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APRESENTACAO

O livro “Avaliacao, Politicas e Expansao da Educacao Brasileira” contou com a
contribuicao de mais de 270 artigos, divididos em 10 volumes. O objetivo em organizar
este livro foi o de contribuir para o campo educacional e das pesquisas voltadas aos
desafios atuais da educacéo, sobretudo, avaliacao, politicas e expansao da educacao
brasileira.

A tematica principal foi subdividida e ficou assim organizada:

Formacdo inicial e continuada de professores - Volume 1

Interdisciplinaridade e educagao - Volume 2

Educacéo inclusiva - Volume 3

Avaliacdo e avaliagdes - Volume 4

Tecnologias e educacéao - Volume 5

Educacéo Infantil; Educacéo de Jovens e Adultos; Género e educacéao - Volume 6
Teatro, Literatura e Letramento; Sexo e educacéo - Volume 7

Historia e Historia da Educacgéo; Violéncia no ambiente escolar - Volume 8
Interdisciplinaridade e educacéo 2; Saude e educacgéao - Volume 9

Gestao escolar; Ensino Integral; Acoes afirmativas - Volume 10

Deste modo, cada volume contemplou uma area do campo educacional e reuniu
um conjunto de dados e informacgdes que propde contribuir com a pratica educacional
em todos os niveis do ensino.

Entregamos ao leitor a colecao “Avaliagcédo, Politicas e Expanséo da Educacgao
Brasileira”, divulgando o conhecimento cientifico e cooperando com a constru¢ao de
uma sociedade mais justa e igualitaria.

Boa leitura!

Willian Douglas Guilherme
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CAPITULO 10

METODO DE OBTENCAO DE ALUMINA EMPREGADA
COMO SUPORTE DE CATALISADOR DE REFINO DE
PETROLEO A PARTIR DE LATAS DE ALUMINIO

Damianni Sebrao
Universidade do Estado de Santa Catarina,
Departamento de Engenharia de Petrdleo

Balneario Camborit — Santa Catarina
Jocassio Batista Soares

Universidade do Estado de Santa Catarina,
Departamento de Engenharia de Petrdleo

Balneario Camborit — Santa Catarina
Oséias Alves Pessoa

Universidade do Estado de Santa Catarina,
Departamento de Engenharia de Petréleo

Balneario Camboriu — Santa Catarina

Adriane Sambaqui Gruber
Universidade do Estado de Santa Catarina,
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Balneario Camborit — Santa Catarina
Pedro Pastorelo
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RESUMO: No refino de petréleo, a alumina é
utilizada como suporte para catalisadores de
reacdOes de hidrotratamento, processo essencial
para a remocdo de contaminantes (enxofre,
nitrogénio, etc.), adequando os derivados de

Avaliacdo, Politicas e Expansdo da Educacgéo Brasileira 9

petroleo refinado a demanda da legislacéo
ambiental. Este estudo visa a producédo de
alumina a partir de latas de aluminio e reagentes
de baixo custo e condicdes replicaveis em escala
industrial. Em resumo a metodologia envolveu
cinco etapas, respectivamente: preparacao,
digestao, cristalizagdo, secagem e calcinagao.
As latas de aluminio limpas e cortadas foram
digeridas em solugcdo aquosa de hidroxido
de sédio. O hidréxido de aluminio, precursor
da alumina, foi gerado pela cristalizacdo da
mistura obtida no processo de digestao, com a
adic&o de acido nitrico diluido. A transformacao
do precursor em Oxido de aluminio (alumina) foi
realizada por calcinagcéo (tratamento térmico).
A influéncia dos parametros no estagio de
cristalizacdo também foi investigada, sendo
eles: temperatura, pH e tempo de adicdo de
acido. As amostras obtidas foram analisadas
para se determinar as caracteristicas texturais:
area superficial, volume e didmetro dos poros
(BET e BJH); e as propriedades microestruturais
do material cristalino (Difragao de raios X).
PALAVRAS-CHAVE: Latas de
Aluminio, Suporte Catalitico

Alumina,

ABSTRACT: In petroleum refining, alumina is
used as catalyst in the hydrotreating process,
which is essential in removing contaminants
(sulfur, nitrogen, etc.), adjusting the refined

oil derivatives demand of environmental
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legislation. This study aims to make the production of alumina from aluminum cans
viable. The objective was to test low cost reagents, repeatable conditions in industrial
scale and the use of aluminum cans to raw materials. In summary, the methodology
involved five stages, respectively: preparation, digestion, crystallization, drying and
calcination. The cleaned and cut aluminum cans were digested in aqueous solution
of NaOH. The aluminum hydroxide, precursor of alumina, was generated by the
mixture crystallization obtained in the digestion process by the addition of dilute HNO,,
while the transformation of precursor to aluminum oxide (alumina) was generated by
calcination (heat treatment). The parameters influence in the crystallization stage was
also investigated, being them: temperature, pH and acid addition time. The samples
obtained were analyzed to determine textural characteristics: such as surface area,
volume and pore diameter (BET and BJH); and microstructural property of the crystalline
material (X-ray Diffraction).

KEYWORDS: Alumina, Aluminum Cans, Catalytic Support

11 INTRODUCAO

Um dos segmentos da industria petrolifera é o refino do petroleo. Este processo
€ realizado em refinarias, as quais sdo projetadas de acordo com as propriedades
do éleo cru que recebem. A composicao quimica do petrdleo in natura € um fator
importante ao estabelecer a demanda de processos fisicos e quimicos necessarios
na producao de derivados segundo as normas ambientais brasileiras (BRASIL et al.,
2014).

Um processo presente nas refinarias é o hidrotratamento. A funcado do
hidrotratamento € eliminar os contaminantes, naturalmente presentes no 6leo cru.
Entende-se como contaminantes compostos organicos sulfurados, nitrogenados e
oxigenados, além dos metais. Tanto os compostos sulfurados quanto os nitrogenados
séo indesejaveis, porque aumentam a estabilidade das emulsdes, provocam corrosao,
contaminam os catalisadores, e determinam cor e cheiro aos produtos finais. Os
compostos oxigenados aumentam o teor de acidez, consequentemente causando a
corrosao das tubulagdes e reservatoérios nas refinarias (SZKLO et al., 2012).

No hidrotratamento as fragcdes reagem com hidrogénio gasoso, na presenca de
catalisadores, sob condi¢cdes de pressao e temperatura apropriadas a cada tipo de
carga. Estes catalisadores sao constituidos de metais, que podem ser nobres (Pd e Pt)
ou nao-nobres (Mo, W, Ni e Co). O suporte catalitico para estes metais usualmente é
a alumina (ALO,), que é um material ceramico, cuja eficiéncia depende da pureza, da
distribuicdo granulométrica, da superficie especifica e da estrutura cristalina (FAHIM
etal., 2012).

A alumina pode ser sintetizada a partir dos seguintes processos: Bayer,
sintese sol-gel, sintese hidrotérmica, decomposicéo de sais de aluminio, calcinagcéo
de hidroxidos de aluminio e oxidagdo de aluminio metalico, os quais s&o os mais

Avaliacéo, Politicas e Expansao da Educacgéo Brasileira 9 Capitulo 10




difundidos. Cada procedimento resulta em 6xidos de aluminio com aspectos fisicos e
quimicos diversificados, assim como os custos de obteng¢do variam com os métodos
empregados (SONTHALIA et al., 2013). Em geral a area superficial de g-aluminas
utilizadas como suporte para catalisadores do processos de hidrotratamento é de 150-
250 m?/g, diametro de poros de 7,5 a 25 nm, volume de poros de 0,5 a 1,0 cmg,
acidez fraca a moderada, estabilidade térmica e excelentes propriedades mecénicas
(BRASIL et al., 2014).

Este trabalho apresenta resultados da reutilizacdo de latas de aluminio para a
producédo de alumina. O processo de sintese tem como intermediario o hidréxido de
aluminio cujas caracteristicas texturais foram determinadas através dos paréametros
area superficial, tamanho e volume de poros. As aluminas obtidas por calcinacao
foram analisadas por difratometria de raios X.

2| METODOLOGIA

2.1 Metodologia geral de preparo do hidroxido de aluminio a partir de latas de

aluminio

A figura 1 mostra o fluxograma das etapas envolvidas na preparagéo da alumina
a partir de latas de aluminio reutilizadas.

Metodo AL-UDESC

[Latas de Aluminio J——- Digestédo +—— NaOH

=

Filtragem

N\

Aquecimento

Cristalizacao

Al(CH), )
Lavagem

«— HO
Secagem

<~ HNO,

Calcinacao

Figura 1- Fluxograma de preparacao de alumina a partir de latas de aluminio.
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As Latas de aluminio foram lavadas, lixadas, pesadas e cortadas em pequenos
pedacos (~5 mm?). Os pedacos de aluminio foram digeridos em um béquer com
solucdo de hidrdéxido de sédio 1,5 M, sob agitacdo magnética, sem aquecimento,
dentro da capela, até a digestéo total. A mistura final, de coloragcao escura, foi filtrada
empregando sistema a vacuo, resultando numa solucdo incolor. Posteriormente, a
solucéo foi adicionada lentamente uma solucdo de &cido nitrico 9,0 mol.L" ou 0,90
mol.L", até a cristalizagéo. A solu¢do contendo precipitado cristalino foi mantida sob
agitacdo por duas horas, e posteriormente o sélido precipitado foi filtrado e lavado
com agua destilada. O material pastoso foi seco em estufa a 105 °C por 12 horas para
posterior calcinagcdo em mufla a 550 °C por 5 horas. Os lotes obtidos foram enviados
para analises de area superficial e porosidade pelos métodos de BET (Brunauer,
Emmett e Teller) e de BJH (Barret, Joyner e Hallenda), e difratometria de raios-X
realizadas no Laboratério de Catalisadores para o Refino de Petrdleo (LABCAT) da
UNIVAP.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os hidréxidos de aluminio foram preparados variando-se a concentracéo
do acido nitrico usado na digestdo do aluminio, a temperatura de cristalizacéo
e a quantidade de agua empregada na etapa de lavagem. O tempo e a taxa de
adicao do acido na digestdao, bem como tempo de envelhecimento de duas horas
foram mantidos constantes. A tabela 1 apresenta os resultados experimentais de seis
ensaios de preparacgao de hidroxido de aluminio, sendo as seguintes grandezas fisicas
mensuradas: area superficial, volume e didmetro de poro. Os métodos empregados na
obtencédo dos resultados experimentais foram o de BET e de BJH.

Ensaios [ VH,O Terist | [HNO,] Area Area Volume de | Diametro
(L) (°C) (mol.L") | superficial | superficial poros médio ge
(m2g")* | (m2g")™ | (cc.g’)™ | poros (A)"™
A 0,500 40 9,0 117 98 0,13 52
B 0,500 70 0,9 175 183 0,21 50
C 0,750 75 0,9 172 218 0,44 98
D 1,00 75 0,9 156 211 0,36 87
E 1,25 75 0,9 149 202 0,35 88
F 1,50 75 0,9 189 234 0,49 101

Tabela 1- Resultados das analises texturais dos hidroxidos de aluminio sintetizados.

*Determinado pelo método de BET; **Determinado pelo método de BJH; Tempo de adicdo do acido nitrico: 2
horas (2,4 mL.min"); V. (volume de agua destilada); Tcrist (Temperatura de cristalizagdo).

Cabe salientar o aumento consideravel dos valores de determinados para 0s
parametros de area superficial, volume e didmetro médio de poros desde o0 ensaio




A até o ensaio F. Comparando os resultados obtidos nos ensaios A e B observa-se a
influéncia da concentragédo do acido nitrico, bem como da temperatura do experimento,
nas caracteristicas texturais dos hidroxidos obtidos. Foram atingidos aumentos de 50%
(pelo método de BET) e de 87% (pelo método de BJH) de area superficial. O volume
e diametro médio de poros aumentou 62% e 72%, respectivamente.

Os ensaios C até F evidenciam que a quantidade de agua usada na etapa de
lavagem também influencia nas caracteristicas texturais dos hidroxidos, sendo que os
melhores resultados foram obtidos empregando 1,5 L de agua destilada na lavagem
(ensaio F). Os processos de lavagem sao importantes na preparacao de hidréxido de
aluminio, pois visam a retiradas de ions contaminantes, como por exemplo Na*, que
podem diminuir a area superficial das aluminas (PAMPLIN, 1975 apud MELLO, 2000).

Posteriormente, os hidréxidos dos ensaios A, B e C foram calcinados gerando os
respectivos 6xidos de aluminio. Analise de difratometria de Raios X tanto dos hidroxidos
guanto dos Oxidos de aluminio foram realizadas e os resultados estdo elencados na
tabela 2.

Ensaios Fases observadas antes da Fases observada apos a
calcinacao calcinagao (550 °C)
A AIOOH* e Al(OH),** ALO, amorfo ey-AlL,O,
AIOCH e AI(OH)
B 3 -AL.O
AIOOH e AI(OH), Vs
C y-ALO,

Tabela 2- Resultados das analises de Difratometria de Raios X dos hidroxidos e 6xidos de
aluminio.

*Boemita; **Bayerita.

Os resultados demonstram que os produtos obtidos antes da calcinacéo
apresentam um polimorfismo cristalino, ou seja, sdo misturas de hidroxidos (bayerita)
e hidoxidos 6xidos de aluminio (boemita). As anélises de Raios X dos Oxidos dos
produtos obtidos apods a calcinagao a 550 °C mostram a formacéo predominante do
g-Al,O,. Na amostra do ensaio A observou-se além do g-Al,O,, o Al,O, amorfo.

Foram realizados também estudos preliminares para avaliar a influéncia
da velocidade de adicao do &cido nitrico na etapa de cristalizacdo. Para tanto, os
parametros lavagem com 2,00 L de 4gua destilada, concentragéo acido nitrico 0,90
mol.L" e temperatura de 55 °C foram mantidos constantes. As analises foram feitas
em duplicata para avaliar a replicabilidade do método de obtencdo de hidrdxido de
aluminio a partir de latas de aluminio. As taxas de adi¢cao do acido nitrico testadas
foram de 2,4 mL.min"' (lenta) e de 8,2 mL.min"' (rapida).

Os resultados de area superficial determinados pelo método de BET para os
ensaios realizados com a adi¢ao lenta de acido nitrico mostraram um valor médio de
115+3 m2.g", valor menor do que os elencados na tabela 1 (ensaios B até F). Isso
se deve ao provavel efeito da temperatura de cristalizacado; nos ensaios de B até F a
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temperatura foi igual ou superior a 70 °C.

Surpreendentemente, o valor médio de area superficial obtido na sintese com
adicao rapida de &cido foi de 328+11 m2.g™", valor este muito superior a todos os
mostrados na tabela 1. Foi realizado também um ensaio a 65 °C com adicéo rapida de
acido, mantendo todos os demais parametros constantes, e o valor de area superficial
foi de 252 m2.g"'. Salienta-se, como foi mencionado anteriormente, que em geral a
area superficial dos catalisadores € de € de 150-250 m?/g, tornando promissores 0s
resultados obtidos com a adi¢c&o rapida de acido nitrico.

41 CONCLUSOES

O resultados demonstraram que a concentragéo do acido nitrico e a temperatura
na etapa de cristalizagcéo influenciaram na area superficial, volume e didmetro médio
de poros dos produtos. Na etapa de lavagem, o volume de agua destilada empregado
também afetou as caracteristicas texturais dos hidréxidos. Observou-se também uma
expressiva influéncia da taxa de adicéo do acido nitrico nos valores de area superficial
dos hidrdxidos sintetizados.
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