas elevadas, indicando a presenca de sitios acidos fortes. Isto é
importante, no que diz respeito a sua utilizacdo em reagdes de transesterificacdo
e esterificacdo em temperaturas mais elevadas. Ja a area superficial especifica
da alumina apresentou valores baixos, de forma que as condi¢cdes de sintese
devem ser otimizadas.

A preparacéao do catalisador de alumina na forma de sélidos finos em po,
bem como a preparacao dos pellets do catalisador pode ser realizada através de
processos ou operacdes unitarias conhecidas, ndo sendo portanto de dificil
implementagéo caso haja viabilidade econémica do uso da alumina na forma de

pellets.
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