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RESUMO

SENO, Roberto. Neutralizacdo da alcalinidade do residuo de bauxita através de pirolise

sinérgica com produtos provenientes de residuo sélido urbano. 2023. Dissertacdo (Mestrado

em “Planejamento e Uso de Recursos Renovaveis”) — Universidade Federal de Sdo Carlos,
Sorocaba, 2023.

A utilizacdo em larga escala do residuo de bauxita, material gerado durante o refino do minério
para producdo do aluminio, € um desafio ha mais de um século para esta indudstria. A grande
massa produzida continuamente deste material associada a sua alta alcalinidade fazem com que
seu uso na producao de novos produtos seja um objetivo técnica e economicamente dificil de
ser alcancado. E estimado que existam estocadas no mundo, em areas dedicadas a este fim, mais
de 1,5 bilhdo de toneladas deste material, e que menos de 3% da producédo anual é utilizada,
principalmente na producéo de cimento. Com a perspectiva de crescimento na produgéo de
aluminio, e consequentemente, da geracao do residuo de bauxita, a necessidade de se encontrar
novas formas de processar e utilizar este material € ainda mais relevante. A neutralizacdo do
pH do residuo de bauxita com CO: e acidos organicos é conhecida e estudada por diversos
autores. No entanto, trabalhos recentes mostram que o uso de bio-6leo proveniente da pirélise
de diferentes biomassas ou mesmo a pirdlise sinérgica de biomassas com residuo de bauxita,
sdo capazes de promover uma neutralizacdo deste material. O presente trabalho teve como
objetivo o estudo da neutralizacdo da alcalinidade do residuo de bauxita por pirdlise sinérgica
com produtos provenientes de residuos solidos urbano (RSU). Foram utilizados dois tipos de
RSU na forma de compostos derivados de residuos (CDR) de dois produtores diferentes e
residuo de bauxita, gerado pela refinaria de alumina da Companhia Brasileira de Aluminio
(CBA). Foram utilizadas as propor¢des méssicas de CDR de 0, 10, 20 e 50%. Foi realizada a
pirdlise utilizando mufla e cadinhos. O tempo de pirolise foi de 20 minutos em 4 temperaturas
diferentes: 200, 400, 600 e 800 °C. Os resultados indicaram que nas temperaturas de 200 e 400
°C, com 50% de CDR na mistura houve a neutralizacao do residuo de bauxita, sendo a 400°C
o melhor desempenho, com pH final de 8. A pirdlise sinérgica do CDR e do residuo de bauxita

promoveu de forma eficaz a reducgéo da alcalinidade do ultimo.

Palavras-chave: degradacdo térmica, sodalita, cancrinita, compostos organicos &cidos



ABSTRACT

SENO, Roberto. Neutralization of bauxite residue alkalinity through synergistic pyrolysis with

products from municipal solid waste. 2023. Thesis (Master in “Planning and Use of Renewable

Resources”) — Federal University of S&o Carlos, Sorocaba, 2023.

Large-scale use of bauxite residue, a byproduct generated during the refining process of the ore
used for aluminum production, has been a challenge for more than a century. The large mass
continuously produced, associated with its high alkalinity, makes it technically and
economically challenging to use the material in the production of other products. It is estimated
that there are more than 1.5 billion tons of bauxite residue stored globally, and less than 3% of
the annual generation is used, mainly for cement production. Given the expected growth in
aluminum production and the consequent increase in bauxite residue generation, finding new
ways to process and use this material is even more relevant. The pH neutralization of bauxite
residue with CO2 and organic acids is well-known and has been published by several authors.
However, recent studies show that bio-oil produced from different types of biomass pyrolysis
and synergistic pyrolysis of biomass with bauxite residue are capable of promoting bauxite
residue neutralization. The aim of the study was to investigate the alkaline neutralization of
bauxite residue through synergistic pyrolysis with products from municipal solid waste (MSW).
Two types of MSW were used in the form of refuse-derived fuel (RDF) from different
producers, and bauxite residue was generated by the alumina refinery from Companhia
Brasileira de Aluminio (CBA). Different mass proportions of RFD were used: 0, 10, 20, and
50%. A pyrolysis test was performed using muffle and crucibles, with a residence time of 20
minutes at four different temperatures: 200, 400, 600, and 800 °C. The results indicated that
neutralization of the bauxite residue occurred at temperatures of 200 and 400 °C when 50% of
RFD was used in the blend. The best performance was observed at 400 °C, with a final pH of
8. Synergistic pyrolysis of RFD and bauxite residue was effective in promoting a reduction in

the alkaline content of the latter.

Keywords: thermal degradation, sodalite, cancrinite, acidic organic compounds
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CAPITULO 1: INTRODUCAO

1.1.  INTRODUCAO GERAL

O aluminio é um dos metais mais utilizados pela humanidade. Propriedades como
leveza, altas condutividades elétrica e térmica, resisténcia a corrosdo, alta relacdo
resisténcia/peso, reflexibilidade, ductibilidade, impermeabilidade e o fato de ser infinitamente
reciclavel possibilitam uma imensa gama de aplicacfes (KOLBEINSEN, 2020). As principais
aplicacdes do aluminio sdo apresentadas na Figura 01, destacando-se: construcdo civil, setores
automotivo e de transporte, embalagens, energia, maquinas e equipamentos e bens de consumo
(GALEVSKY; RUDNEVA; ALEKSANDROV, 2018, NATURAL RESOURCES CANADA,
2022).

Figura 1-Principais aplicaces do aluminio em 2020

Embalagens 17%

Construgdo Civil 25% Automotivo e Transportes 23% Méquinas e Equipamentos 6% | Bens de Consumo Outros 6%

Fonte: Adaptado de Natural Resources Canada (2022)

A Figura 2 mostra exemplos de diferentes aplicacdes dos produtos de aluminio, que véo
desde produtos de uso doméstico e do cotidiano, como latas e telefones celulares, até produtos
de alta complexidade como avides e estruturas metalicas de grandes construcdes (NATURAL
RESOURCES CANADA, 2022).
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Figura 2 - Exemplos de aplicacdo do aluminio
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No entanto, o aluminio ndo ocorre na natureza na forma metélica, mas sim como 0xidos
hidratados presentes em um minério, conhecido como bauxita, sendo necessario uma etapa de
refino para producdo do 6xido de aluminio de alta pureza, o processo Bayer, seguido de um
processo de reducdo eletrolitica para obtencdo do metal (HABASHI, 1988) .

Uma questdo intrinseca ao processo Bayer é a geracdo de um material, conhecido como
residuo de bauxita, praticamente na mesma proporcdo massica da producdo do 6xido de
aluminio, que apresenta uma alta alcalinidade e que ndo tem destinacdo para novos produtos ou
processos em larga escala até hoje. Este material é estocado em grandes areas dedicadas, como
barragens ou depdsitos de pilhas Umidas ou secas (EVANS, 2015, 2016; POWER; GRAFE;
KLAUBER, 2011).

Outro material de grande impacto para a sociedade é o residuo sélido urbano (RSU). No
mundo, o crescimento das populacGes e do consumo, aliados a falta de politicas efetivas,
acarreta 0 aumento da quantidade de RSU gerados e no envio destes para aterros, controlados
e ndo-controlados, os chamados lixdes, causando sérios impactos ambientais. O Brasil, em
2020, gerou aproximadamente 80 milhdes de toneladas de RSU, um aumento de quase 20% em
uma década, onde cerda de 40% tiveram uma destinacgdo inapropriada (ABRELPE, 2020).

No entanto, olhando-se por outro aspecto, estes dois materiais possuem caracteristicas

relevantes:
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e O residuo de bauxita tem um potencial para ser utilizado como matéria-prima na
producdo de cimento (BALOMENOS, 2018; EVANS, 2015; SENO et al., 2015),
na producdo de solos (KHAIRUL; ZANGANEH; MOGHTADERI, 2019;
KLAUBER; GRAFE; POWER, 2011) e fonte de suprimento de elementos criticos
como terras raras (UJACZKI et al., 2018). Os principais desafios sdo a alta
alcalinidade do residuo gerado e o alto consumo de energia associadas a grande
maioria das tecnologias empregadas a estas finalidades (KLAUBER; GRAFE;
POWER, 2011):

e Ha um aumento significativo nos estudos e projetos para uso do RSU como fonte
alternativa de energia no Brasil e no mundo (BEYENE; WERKNEH; AMBAYE,
2018; MACHADO et al., 2020; MUKHERJEE et al., 2020). Empresas produtoras
de cimento, por exemplo, ja fazem o coprocessamento deste tipo de material junto
a combustiveis fosseis tradicionais (REZA et al., 2013).

Diante disso, desenvolver um processo sinérgico entre estes dois materiais pode
viabilizar uma melhor destinacdo de ambos, além de promover outros beneficios, como geragédo
de coprodutos. A pirdlise sinérgica de residuo de bauxita e de RSU apresenta-se como um
processo com muitos fundamentos técnicos convergentes a este objetivo.

Dada a composicdo do RSU, majoritariamente de compostos organicos, sua pirolise gera
produtos com propriedades similares aos produtos obtidos pela pir6lise de biomassas
(CHAVANDO et al., 2022; KANIOWSKI et al., 2022; LU et al., 2020; SIERADZKA et al.,
2020; TIBURCIO, 2018).

Os produtos gerados pela pirdlise de biomassa apresentam capacidade de neutralizar a
alcalinidade do residuo de bauxita através de pirélise sinérgica destes materiais. Os gases, CO>
e Ho, e os demais compostos organicos acidos obtidos pela degradagéo térmica apresentam esta
propriedade (WANG et al., 2021; YOON et al., 2019).

O residuo de bauxita pos pirolise pode ser utilizado na producdo de cimento ou como
corretivo de solo. A carbonizagdo hidrotérmica sinérgica do residuo de bauxita com biomassa
também apresentou resultados efetivos em relacdo a neutralizagdo do pH, possibilitando o uso
deste como corretivo de solo (WANG et al., 2020; ZHANG et al., 2021).

Assim, observa-se que ha potencial para a utilizacdo do RSU para neutralizar o residuo
de bauxita, através de pirdlise sinérgica, possibilitando sua aplicacdo do material em grandes
escalas e ainda gerar diferentes combustiveis energéticos.

Nos ultimos anos, a chamada agenda de Meio Ambiente, Social e Governanca (ESG)

tem movido fortemente empresas, sociedade, organiza¢Ges ndo-governamentais, agéncias,
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entre outros, a finalmente atuarem de maneira assertiva em relagéo a estes temas (EVANS,
2015). A sinergia no uso do RSU para tratamento do residuo de bauxita pode impactar
positivamente diversos objetivos de desenvolvimento sustentavel (ODS) das Organizacao das
Nacdes Unidas (ONU) como: &gua potavel e saneamento (ODS 6), energia limpa e acessivel
(ODS 7), industria inovacdo e infraestrutura (ODS 9), cidades e comunidades sustentaveis
(ODS 11), consumo e producéo sustentaveis (ODS 12) e a¢do contra a mudanca global do clima
(ODS 13) (NACOES UNIDAS BRASIL, 2023).

O objetivo deste estudo foi de avaliar o potencial de neutralizacéo de residuo de bauxita,
oriundo de uma refinaria de alumina, através da pir6lise sinérgica com RSU de duas fontes

diferentes, em diferentes temperaturas e misturas.
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CAPITULO 2: REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. PRODUGAO DO ALUMINIO E GERACAO DO RESIDUO DE BAUXITA

Estima-se, segundo dados do International Aluminium Institute (1Al, 2020) que de 1973
até abril de 2022 foram produzidas cerda de 1,5 bilhdo de toneladas métrica de aluminio, com
aumento significativo a partir do inicio da década de 2000 devido, principalmente, ao
crescimento da producdo chinesa, como mostra a Figura 3.

Figura 3- Producdo Mundial de Aluminio desde 1973
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Fonte: Adaptado de 1Al (2022)

O processo de producdo de oxido de aluminio ou alumina, Al>Os, para obtengédo de
aluminio, existe desde 1894 e permanece praticamente inalterado (IAl, 2020). Neste processo,
conhecido como Processo Bayer, o Oxido de aluminio hidratado presente na bauxita, €
solubilizado em uma solugdo caustica, conhecida como licor Bayer, em alta temperatura,
tipicamente entre 150 e 220 ° C. Esta etapa é conhecida como digestdo. Todo material ndo
solubilizado é chamado de residuo de bauxita, ou também conhecido como lama vermelha
(POWER; KLAUBER; GRAFE, 2009). Apds a dissolucdo do éxido de aluminio, o licor Bayer,
agora supersaturado em alumina, é separado de seu residuo. Esta etapa, conhecida como



18

clarificacdo, ocorre em decantadores (separadores gravimétricos solido-liquido). O licor

separado do residuo é entdo enviado para a etapa de precipitacdo. Na precipitacdo, a alumina

que estd supersaturada no licor Bayer sera precipitada na forma de hidroxido de aluminio

(Al203.3H20). O hidroxido de aluminio precipitado é calcinado para eliminagdo das trés

moléculas de &gua, obtendo-se dessa forma o dxido de aluminio, ou, alumina (KING, 2016).
A Figura 04 mostra um fluxograma simplificado do Processo Bayer.

Figura 4- Fluxograma Simplificado do Processo Bayer
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Fonte: adaptado de 1Al (2020)

O residuo de bauxita, apés a etapa de clarificacdo, com pH entre 9,2 a 12,8, € enviado
para uma area de estocagem. Tipicamente cerca de 1 a 1,5 tonelada de residuo de bauxita €
gerada para cada toneladas de alumina produzida (POWER; GRAFE; KLAUBER, 2011).

Existem basicamente trés sistemas de estocagem: barragens, empilhamento a seco e
disposicdo seca. As diferentes formas de estocagem sdo decorrentes das tecnologias
empregadas na etapa de clarificacdo e pela tixotropia apresentada pelo residuo de bauxita, ou
seja, este material pode se comportar como sélido ou liquido, para diferentes teores de solidos,
qguando submetido a for¢as de cisalhamento. Em teores de solidos até 40% o residuo deve ser
estocado em uma barragem, como mostra a Figura 5, em teores de sélidos entre 40 e 70% ¢

possivel empilhar o material em poucas camadas com uma area mais seca, a Figura 6 ilustra
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este sistema, e com teores acima de 70% é possivel estocar o material em grandes pilhas, Figura
7 (DIAS NERY, 2013; KHAIRUL; ZANGANEH; MOGHTADERI, 2019; SENO; MORENO;
NAKAMURA, 2019; WASEWAR et al., 2012).

Figura 5 - Residuo de Bauxita Estocado em Barragem

- .

' Fonte: 1Al (2020)

>
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Figura 6 - Residuo de Bauxita Estocado pelo método de Dry Stacking

e e,

———

Fonte: IAl (2020)
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Figura 7 - Residuo de Bauxita Estocado pelo método de Dry Disposal

Fonte: Proprio Autor (2022)

Segundo o IAI (2022), foram produzidas em 2020 150 milhGes de toneladas de residuo
de bauxita no mundo, por 80 refinarias em operagdo. Em 2022 serdo totalizadas
aproximadamente 4 bilhdes de toneladas estocadas, como mostra a Figura 08.

Figura 8- Geracdo Cumulativa e Prevista de Residuo de Bauxita
10

= Geracgdo de Residuo de Bauxita

Toneladas por ano

2000 2005 2010 2015 2020 2025 2030 2035 2040 2045 2050

Fonte: Adaptado de 1Al (2020)
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As Tabelas 01 e 02 trazem composi¢do quimica e mineraldgica tipica do residuo de
bauxita (KHAIRUL; ZANGANEH; MOGHTADERI, 2019).

Tabela 1 - Composicdo quimica tipica do residuo de bauxita

Componente Faixa Tipica

(% em Massa)
Fe O3 5-60
Al>03 5-30
TiO2 0-15
CaOo 2-14
SiO, 3-50
Na.0O 1-10

Fonte: Khairul; Zanganeh; Moghtaderi (2019)

Tabela 2 - Composicdo mineraldgica tipica do residuo de bauxita
Faixa Tipica

Componente (% em Massa)
Sodalita (3Na20.3Al203.6Si02.Na2S04) 4-10
Goetita (FeOOH) 10-30
Hematita (Fe203) 10-30
Magnetita (Fe3Os) 0-8
Silica (SiOy) Cristalina ou Amorfa 3-20
Alumina de Célcio (3Ca0.Al>,03.6H,0) 2-20
Boemita (AIOOH) 0-20
Dioxio de Titanio (TiO2) Anatasio ou Rutilo 2-15
Muscovita (K20.3Al203.6S10,.2H20) 0-15
Calcita (CaC0O3) 2-20
Kaolinita (Al203.2Si0,.2H,0) 0-5
Gibsita (Al(OH)s3) 0-5
Perovskita (CaTiO3) 0-12
Cancrinita (Nas[AlsSis024].CaCOs3) 0-50
Diaspora (AIOOH) 0-5

Fonte: Khairul; Zanganeh; Moghtaderi (2019)

E possivel notar uma faixa muito larga de valores dos componentes tipicos. Esta
variacdo e o elevado pH do residuo de bauxita fazem com que a utilizacdo do mesmo como
matéria-prima de outros materiais ou para outras aplica¢fes ainda sejam uma grande barreira a
ser vencida (EVANS, 2015).
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Os custos associados a disposicao e estocagem do residuo sdo da ordem de 1 a 3% do
custo total de producéo. Valores que podem ser considerados baixos e ndo se apresentarem
como um grande incentivo as empresas produtoras a buscar formas efetivas de destinacéo e de
utilizacdo. No entanto, elas estdo mudando esta condicdo devido a crescente preocupacdo da
sociedade, acionistas, organizagdes ndo governamentais (ONGS) e outros atores, investindo de
maneira mais intensa e ininterrupta em solugdes para uma destinacao definitiva para o residuo
de bauxita (EVANS, 2015).

A Figura 9 traz o fluxograma do processo Bayer com 0s principais compostos que

contribuem para uma alta alcalinidade do residuo de bauxita, gerados por etapas do processo.

Figura 9 - Fluxograma simplificado do processo Bayer e etapas onde ocorrem as
formag@es dos principais compostos alcalinos no residuo de bauxita
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Fonte: Adaptado de Lyu et al. (2021)

A cancrinita pode se formar na presenca de célcio na etapa de pré-dessilicacdo (GRAFE;
POWER; KLAUBER, 2011). A sodalita ndo esta presente no minério, a bauxita, e é formada
pela reacdo da kaolinita presente no minério com o hidréxido de sddio durante a etapa de
digestéo.

A calcita € comum em residuos de bauxita devido a adicéo de calcio durante o processo

Bayer, em varias etapas, assim como os hidrogarnetes, sendo 0s mais comuns os silicatos de
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calcio hidratados, tricélcio aluminatos e hidrocalumitas. O hidroxido de sédio, o carbonato de
sodio e 0 aluminato de sddio estdo presentes na solucao alcalinada do processo como um todo
(L1U; LIN; WU, 2007; WASEWAR et al., 2012).

2.2.  UTILIZACAO DO RESIDUO DE BAUXITA

Em uma pesquisa na base do Web of Science com os termos “red mud” ou “bauxite
residue”, de 2000 a 2022, o numero total de publicacbes e soma de citacdes foram 4.134 e
96.892, respectivamente. A Figura 10 mostra a tendéncia crescente de publicacdes e citacbes
sobre o tema. A Figura 11 traz as principais categorias para esta pesquisa, onde mais de 50%
das publicacdes sao voltadas para a area ambiental.

Dessa forma, é claro o aumento no interesse no desenvolvimento de tecnologias para a

utilizacdo do residuo de bauxita.

Figura 10 - Nimero de publicacdes e citagoes com termos “red mud” ou “bauxite
residue” pesquisados no Web of Science
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Fonte: Proprio Autor (2022)
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Figura 11 - Principais categorias de pesquisa envolvendo os termos “red mud” ou

1,312

“bauxite residue” pesquisados no Web of Science
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Fonte: Proprio Autor (2022)

De acordo com diversos autores (BALOMENOS, 2018; EVANS, 2015; KHAIRUL;
ZANGANEH; MOGHTADERI, 2019; KLAUBER; GRAFE; POWER, 2011; WASEWAR et

al., 2012) as principais aplicacdes para o residuo de bauxita sdo:

catalisadores em diversas reacGes como hidrogenacéo, oxidagdes, pirolise catalitica
de residuos plasticos, entre outros;

recuperacédo de elementos valiosos como aluminio, ferro, titanio e terras raras;
tratamento de efluentes liquidos, como tratamento de aguas &cidas de minas e na
remediacdo de areas contaminadas por metais pesados, fosforo e nitrogénio;
correcao de solidos acidos, no enriquecimento de solos pobres em ferro, no aumento
de retencdo de fosforo pelo solo e na imobilizacdo de metais pesados em solos
contaminados;

producdo de geopolimeros;

producdo de bases para estradas;

processo de backfill de &reas mineradas;

producdo de materiais vidro-ceramicos;

producédo de 18 mineral;

producdo de ferro-gusa e;

producdo de cimento.
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A Figura 12 mostra alguns dos usos e aplica¢gdes mencionados.

de bauxita

Cobertura de Aterros

Base e Sub-base

Fonte: Adaptado de Balomenos (2018)

No entanto, todas estas tecnologias e processos ainda nao tem viabilidade econdmica,
devido a barreiras tecno-comerciais, custos e escala de utilizacdo do residuo de bauxita
(EVANS, 2015; KHAIRUL; ZANGANEH; MOGHTADERI, 2019; KLAUBER; GRAFE;
POWER, 2011; WASEWAR et al., 2012).

Os principais desafios encontrados na literatura sdo (KLAUBER; GRAFE; POWER,
2011):

e Volume: independente da natureza da tecnologia e aplicagcdo empregada o volume
de residuo de bauxita gerado anualmente é da ordem de centenas de milhGes de
toneladas. Processar e/ou utilizar todo este volume traz um nivel de dificuldade
muito elevado e complexo;

e Performance: o desempenho do residuo de bauxita em qualquer aplicagdo deve ser
competitivo com todas as alternativas existente e potenciais em relagcdo qualidade,
custo e risco e;

e Riscos em relacdo a estocagem: para qualquer aplicacdo, deve ser demonstrado que
0 risco associado a ela é menor do que o risco associado a continuidade armazenar
o residuo de bauxita.

Segundo estima o Al (2020) aproximadamente 3 milhdes de toneladas de residuo de
bauxita por ano séo utilizados para producdo de cimento Portland, ou seja, cerca de 2% da
massa gerada. A India é responsavel por utilizar 2 milhdes de toneladas por ano de residuo de
bauxita. Bielorrassia, China, Ucrania, Russia, Roménia, Gedrgia, Moldavia, Chipre e Grécia
somam 1 milh&o de toneladas.
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E é justamente na utilizagdo do residuo de bauxita na industria cimenteira que esta o
grande foco até hoje dos estudos realizados. Cimento é o material de maior producéo no mundo
e pode absorver grandes quantidades de residuo de bauxita. Segundo o 1Al (2020), em teoria, a
producdo global de cimento é suficiente para consumir a producéo global de residuo de bauxita
em um ano base. A producéo do residuo de bauxita em 2017 foi estimada em 159 milhdes de
toneladas e isso representou apenas 4% da producdo global producéo de cimento. A produgéo
de residuo de bauxita deverd aumentar para 220 milhGes de toneladas até 2040, mas mesmo em
um cenario onde a producdo de cimento continua a mesma, todo o residuo de bauxita ainda
pode ser consumido.

Vérias tecnologias e processos foram desenvolvidos e tecnicamente comprovados ao
longo dos anos para viabilizar o uso do residuo de bauxita na producao de cimento. A utilizacéo
do residuo de bauxita como pozolana, filler calcinado ou ndo, ou como matéria-prima fonte de
aluminio e ferro ja foram amplamente estudados. Os grandes entraves sdo o alto consumo
energético, ja que na grande maioria destes processos € necessaria uma calcinacdo do residuo
de bauxita a temperaturas superiores a 900°C e a elevada alcalinidade (EVANS, 2015, 2016;
KHAIRUL; ZANGANEH; MOGHTADERI, 2019; KLAUBER; GRAFE; POWER, 2011;
SENO et al., 2015; WASEWAR et al., 2012)

Os estudos mais recentes, porém, mostram a utilizacdo do residuo de bauxita como
corretivo de solo uma alternativa vidvel e relevante. Diversos estudos tiveram sucesso na
utilizacdo de microrganismos resistentes as caracteristicas do residuo de bauxita para torna-lo
um corretivo de solo (DI CARLO; BOULLEMANT; COURTNEY, 2019; ROSENBERG,;
GRAFE, 2018; SANTINI; FEY, 2018; YOU; MA; HUANG, 2022). Holanda et al. (2020)
estudaram o efeito da compostagem do residuo de bauxita com biomassa de 6leo de palma com
objetivo de melhoras as propriedades fisico-quimicas do residuo para também torna-lo corretivo

de solo.

2.3.  RESIDUO SOLIDO URBANO

De forma analoga ao realizado para o residuo de bauxita, foi feita uma pesquisa na base
do Web of Science com os termos “RSU” ou “CDR” ou “MSW” ou “RDF”, de 2000 a 2022,
onde o numero total de publicagdes 25.040.

A Figura 13 mostra a tendéncia crescente e constante de publicagdes sobre o tema.

A Figura 14 traz as principais categorias para esta pesquisa, onde mais de 50% das

publicacbes séo voltadas para a area ambiental. Assim, de forma similar ao que ocorre com 0



27

residuo de bauxita, € nitido 0 aumento no interesse no desenvolvimento de tecnologias para sua

utilizacéo do residuo solido urbano.

Figura 13 - Nimero de publicagées com termos “RSU” ou “CDR” ou “MSW” ou “RDF”
pesquisados no Web of Science
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Fonte: Proprio Autor (2022)

Figura 14 -Principais categorias de pesquisa envolvendo os termos “RSU” ou “CDR” ou
“MSW” ou “RDF” pesquisados no Web of Science
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O relatério sobre o panorama dos residuos sélidos no Brasil da Associacao Brasileira de
Empresas de Limpeza Publica e Residuos Especiais (ABRELPE, 2020) mostra que as cidades
brasileiras geraram em 2018 cerca de 79 milhdes de toneladas de RSU, representando um

aumento de 1% em relagdo ao ano anterior. A coleta chegou a 92% desse total, equivalente a
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72,7 milhdes de toneladas, dos quais apenas 43,3 milhdes de toneladas foi disposto em aterros
sanitérios. Cerca de 29,5 milhdes de toneladas de residuos foi despejado inadequadamente em
lixdes ou aterros controlados e ainda cerca de 6,3 milhdes de toneladas geradas anualmente néo
tiveram coletada e foram depositadas sem controle.

Residuos solidos urbanos (RSU) tém se mostrado uma alternativa viavel em relagdo aos
combustiveis fosseis, principalmente devido reducdo dos passivos socioambientais e pela
reducdo da destinacdo do proprio RSU em aterros sanitarios, controlados ou vazadouros a céu
aberto (CHAVANDO et al., 2022; TIBURCIO, 2018).

O RSU é composto principalmente por residuos domésticos e comerciais. De acordo
com a ABNT NBR 10004:2004 (2004), esses residuos séo principalmente de papel, papeldo,
plasticos, vidros, metais, téxteis, restos de comidas e residuos de jardins. Estes residuos contém
uma proporc¢éo e levada de materiais renovaveis que podem serem utilizadas para recuperacao
de energia ou para a producao de combustiveis solidos, liquidos e gasosos (CHAVANDO et al.,
2022; PEDROZA et al., 2017; SIERADZKA et al., 2020).

A composicdo do RSU varia por regides (TIBURCIO, 2018). A Figura 15 mostra a

composicao gravimétrica tipica para 0 RSU no Brasil.

Figura 15 - Composic¢do gravimétrica média de RSU no Brasil.
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Fonte: adaptado de ABRELPE (2020)

O combustivel derivado de residuo (CDR), material gerado a partir do processo de

reciclagem de residuos sélidos urbanos, vem ganhando destaque como alternativa aos
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combustiveis fosseis tradicionais. Seu poder calorifico e apelo socioambiental mostram-se
muito promissores e tem sido objeto de varios estudos (GONCALVES, 2007; GUNDIN, 2022;
PEDROZA et al., 2017; SARC; LORBER, 2013).

O CDR tem sido utilizado como fonte de energia para diversos processos produtivos, como
por exemplo, no coprocessamento em fornos de cimento. Além disso, seu uso e possivel em co-
combustdo em caldeiras a carvéo e co-gaseificagdo com carvao ou biomassa (RAHMAN et al.,
2015; REZA et al., 2013)

Os CDR normalmente sdo produzidos em plantas industriais, com etapas de processo
bem definidas. As Figuras 16, 17 e 18 ilustram um processo tipico de produc¢do do CDR.

Figura 16 - Fluxograma simplificado do processo de producdo de CDR

1) Triturador Primério 2) Separador Ferrosos 3) Separador Ndo-ferrosos 4) Peneira (areias/pedras) 5) Peneira a Vento

6) Triturador Secundario 7) Sepadaror Ferrrosos 8) Baia de Estocagem

Fonte: Adaptado de Andritz (2022)
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Figura 17 - Planta de producéo de CDR: esteiras alimentadoras no inicio do processo
= &

Fonte: SUTCO (2022)

Figura 18 - Planta de producdo de CDR: esteiras com produto‘ﬂnz,il
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Fonte: SUTCO (2022)
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2.4.  PIROLISE

A pirdlise ¢ um processo de decomposic¢do térmica de matérias contendo carbono realizado
na auséncia de oxigénio, gerando trés fases: uma solida, outra gasosa, ndo condensavel, e uma
fase liquida composta por duas fragdes, uma aquosa e outra oleosa (PEREZ, 2004).

As caracteristicas da biomassa influenciam na composi¢do do produto gerado a partir
processo, bem como as condicdes de operacao do reator. A fase liquida, o bio-0leo, apresenta
alto poder calorifico e auséncia de compostos sulfurados, o que aponta para a possibilidade do
seu uso como biocombustivel. A fracdo gasosa possui alto poder calorifico e € composta por
hidrocarbonetos, hidrogénio, CO e CO,. A fase sélida, o carvao, também pode ser empregado
no processo de adsorcao para remocao de metais pesados e de substancias organicas perigosas
de efluentes industriais, substituindo o carvdo ativado comercial (MOREIRA, 2015;
PEDROZA et al., 2017).

A pir6lise implica na quebra de ligag@es quimicas na qual uma parte da biomassa é reduzida
a carbono e outra parte da origem a fenadis, carboidratos, alcoois, aldeidos, cetonas e acidos
carboxilicos (GONCALVES, 2007; PEREZ, 2004).

Uma das grandes vantagens da pirélise é a possibilidade de utilizacdo de muitos tipos de
matérias-primas, incluindo residuos industriais e domésticos (MOREIRA, 2015).

O processo de pir6lise € complexo e consiste em rea¢fes simultaneas e sucessivas. Neste
processo, a decomposicdo térmica dos componentes organicos da biomassa comeca de 350°C
a 550 °C até 700 °C a 800 °C na auséncia de ar/oxigénio (FISHER et al., 2002) ou em
quantidades limitadas deste. As longas cadeias de compostos de carbono, hidrogénio e oxigénio
da biomassa sdo quebradas em moléculas menores, sob a forma de gases, vapores condensaveis
(alcatréo e 6leos) e carvao solido (JAHIRUL et al., 2012).

Al-Rumaihi et al. (2022) e Uddin et al. (2018) classificam os processos de pirélise em
3 tipos: lenta, rapida e ultrarrapida.
A Tabela 3 mostra os principais parametros de processo de acordo com cada autor.

Tabela 3 - Principais parametros de processo por tipo de piroélise

Tipo de Pirdlise Autor Temperatura Tempo de Residéncia

Al-Rumaihi et al. )
Lenta 400-650 °C 5-30 min
(2022)



Uddin et al.
275-675 °C 450-550 s
(2018)
Al-Rumaibhi et al.
500 — 1000 °C 1s
o (2022)
Répida )
Uddin et al.
575-975°C 0,5-10s
(2018)
Al-Rumaibhi et al.
775-1025°C <0,5s
» (2022)
Ultrarrapida )
Uddin et al.
1000 °C <0,5s
(2018)

Fonte: Adaptado de Al-Rumaihi et al. (2022); Uddin et al. (2018)

A pirdlise lenta caracteriza-se por taxas de aquecimentos lentas (0,1-10 °C/s) faixa
maxima de temperatura em torno de 600 °C, granulometria com maior tamanho de particulas
(< 50 mm), e tempo de residéncia no reator entre 5-30 min, obtendo como principal produto o
carvio (GOMEZ, 2002; UDDIN et al., 2018). Um dos tipos mais comuns de reator de pirélise
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lenta é o tambor rotativo (Figura 19). E um reator de operacéo simples e de baixo investimento

em comparagdo a outros reatores de pirdlise lenta, trabalha a pressdo atmosférica e com

matérias na forma de lascas ou particulas finas, com uma boa escala de producdo de até 288

toneladas por dia, e com capacidade de processar varios tipos de biomassa. Outros tipos de

reatores empregados para pirolise lenta sdo o Herreshof, Amaron, CHOREN Paddle, Auger e
Pyrovac Vacuum (BRASILEIRO et al., 2015; GARCIA-NUNEZ et al., 2017; PEREIRA,
NASCIMENTO; SILVA, 2022).
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Fonte: Brasileiro et al. (2015)

Na pirolise rédpida, a biomassa € decomposta muito rapidamente, gerando
principalmente bio-6leo. Isto ocorre devido ao fato de os volateis permanecerem pouco tempo
no reator, e, por consequéncia, terem baixo contato com a superficie do carvdo. Logo, a
recombinacédo de volateis na superficie do mesmo é minimizada, maximizando a producgéo de
bio-6leo. As temperaturas topicas deste tipo de pirdlise ficam na faixa de 500 a 1000 °C, com
taxas de aquecimento elevadas (10-200 °C/s), granulometria da biomassa abaixo de 1 mm e
tempo de residéncia de 0,5 a 10 s (PEREIRA; NASCIMENTO:; SILVA, 2022; PEREZ, 2004;
UDDIN et al., 2018). Um dos principais tipos de reator empregados para pirélise rapida é o
reator de leito fluidizado (Figura 20). Outros tipos de reatores sdo: reator de prato rotativo,
reator de cone rotativo, reator de vdrtice; reator de pirélise a vacuo (BRIDGWATER, 2006;
PEREZ, 2004).

Figura 20 - Diagrama esquematico e foto de um reator de leito fluidizado de pirdlise
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Fonte: Balsassin (2015)

A pirolise ultrarrapida tem como principais caracteristicas altissimas taxas de
aquecimento (> 700 °C/s), tempo muito baixo de resisténcia da biomassa no reator (<0,5 s) e
tamanho de particulas pequeno (<0,2 mm). Estas caracteristicas favorecem a produgédo de
vapores e torna o processo bastante parecido com a gaseificacdo. O fato da alta temperatura ser
atingido em tempo muito rapido causa a quebra da maioria das ligagdes quimicas da biomassa
liberando uma alta quantidade de volateis. Além disso, alguns volateis quimicamente instaveis
se converterdo em gas de sintese, que ndo sdo condensaveis. Algumas limitacfes da pirdlise

ultrarrapida sdo: instabilidade térmica, elevada acidez e alta viscosidade do bio-6leo (AL-
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RUMAIHI et al., 2022; AMENAGHAWON et al., 2021; FOONG et al., 2020; UDDIN et al.,
2018).

Segundo Canabarro et al. (2013) os reatores de fluxo arrastado e de leito fluidizado sdo
apropriados para a pirélise flash. Reatores a plasma e do tipo Auger também sdo considerados
como tecnologias possiveis para a pir6lise ultrarrdpida, o ultimo ainda com restricbes na
transferéncia de calor em maiores escalas de produgdo (NELSON; PARK; HUBBE, 2018). A
Figura 21 mostra o diagrama de um reator Auger para pirdlise ultrarrapida do Instituto de

Tecnologia de Karlsruhe.
Figura 21 - Diagrama de reator de pirolise flash de fluxo arrastado
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Fonte: Adaptado de (KIT, 2022)

A co-pirélise ou pirdlise sinérgica do RSU com outros materiais é foco de estudo de
varios autores. Melhorar as taxas de reagdo, obter um maior rendimento dos produtos obtidos e
uma melhor qualidade dos mesmos s@o 0s objetivos da co-pirolise ou pirolise sinérgica.
Tipicamente este processo é realizado com uma mistura de RSU com produtos organicos
(HASSAN; HAMEED; LIM, 2020; NELSON; PARK; HUBBE, 2018; VAN NGUYEN et al.,

2019). Porém, sais metalicos, contendo potassio, sodio, célcio, magnésio, aluminio, cobre e
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niquel, além produtos inorgénicos, como as zedlitas, compostos formado por aluminosilicatios
hidratados, podem catalisar a reacdo de pirolise ou reagir, de forma positiva ou negativa,
durante o processo com os produtos gerando durante a degradacdo térmica (LU et al., 2020).

Cao et al. 2020 pesquisaram o efeito de varios sais metalicos (FeCls, CuCl,, MaCl; e
MnCly), éxidos basicos (MgO, CaO, MgCOsz e CaCOs) e diferentes tipos de zeolitas como
catalisadores na pirolise de casca de arroz. A massa destes compostos variou de 5% a 20% da
composicao da mistura inicial e as temperaturas de reacdo foram 350, 400 e 450 °C.

Yang et al. (2023) estudaram catalisadores contendo niquel, cobre, molibdénio e cobalto
suportados em uma estrutura de residuo de bauxita em um processo de pirélise de celulose para
producdo de furanos. A massa de residuo de bauxita utilizado totalizou 20% da mistura inicial
total (residuo de bauxita e biomassa). Diversos outros autores encontraram que o residuo de
bauxita tem um efeito seletivo na pirolise de biomassa para producgédo de compostos como fenois
(WANG et al., 2019), furural (GUPTA et al., 2017) e hidrocarbonetos aromaticos policiclicos
(VESES et al., 2015). Xu et al. (2021) utilizou residuo de bauxita calcinado a 800 °C por 2 h
como catalisador no processo de pir6lise de para conversao de plasticos em singas rico em Ha.
A massa de residuo de bauxita utilizado como catalisar no inicio da reacéo foi de 33% da massa

total. A reacdo ocorreu nas temperaturas de 700, 750, 800 e 850 °C.
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CAPITULO 3: CARACTERIZACAO DO RESIDUO DE BAUXITA E CDR
(COMBUSTIVEL DERIVADO DE RESIDUO) PARA FINS DE PIROLISE

3.1.  INTRODUCAO

A geracdo do residuo de bauxita através do processo Bayer envolve uma série de etapas
e reacdes complexas. O residuo de bauxita é altamente alcalino, com altos teores de sais e
condutividade elétrica (EC) dominada por sédio (Na*). O pH no licor de residuo nédo tratado
varia de 9,2 a 12,8 com um valor médio de 11,3+1,0 (GRAFE; POWER; KLAUBER, 2011).

Na etapa de digestdo, o aluminio tri-hidratado presente no minério é solubilizado atraves
de uma solucdo contendo NaOH na forma de aluminato de sédio. A grande maioria dos
compostos de ferro e silicio na forma de quartzo da bauxita permanecem praticamente inertes
apos a digestdo e sao 0s maiores componentes do residuo (LYU et al., 2021).

O residuo de bauxita é composto, em média, de aproximadamente 70% (por peso) fases
cristalinas e 30% de materiais amorfos. De uma maneira geral os compostos solidos presentes
no residuo de bauxita podem ser definidos como um metal central (Na, Al, Ca e Ti) e com
grupos terminais ou ponte, como O, SiO4 e COs3, que constituem a matriz mineral, contendo
sodalita, cancrinita, silicatos de calcio hidratados, aluminatos tricalcicos, hidrocalumitas,
calcita, carbonatos de sodio, perovskita, entre outros. A dissolucdo total ou parcial da maioria
destes compostos resulta em anions que elevam a alcalinidade do residuo(EVANS, 2015;
GRAFE; POWER; KLAUBER, 2011).

Além disso, ainda ha uma fracdo liquida, representada pela umidade do residuo,
variando de 20 a 50%, contendo 4nions alcalinos como OH-, COs*>’HCOs,
Al(OH)4 /Al(OH)3(aq), oriundos da solugdo utilizada no processo (KHAITAN; DZOMBAK;
LOWRY, 2009).

O CDR é produzido através da trituracdo de RSU para utilizacdo como combustivel. Por
isso, deve ter um poder calorifico consideravel, geralmente proximo da 18 GJ/t. A composi¢édo
do CDR normalmente apresenta material organico com baixa umidade, e ndo deve possuir
fragcdes de contaminacdo critica (por exemplo, metais pesados, como Cr, Cd, Pb, Hg, etc) e nem
substancias organicas criticas (substancias halogenadas, medicamentos ou residuos infectados,
etc). As etapas mais comuns para producdo do CDR s&o (JUCA; MARIANO, 2014):

o Remocdao dos compostos indesejados dos residuos;

o Trituragéo, peneiramento e adequacgédo da granulometria;

. Secagem;
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o Peneiramento adicional, para nova reducéo de frac6es indesejaveis €;

o Granulacao para aumentar a densidade (opcional).

O objetivo foi caracterizar o residuo de bauxita e 0 CDR, e adequar 0s mesmos para
realizacdo dos testes de pirdlise dentro de uma amostragem representativa em relacdo aos

materiais gerados em escala industrial.

3.2. MATERIAL E METODOS
3.2.1. Residuo de Bauxita

O residuo de bauxita utilizado foi coletado na refinaria de alumina da Companhia
Brasileira de Aluminio (CBA). Uma composicdo de 4 amostras em 4 dias consecutivos, cada
dia sendo formado por 3 coletas, a cada 8 horas. As amostras foram coletadas diretamente do
filtro prensa, apos a etapa de clarificagdo e antes de serem enviados a barragem. A Figura 22
mostra o sistema de descarga do equipamento e material produzido.

Figura 22 - Residuo de bauxita na descarga de filtro prensa antes envio para barragem
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Fonte: Proprio Autor
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(2022)
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3.2.2. Residuo Sélido Urbano

Foram utilizadas duas fontes de residuo sélido urbano. Uma delas foi o Combustivel
Derivado de Residuo (CDR) utilizado no trabalho de (GUNDIN, 2022), identificado como
CDR-01. E a outra uma amostra de CDR fornecido pela Empresa A, identificado como CDR-
02.

A Figura 23 traz fotos dos dois tipos de CDR utilizados, visualmente percebe-se uma
maior quantidade de plasticos no CDR-01 em relacdo ao CDR-02. Por sua vez, o CDR-02

apresenta, visualmente, uma maior quantidade de matéria organica.

~ Figura 23 ;.I_maens dos CDR utilizados. ,’0\‘) CDR-01 b) CDR-02

»®
3 “" y ’l(.,.

Fonte: Proprio Autor (2022)

3.2.3. Preparacao das amostras

Residuo de bauxita

As amostras de residuo de bauxita coletadas foram submetidas a secagem em estufa
modelo Fanem 520-C, com circulacdo de ar, a 105 + 2°C durante 10h. Este procedimento
facilita 0 manuseio do material, evitando formacgdo de cristais e incrustacdes devido a
precipitacdo de hidréxido de aluminio a partir da fase liquida ainda presente nas amostras. E,

por consequéncia, facilita sua mistura com outros materiais.
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ApoOs a secagem, utilizando almofariz e pistilo, foi realizada a desagregacdo das
particulas.

CDR

As amostras de CDR foram moidas no moinho de facas de rotor vertical, marca Marconi,
para reduzir o tamanho das particulas, para 100% abaixo de 2 mm, para melhor
homogeneizacdo com o residuo de bauxita.

A Figura 24 mostra o0 CDR-01 antes e depois da moagem.

Figura 24 — CDR-01 antes e depois da moagem

Fonte: Proprio Autor (2022)

3.2.4. Composi¢do quimica do residuo de bauxita

A composicdo quimica de cada amostra diaria do residuo de bauxita foi determinada
através de fluorescéncia de raio-X (FRX). O equipamento utilizado foi FRX Axios Minerals —
PANanlytical, usando padrdes de referéncia certificados e resultados expressos nas formas mais
comuns dos 6xidos. A Figura 25 mostra o equipamento utilizado, enquanto as pastilhas

prensadas prontas para analise de FRX sdo apresentadas na Figura 26.
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Figura 25 - Equipamento FRX Axios Minerals

Fonte: Proprio Autor (2022)

Figura 26 - Pastilhas prensadas para analise na FRX. a) Residuo de bauxita (RB), b)
Residuo de bauxita calcinado a 600 °C, ¢) Amostra 90% RB e 10% CDR, d) Amostra
80% RB e 20%, €) Amostra 50% RB e 50%, f) Amostra 50% RB e 50% retira na
peneira de 840 um, g) Amostra 50% RB e 50% retira na peneira de 150 um, h) Amostra
50% RB e 50% passante na peneira de 150 pm

Fonte: Préprio Autor (2022)

3.2.5. Composicbes mineraldgicas do residuo de bauxita

As composic¢des mineralogicas das amostras do residuo de bauxita foram realizadas por
difracdo de raio-X (DRX). O equipamento utilizado foi o Cubix Pro — PANalytical) e software
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High Score Plus — banco de dados PDF4, com tubo de cobre nos angulos 0 a 75° 26, mostrado
na Figura 27.

A interpretacdo dos difratogramas foi baseada na analise quimica obtida no FRX e com
0 score sugerido pelo banco de dados de difratogramas da biblioteca para minerais.

Figura 27 -Equipamento Cubix Pro — PANalytical

R0

Fonte: (MALVERNPANALYTICAL, 2023)

A Figura 28 mostra as amostras preparadas prontas para leitura no DRX nas diferentes
misturas de residuo de bauxita e CDR.

Figura 28 - Amostras preparadas no suporte para leitura no DRX

' Fonte: Proprio Autor (2022)
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3.3.  RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1. Andlises do residuo de bauxita

3.3.1.1. Florescéncia de raio-X (FRX)

Os valores obtidos para a fluorescéncia de raio-X (FRX) sdo mostrados na Tabela 4,

assim com media dos valores e o desvio padrdo encontrados para cada composto.

Tabela 4 - Composicédo quimica das amostras de residuo de bauxita (%0)

Composto  Anélise1  Analise2 Andlise 3  Analise 4 Média Desvlo

Padrao

Fe203 30,52 28,87 28,78 29,23 29,35 0,804
Al2O3 27,24 28,03 28,12 28,24 27,91 0,457
Na20 15,08 15,27 15,6 15,66 15,4 0,274
SiO2 14,75 14,43 14,58 14,61 14,59 0,131
CaO 8,83 8,93 9,25 8,63 8,91 0,256
TiO2 1,8 2,22 2,04 1,83 1,97 0,194
P20s 0,56 0,67 0,51 0,62 0,59 0,068
SOs 0,58 0,59 0,53 0,49 0,55 0,047
Cl 0,19 0,3 0,15 0,28 0,23 0,071
K20 0,16 0,23 0,15 0,16 0,17 0,04
ZrO2 0,11 0,11 0,1 0,1 0,1 0,003
MnO 0,08 0,09 0,1 0,11 0,09 0,012
Cr203 0,05 0,07 0,05 0,09 0,06 0,021
SrO 0,04 0,03 0,03 0,04 0,03 0,002
Ga203 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,001
ZnO 0,01 0,02 0,01 0,01 0,01 0,005

Fonte: Proprio Autor (2022)

Mesmo com a complexidade, devido a grande quantidade de compostos, observa-se que
0 residuo de bauxita € formado por cinco principais compostos: Fe.Oz (29,35%), Al.O3
(27,91%), Na>O (15,40%), SiO2 (14,59%) e CaO (8,91%), totalizando 96,16%.

Os compostos identificados e os valores medidos estdo em concordancia com 0s
encontrados na literatura (EVANS, 2015; GRAFE; POWER; KLAUBER, 2011; KHAIRUL;
ZANGANEH; MOGHTADERI, 2019; KLAUBER; GRAFE; POWER, 2011; POWER,;
GRAFE; KLAUBER, 2011; WASEWAR et al., 2012; ZHANG et al., 2021). Todas as

amostras podem ser consideradas como residuos de bauxita tipicos.
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3.3.1.2. Difragéo de raio-X (DRX)

Os difratogramas obtidos para as quatro amostras de residuo de bauxita sdo apresentados
nas Figuras 29, 30, 31 e 32.
Figura 29 -DRX Amostra residuo de bauxita 01
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Figura 30 - DRX Amostra residuo de bauxita 02
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Figura 31 - DRX Amostra residuo de bauxita 03
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Figura 32 - DRX Amostra residuo de bauxita 04
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Os compostos encontrados estdo coerentes com os apresentados na literatura (EVANS,
2015; GRAFE; POWER; KLAUBER, 2011; KHAIRUL; ZANGANEH; MOGHTADER]I,
2019; KLAUBER; GRAFE; POWER, 2011; POWER; GRAFE; KLAUBER, 2011;
WASEWAR et al., 2012; ZHANG et al., 2021). Destacam-se: 0s 6xidos de ferro, os 6xidos de
silicio, o carbonato de célcio e os hidrogarnets, como a sodalita e aluminosilicatos. Os

compostos contendo ferro e silicio sdo originarios do minério e, praticamente, ndo reagem



49

durante o processo Bayer e ndo contribuem com a alcalinidade do residuo de bauxita. O
carbonato de célcio é formado devido a adi¢do de hidréxido de célcio no processo nas etapas
de digestdo, decantacdo e filtracdo e posterior reacdo com o carbonato de sddio presente na
solucdo alcalina. Os hidrogarnets sdo formados partir da reacao da kaolinita presente no minério
com a o hidréxido de sédio da solucdo alcalina. Tanto o carbonato de célcio quanto os
hidrogarnets contribuem com a alcalinidade do residuo de bauxita (LYU et al., 2021).

Dada a proximidade dos picos (posicdo 20), a complexidade na composicdo dos
compostos e as algumas variacfes na estequiometria nas reacdes do processo Bayer, ha uma
variacdo na identificacdo das mineralogias nos difratogramas de cada amostra. Porém, a
natureza geral dos compostos é muito similar (WANG et al., 2021).

3.3.2. Andlises dos residuos solidos urbanos

As andlises dos CDR-01 e CDR-02 utilizados neste estudo foram determinadas e
apresentadas por Gundin (2022) e fornecidas pela Empresa A, respectivamente.

A Tabela 5 traz os valores médios e os desvios padrdes para densidade a granel (somente
para 0 CDR-01), teor de umidade, porcentagem de volateis, porcentagem de cinzas,
porcentagem de carbono fixo e poder calorifico superior (PCS).

Gundin (2022) utilizou 10 amostras diferentes para caracterizar o CDR 01, enquanto 0s

valores fornecidos para o CDR-02, pela empresa A, foram obtidos a partir de 3 amostras

diferentes.
Tabela 5 - Propriedades CDR-01 e CDR-02
Propriedade CDR 01 CDR 02
Densidade a granel (kg m=) 152,50 + 32,07 -
Teor de umidade (%) 18,47 £ 14,39 8,19 £ 0,66

Volateis (%) 76,49 + 4,12 65,85 + 2,10
Cinzas (%) 8,02 +2,90 22,03 £ 2,86
Carbono fixo (%) 15,49 + 2,40 12,12 + 0,78
PCS (J.g 25.251 +4.313,48 18.770 + 860

Fonte: Adaptado de GUNDIN (2022) e Empresa A

Para garantir uma melhor homogeneizagéo nos cadinhos dos CDR com o residuo de
bauxita foi necessario reduzir o tamanho do material, através de moinho de facas, para uma
granulometria abaixo de 2 mm. Este tamanho de particula também foi utilizado em estudo de

pirélise rapida de RSU apds processamento por trommel por (EKE; ONWUDILI;
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BRIDGWATER, 2017). Sbrolini Tiburcio et al. (2021) utilizaram material com tamanho
menor que 8 mm em estudo para caracterizagdo fisico-quimica e termo fisica de rejeito para
uso como CDR.

Além de facilitar o manuseio e a mistura dos materiais, a granulometria pode influenciar
nos resultados da pirdlise. Silva et al. (2017), analisando o efeito da granulometria de particulas
da biomassa no pH de carvdes verificaram que com menores tamanhos foram obtidos carvoes
com valores de pH mais elevados. Menores tamanhos de particulas produziram carvdes com
maiores areas superficiais, melhorando a degradacéo pirolitica e, consequentemente, causando
0 aumento do pH. Luo et al. (2010) estudaram o impacto do tamanho de particula do RSU na
performance da pirdlise e da gaseificagdo em um reator de leito fixo. Trés tamanhos foram
utilizados <5 mm, 5mm al0 mm e 10 mm a 20 mm. O RSU com menor tamanho de particula
produziu mais Hz, CO e teve um rendimento a maior.

Os valores densidade para CDR encontrados na literatura apresentaram uma grande
variagdo, Hryb; Matyasik (2018) encontraram um valor de 160 kg m=, Peters et al. (2020) de
190 g m2 e Infiesta et al. (2019), de 250 kg m3. As diferentes fontes, processos e composicdes
tém grande impacto nesta propriedade (GOMES; DE LURDES COSTA LOPES, 2012). A
densidade do CDR-01, 152,50 kg.m, utilizado neste trabalho encontra-se entre esta faixa
tipica.

A densidade tem impacto no transporte, armazenamento e, principalmente, manuseio
(NOBRE et al. 2019). Siqueira et al. (2022) estudaram o efeito de pré-tratamentos nos
materiais alimentados em um sistema de pir6lise de polimeros, visando aumento de densidade,
e concluiu que um aumento na densidade pode afetar a dindmica das reagdes de pirdlise, mas
ao final do processo altera minimamente os rendimentos globais e composic¢des dos produtos
obtidos.

Segundo Biatowiec et al. 2017 a umidade é um ponto chave para materiais com fins
energéticos. Além da menor umidade trazer muitas vantagens como aumento do poder
calorifico inferior (PCI), ela previne conversdes biologicas do material organico e aumento do
volume.

O CDR 2 apresentou uma umidade menor comparada ao CDR 1, 8,19% e 18,47%. No
entanto, estes valores estdo dentro da faixa dos encontrados na literatura. Jewiarz et al. (2020)
indicaram umidades de CDR entre 10% e 20%. Akdag; Atimtay; Sanin, (2016), por sua vez,
mediram umidades de CDR variando de 1,6% a 14,8%.

Os valores de volateis determinados tanto para 0s CDR-01 e CDR-02, 76,49% e 65,85%,

sdo coerentes com o0s publicados por outros autores. Akdag; Atimtay; Sanin, (2016)
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encontraram um valor de 68,5%, Mehdi et al., (2020) entre 66,8% e 67,5%, Biatowiec et al.,
(2017), 76,0% Edo et al., (2016) 79,6% e Peters et al., (2020) 78,3%.

Para o teor de cinzas de CDR, Zhao et al. (2016) trazem valores na faixa de 6,3% a
12,5%. Nobre et al. (2019) encontraram teores de cinzas de até 26% para CDR. O CDR-02 tem
um teor de cinzas superior em relacdo ao CDR-01, 22,03% em relacdo a 8,02%.

O carbono fixo tem influéncia direta no poder calorifico de biomassas (SILVA et al.,
2014). Nas reacOes de combustdo o carbono é o principal reagente das biomassas, apds a
eliminacdo dos volateis das mesmas (RIELY, 2014). Akdag; Atimtay; Sanin (2016)
encontraram valores de carbono fixo variando de 16,6% a 5,2% para CDR, enquanto Mehdi et
al. (2020) trabalharam com uma faixa de 8,4% a 9,5%. Os valores de carbono fixo para o CDR-
01 e 0 CDR-02 ficaram proximos entre si e também aos encontrados na literatura.

Na literatura é possivel encontrar diversas correlacdes entre analise imediata e o poder
calorifico superior (MATEUS; BORDADO; GALHANO DOS SANTOS, 2021; OZKAN et
al. 2019).

Komilis; Kissas; Symeonidis (2014) realizam um estudo para determinar o impacto dos
volateis, umidade e cinzas no poder calorifico superior dos residuos solidos através de uma
atualizacdo no diagrama de Tanner. Os autores consideram que o teor de cinzas e volateis estdo
intrinsicamente correlacionados e apresentaram um diagrama para determinar o poder
calorifico superior a partir destes parametros. Para os valores médios apresentados tanto para
0 CDR-01 quanto para 0 CDR-02, de volateis e umidade, o poder calorifico superior estimado
seria superior a 12 MJ.kg? segundo este diagrama. Os valores médios determinados para o
poder calorifico superior, e mostrados na Tabela 5, confirmaram esta estimativa para os dois
CDR utilizados neste trabalho.

Os valores médios de PCS encontrados para 0 CDR-01 e CDR-02, 18.770 J.g e 25.251
J.gt, respectivamente, ficam dentro da faixa de valores encontrados na literatura: Jucg;
Mariano (2014) 18.000 J.g}, Costa et al. (2016) 17.000 J.g, Akdag; Atimtay; Sanin (2016)
19.223J).g% e 22.143 J.g%.

A Figura 33 mostra o comportamento do CDR-01 durante os ensaios de
termogravimetria (TG). Os ensaios foram realizados temperatura inicial ambiente (30 °C) e
temperatura final de 750 °C, com atmosfera de ar sintético (fluxo de 20 ml min-1) e com razao
de aquecimento de 20 °C min-1.

As Figuras 34, 35 e 36 mostram o comportamento do CDR-02 durante os ensaios de
termogravimetria (TG). O eixo vertical principal (esquerda do gréafico) esta a temperatura (°C),

no eixo vertical secundario (direita do grafico) a variacdo de massa (%) e no eixo horizontal o
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tempo (min). As analises foram realizadas conforme método ASTM D7582 adaptado, sendo
em atmosfera inerte a 105°C para medida da umidade, atmosfera inerte a 950°C para medida

de volateis e 575°C para medida de cinzas em atmosfera oxidante.

Figura 33 - Curvas de termogravimetria (TG) das amostras do CDR-01
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Figura 34 - Curva de termogravimetria (TG) do CDR-02 Amostra 01
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Figura 35 - Curva de termogravimetria (TG) do CDR-02 Amostra 02
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Figura 36 - Curva de termogravimetria (TG) do CDR-02 Amostra 03
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E possivel notar que os dois CDR apresentam um perfil de degradac&o térmica similar
(Figuras 33, 34, 35 e 36). H& uma etapa inicial (area | dos graficos), até 120 °C, onde ocorre a
remocéo de umidade. A medida que a temperatura aumenta até aproximadamente 200 °C (area
Il dos graficos), apenas pequenas mudancas na massa sdo observadas. A decomposicdo
principal da estrutura comeca aproximadamente a 200 °C e as perdas maximas de massa foram
registradas especialmente entre 200 e 550 °C (area Il dos gréaficos) (COZZANI et al., 1995).

Tipicamente entre 220 e 400 °C ocorre a decomposicdo dos componentes do papel,
enguanto entre 400 e 520 °C ha a decomposi¢ao dos plasticos. O material oriundo de residuos
alimenticios é degradado em uma faixa ampla de temperatura, 180 e 640 ° C (ALURI et al.,
2018) .

Este perfil de degradacdo térmica foi similar aos encontrados na literatura para
diferentes tipos CDR utilizado em processos de pirdlise (AKDAG; ATIMTAY; SANIN, 2016;
ALURI et al., 2018; COZZANI et al., 1995; MEHDI et al., 2020; ZAJEMSKA et al., 2022).

3.4. CONCLUSAO

As amostras utilizadas neste estudo, tanto de residuo de bauxita e quanto de CDR, podem

ser consideradas representativas de seus processos de geracao e adequadas para o0 processo de
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neutralizacdo por pirélise sinérgica, como mostraram as anélises de fluorescéncia e difragdo de
raio-X do residuo de bauxita, e as analises imediatas dos CDR.

O residuo de bauxita, por ser produzido por uma refinaria de alumina e ser gerado a partir
de um minerio também produzido industrialmente, apresenta uma maior homogeneidade.

Os CDR, por sua vez, dada a natureza de sua geragcdo, com diversos fatores tendo
influéncia, como, por exemplo, a populacdo local e os processos de coleta e separacao,
apresentam uma maior heterogeneidade. Entre os CDR-01 e CDR-02 e as amostras de cada um

deles entre si.
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CAPITULO 4: PIROLISE SINERGICA

4.1. INTRODUCAO

Segundo Kannan et al. (2021), varias técnicas de neutralizacdo do residuo de bauxita tém
sido estudadas, destacando-se as neutraliza¢@es acida, com agua do mar, com CO2 e com SO,
e a biolixiviacao.

De forma geral, o processo de neutralizacdo remove hidroxilas (OH"), carbonatos (COz3), e
aluminatos (AI(OH)4") da solucéo através da formacdo de solidos (precipitacdo) contendo Ca,
Al e Mg (no caso da neutralizacdo com agua do mar). Na neutralizagdo com acidos e CO2 ha
uma reacdo prévia de dissolucdo dos solidos originalmente presentes no residuo, seguida da
precipitacdo (KANNAN et al., 2021; REN et al., 2022).

A fragdo gasosa gerada na pirdlise de RSU, além de possuir alto poder calorifico, é
composta por hidrocarbonetos, hidrogénio, CO e CO. (PEDROZA et al., 2017). Ates;
Miskolczi; Borsodi, (2013) caracterizaram os gases de uma pirélise de RSU a 500 °C, obtendo
uma composicéo de 0,97% de H», 20,43% de CO, 41,52% de CO», 5,41% de CH4 e 31,68% de
outros hidrocarbonetos com cadeias variando entre 2 e 5 carbonos.

A utilizacdo da pirdlise sinérgica, onde dois ou mais compostos sdo degradados
termicamente ao mesmo tempo, visando o uso do CO e &cidos organicos gerados pela
decomposicdo de diversas biomassas para neutralizacao do residuo de bauxita tem se mostrado
efetiva (LI et al., 2020; WANG et al., 2019, 2021; YOON et al., 2019).

O objetivo foi realizar em escala laboratorial a pirélise sinérgica dos CDR com residuo

de bauxita, em diferentes condices, e avaliar o processo de neutralizacdo do mesmo.

4.2. MATERIAL E METODOS

4.2.1. Ensaios de pirolise

Utilizando cadinhos de porcelana com tampa de capacidade volumétrica de 10 ml,
previamente pesados em balanga analitica, foram pesadas as massas de residuo de bauxita e
CDR moido conforme mostrado nas Tabelas 3 e 4, sendo a massa final da mistura de 10 g. Foi
realizada a mistura dos materiais de forma manual utilizando um bast&o de vidro. A Figura 37
mostra uma imagem da mistura de 50% CDR-01 e 50% residuo de bauxita j& misturados e

prensados na pastilha para analise de FRX.
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Figura 37 - Amostra de CDR-01 e residuo de bauxita j& misturados na proporcéo de
50% cada

Fonte: Proprio Autor (2022)

Os cadinhos foram submetidos a forno mufla Metaltrend K-150, mostrada na Figura 38,
durante 25 minutos, com porta fechada. As amostras foram retiradas da mufla e resfriadas em
dessecador por 2h. Na sequéncia, foram pesados os cadinhos em balanca analitica e anotadas

as massas.

Figura 38 - Forno mulfa Metaltrend K-150 utilizado nos ensaios de pirolise

Fonte: Proprio Autor (2022)

Foram realizados ensaios de pir6lise para os dois tipos de CDR. Os parametros variados
foram: temperatura, porcentagem de residuo de bauxita e porcentagem de CDR. Os valores de

cada parametro sdo mostrados nas Tabelas 06 e 07.
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Tabela 6 — Condicdes do teste de pirdlise para o CDR-01
Amostra Temperatura % Residuo de Residuo % CDR-01

01 200 100 0
02 200 90 10
03 200 70 30
04 200 50 50
05 400 100 0
06 400 90 10
07 400 70 30
08 400 50 50
09 600 100 0
10 600 90 10
11 600 70 30
12 600 50 50
13 800 100 0
14 800 90 10
15 800 70 30
16 800 50 50

Fonte: Proprio Autor (2022)

Tabela 7 - Condices do teste de pirdlise para 0 CDR-02

Amostra Temperatura % Residuo Bauxita % CDR-02
01 200 100 0
02 200 70 30
03 200 50 50
04 400 100 0
05 400 70 30
06 400 50 50
07 600 100 0
08 600 70 30
09 600 50 50
10 800 100 0
11 800 70 30
12 800 50 50

Fonte: Proprio Autor (2022)

A Figura 38 traz fotos dos cadinhos com as misturas de residuo de bauxita e CDR-01
apos pirdlise para as temperaturas de 200, 400, 600 e 800 °C. E possivel notar a maior presenca

de carvéo nas temperaturas mais elevadas.
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Figura 39 - Amostras dos produtos obtidos com CDR-01 e residuo de bauxita ap6s
pirdlise sinérgica
600°C ~800°C

Fonte: Proprio Autor (2022)

As Figuras 39 e 40 trazem fotos das misturas de residuo de bauxita e CDR-02 ap6s
pirdlise para as temperaturas de 200, 400, 600 e 800 °C. Da mesma forma que ocorreu com 0
CDR-01, é possivel notar a maior presenca de carvao nas temperaturas mais elevadas.

Figura 40 - Amostras dos produtos obtidos com CDR-02 e residuo de bauxita ap6s

pirdlise sinérgica para temperaturas de 200 e 400 °C
200°C ’ 400°C

XX

Figura 41 - Amostras dos produtos obtidos com CDR-02 e residuo de bauxita apés

pirdlise sinérgica para temperaturas de 600 e 800 °C
600°C 800°C

Fonte: Proprio Autor (2022)

s
7
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Fonte: Proprio Autor (2022)
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4.2.2. Lixiviagdo

Utilizando béquer de vidro com capacidade de 300 mL com agitador magnético, foram
adicionados 50 mL de agua ultrapura, processada em Milli-Q Direct Water Purification
System, e 2 g de amostra pos pirolise.

O béquer foi fechado com papel aluminio e elastico para evitar a evaporagdo da solucao.
Mantido sob agitacdo constante durante periodo de 24h e a temperatura ambiente. Apos este
periodo, foi realizada a medicdo do pH utilizando pHmetro Metrohm modelo 780.

A Figura 42 mostra as solugdes durante o teste de lixiviacao.

Figura 42 - Teste de lixiviacédo

Fonte: Proprio Autor (2022)

A Figura 43 traz uma imagem o pHmetro utilizado para medir o pH final das solugdes.

Figura 43 - pHmetro de bancada Metrohm 780 utilizado

Fonte: Proprio Autor (2022)
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4.2.3. Anélise Estatistica

Para avaliar a significancia dos resultados foi realizada a analise de variancia (ANOVA)
para cada tipo CDR, com suas diferentes misturas com o residuo de bauxita e as temperaturas
de pirdlise. O teste de Tukey também foi aplicado para determinar quais médias, dentre as
diferentes condicdes, foram estatisticamente diferentes.

4.3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A Tabela 8 traz os valores obtidos de pH para cada mistura de residuo de bauxita e CDR-

01 em funcéo da temperatura.

Tabela 8 - Valores pH para cada mistura de CDR 1 com residuo de bauxita (%oem

massa)
Temperatura CDR1-100% CDR1-90% RB CDR1-70% RB CDR1-50% RB
(°C) RB e 0% CDR e 10% CDR e 30% CDR e 50% CDR
200 11,35+ 0,07b A 10,60+£0,11cB 10,19+0,04cC 9,66 +0,06cD
400 1151+0,04abA 10,75+0,04cB 9,70+£0,04dC 8,62+0,06dD
600 1151+£0,04abA 11,09+0,04bB 10,54+£0,09bC 10,51+0,03bC
800 11,70+ 0,03ba A 11,60+0,06a A 11,48+0,02a A 11,14+ 0,17 aB

As médias seguidas da mesma letra (minGscula) na coluna e da mesma letra (maitscula) na linha ndo diferem
estatisticamente pelo teste de Tukey ao nivel de significancia de 5%
Fonte: Proprio Autor (2022)

A andlise de variancia (ANOVA) foi significativa (P<0,05) para a mistura de CDR-01
e residuo de bauxita. O pH da mistura ap6s pirdlise caiu na medida em que a proporcdo de
CDR-01 aumentou. E teve um ponto 6timo na temperatura de 400 °C. As temperaturas de 600
°C e 800 °C tiveram os piores resultados. A melhor condi¢do foi CDR-01 50% e residuo de
bauxita 50% e temperatura de 400 °C.

A Tabela 09 traz os valores de pH para cada mistura de residuo de bauxita e CDR-02

em funcéo da temperatura.

Tabela 9 - Valores pH para cada mistura de CDR 2 com residuo de bauxita (%eem

massa)
Temperatura CDR-02-100% RBe CDR-02-70% RBe CDR-02 - 50% RB e
(°C) 0% CDR 30% CDR 50% CDR
200 11,31+ 0,06a A 10,52+ 0,1 bc B 9,85+0,04cC
400 11,30+ 0,04a A 10,28 £0,06c B 9,34+£0,06dC
600 11,23+0,05a A 10,68 £ 0,03b B 10,43+£0,07bB
800 1149+0,11aA 11,32+ 0,07a A 10,84+ 0,06a B

As médias seguidas da mesma letra (minGscula) na coluna e da mesma letra (maitscula) na linha nédo diferem
estatisticamente pelo teste de Tukey ao nivel de significancia de 5%
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Fonte: Proprio Autor (2022)

A anélise de variancia (ANOVA) (P<0,05) para a mistura de CDR-02 e residuo de
bauxita também foi significativa. A evolucdo do pH do CR-02 foi semelhante ao do CDR-01.
O pH da mistura apds pirolise foi inversamente proporcional a massa de CDR-02 na mesma. O
ponto étimo também ocorreu na temperatura de 400 °C. E as temperaturas de 600 °C e 800 °C
apresentaram os piores resultados. A melhor condicéo foi CDR-02 50% e residuo de bauxita
50% e temperatura de 400 °C.

A Figura 44 mostra graficamente o pH em funcéo da temperatura e do tipo de mistura
residuo de bauxita e CDR-01.

Figura 44 - Gréfico de pH em funcéo da temperatura e do tipo de mistura residuo de
bauxita e CDR-01
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0% CDR 10% CDR 30% CDR 50% CDR

Fonte: Proprio Autor (2022)

A Figura 45 mostra graficamente o pH em funcgéo da temperatura e do tipo de mistura
residuo de bauxita e CDR-02.
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Figura 45 - Gréfico de pH em funcéo da temperatura e do tipo de mistura residuo de
bauxita e CDR-02.
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Fonte: Proprio Autor (2022)
Este comportamento é similar ao encontrado em literatura para pirolise sinérgica de

residuo de bauxita com biomassa. Li et al. (2020) realizaram uma pirdlise sinergia de palha de
arroz com diferentes proporcdes de residuo de bauxita e encontraram a maior reducéo de pH
relacdo de 2 vezes de massa de palha de arroz em relacdo a massa de residuo de bauxita entre
as temperaturas de 250 a 350 ° C. Os testes foram realizados em intervalos de 50 ° C, com um
tempo total de 120 minutos. Wu et al. (2023) realizaram a pirélise sinérgica de serragem de
madeira com residuo de bauxita na temperatura fixa de 250 ° C e tempo de 120 minutos. A
maior reducdo de pH ocorreu com a maior massa de biomassa utilizada, na proporgéo de 1:1.

Nestes dois estudos o pH inicial do residuo de bauxita foi proxima de 11 e o pH final de
aproximadamente 8. Similar aos pH inicial (11,51 para CDR-01 e 11,30 para CDR-02) e final
(8,62 para CDR-01 e 9,34 para CDR-02) do presente estudo.

Wang et al. (2021) demostraram que, com a neutralizagdo do residuo, criou-se um
potencial de aplicacdo na industria cimenticias, enquanto Wu et al. (2022) encontraram que a
utilizac&o do residuo neutralizado com corretivo de solo é tecnicamente viével.

A reducdo de pH é relacionada a reacdo do CO: e dos &cidos organicos (representados

por H*) gerados durante o processo pirélise do CDR com o NaOH, Na;COs, Al(OH)s¢e a
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sodalita (NasAleSis02242NaOH) presentes no residuo de bauxita antes da pirélise (WU et al.,

2023).As equagdes 1, 2, 3, 4 e 5 mostram estas reagdes.

NasAlsSis0242NaOH + 8H* + 16H20 «> 8Na* + 6AI(OH)s; + 6H4SiO4 (1)
CaCOs + 2H" > H20 + Ca?* + COx )
40H™ + 2AI(OH)* + 4Ca®* > CasAl(OH) 12, ©)
[AI(OH)4]” + CO; <> HCO3™ + AI(OH)3, 4)

NasAlsSis024.2NaOH + 2H,0 + 2CO, <> NagAlsSisO24 + 2NaHCO3 + 2H,0 (5)

Segundo Sahu; Patel; Ray (2010) o residuo de bauxita rapidamente absorve o CO-
formando acido carbdnico e neutraliza o excesso de alcalinidade na forma de NaOH, Na>COg3,
Al(OH)4 Para Han et al., (2017) a neutralizagdo do residuo de bauxita também ocorre devido
a precipitacdo do CaCOs, via reacdo com COg, o qual remove carbonato soltvel reduzindo a
alcalinidade. Isto ocorre devido a dissolucdo dos compostos de célcio, seguido da precipitacdo

do CaCOs. As equac0es 6, 7, 8, 9 e 10 mostram estas reacoes.

COz(aq) + OH-(ag) > HCO3-(ag) (6)
HCO3-(ag) <> Heag) + CO3> (ag) (7
NaAI(OH)a(ag) + CO2g) <> NaAl(OH)2COs) + H20 (8)
3Ca(OH)2.2A1(OH)3) + 3COzaq) <> 3CaCOs + 2A1(OH)3(s) +3H:20 )
Nas[AISiO4]6*2NaOH + 2COnq) > Nas[AlSiOs]s +2NaHCOs (10)

Para Li et al. (2020) os acidos organicos gerados durante a pirolise neutralizam a
alcalinidade dissolvendo a sodalita e a crancinita e precipitando sélidos como calcita e

hidréxido de aluminio.
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Ren et al. (2022) mostram que a neutralizacdo com &cido nitrohumico ocorre devido a
dissolucéo da cancrinita e andradita, além de minerais com baixa taxa de cristalizagdo, em
menor proporcao, resultando na precipitacdo de compostos de aluminio, alguns contendo ferro.

Kong et al. (2017) estudaram o efeito de &cidos organicos na neutralizacdo do residuo
de bauxita. Os resultados encontrados também mostraram a dissolu¢do da andratita, cancrinita,
grossular e calcita. Esta dissolugédo trazem um efeito tampédo a solugdo diminuindo sua

alcalinidade. As reacgdes estdo sumarizadas nas equacdes 11 a 14.

Casz(Feo.s7Al0.13)2(Si04)1.65(0H)s.4 + H20 «» 3Ca?* + (Feos7Al0.13)(OH)3 + HaSiO4 + 60H™  (11)

NasAlsSis024(CO3)(H20)2 + 22H20 «> 8Na* + 6AI(OH)s+6H4SiO4 + 60H™ + COs>~  (12)

CazAl,Siz012 + 12H20 < 3Ca?" + 2AI(OH)3+3H4SiO4 + 60H- (13)

CaCOs3«> Ca?* + CO3?~ (14)

Li et al. (2020) mostram que, para produto da pir6lise sinérgica de biomassa de arroz e
residuo de bauxita, através das analises de TGA e espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FT-IR), que entre 200 e 400° C h& a maior formacdo de COg,
carboxilas (-COOH), carbonilas (C-0O), derivados de acidos organicos.

A temperatura da pirolise do residuo sélido urbano tem grande influéncia sobre os
produtos formados. Sophonrat et al. (2018) utilizando residuo de plasticos e de biomassa,
encontrou um maior nimero de produtos acidos e oxigenados a temperaturas entre 350 e 500
°C, uma fracdo maior de hidrocarbonetos e menor quantidade de produtos acidos a altas
temperaturas.

Phetyim; Pivsa-Art (2018) mostram que a temperatura 6tima para pirolise de blendas
residuos de plasticos (polietileno de alta densidade, polipropileno e poliestireno) com o6leo
lubrificante, em diversas propor¢oes, é entre 400 e 425 °C, com a formac&o 0Oleos similares ao
diesel.

Kai et al. (2019) traz a geragdo de Hz, CO/C2H4 e C3Hs em blendas de residuos de
plasticos (polietileno de alta densidade) e espigas de milho. Sgrum; Grgnli; Hustad (2001)
também indicada a faixa de 250 a 450 °C para a maior taxa de degradacédo de diversos tipos de

residuos sélidos urbanos.
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Para os produtos gerados na temperatura de 400 °C neste estudo, ou seja, onde ocorreu
a maior redugdo de pH, foram realizadas analises de DRX. Com a identificacdo das
composicdes mineraldgicas é possivel determinar quais os processos de neutralizacdo do
residuo de bauxita sdo predominates.

As Figuras 46, 47, 48 e 49 mostram os difratogramas obtidos para cada amostra.

Figura 46 - DRX da amostra de CDR 01 a 400 °C
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Fonte: Proprio Autor (2022)
Figura 47 - DRX empilhado da amostra de CDR 01 a 400 °C
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Os difratogramas dss Figuras 46 e 47 mostram a reducdo dos picos de cancrinita,
sodalita e aumento nos picos de calcita e hidrogarnetes conforme a porcentagem de CDR

aumenta na mistura. Estes resultados explicam a neutralizacdo do residuo de bauxita. Os
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processos de neutralizacdo dos alcalis solGveis no residuo de bauxita, ocorrem com 0s

compostos organicos acidos (H*) e CO> gerados pela degradacéo térmica dos CDR (reagdes 2,

4 e 8). Outro fator que contribui € dissolucdo dos compostos solidos alcalinos suscetiveis a

lixiviacdo e precipitacdo de compostos com os elementos alcalinos insoluveis (reacdes 5, 9,

10, 12 e 13). Adicionalmente aos difratogramas, os teores de 0xidos de silicio e 6xido de calcio

apresentados na Tabela 4 indicam que as reacdes da sodalita e da cancrinita sdo os principais

contribuintes para a neutraliza¢ao do residuo de bauxita.

Figura 48 - DRX da Amostra de CDR 02 a 400 °C
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Figura 49 - DRX empilhado da amostra de CDR 02 a 400 °C
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Fonte: Proprio Autor (2022)

Nos difratogramas para 0 CDR-02, Figuras 48 e 49, encontramos a reducdo dos picos
de sodalita e aumento nos picos de calcita e hidrogarnetes conforme a porcentagem de CDR
aumenta na mistura. No entanto, néo foi identificada a cancrinita. Os mecanismos de reagéo

sd0 0s mesmos para 0 CDR-01, excec¢do a reacdo de neutralizacdo deste Gltimo composto.

Na Figura 50 é possivel observar os mecanismos de neutralizacao do residuo de bauxita

através de pirdlise sinérgica com RSU, neste estudo na forma de CDR.

Figura 50 -Infografico do mecanismo de neutralizacéo do residuo de bauxita através de
pirolise sinérgica com RSU

N3ao-Condensaveis

Compostos Soltveis: Compostos Insoliveis:

(NaOH e NaAlO,) (Sodalita e Cancrinita)
+ G 2
(H* e CO,) (H* e CO,)

H* = compostos organicos
acidos

Fonte: Préprio Autor (2022)
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As Tabelas 10 e 11 trazem os resultados de composi¢cdo quimica obtidos através de
fluorescéncia de raio-X (FRX) para os CDR-01 e CDR-02 na composicao de 50% residuo e
50% CDR.

Tabela 10 - Resultados de FRX para CDR-01 (%)
100% Residuo 50% RB e 50% RBe 50% RBe 50%RBe
50% CDR 50% CDR 50% CDR  50% CDR

Composto

Bauxita (RB) 200 °C 400°C  600°C 800 °C

Fe203 28,78 30,52 29,23 28,87 27,23

Al>;03 28,12 27,24 28,24 28,03 28,96

Na,O 15,6 15,08 15,66 15,27 14,09

SiO; 14,58 14,75 14,61 14,43 15,16
CaOo 9,25 8,83 8,63 8,93 8,68
TiO2 2,04 1,8 1,83 2,22 2,95
SOs 0,53 0,58 0,49 0,59 0,6
P20s 0,51 0,56 0,62 0,67 0,56
Cl 0,15 0,19 0,28 0,3 0,69
K20 0,15 0,16 0,16 0,23 0,38
MnO 0,1 0,08 0,11 0,09 0,1
Cr.03 0,05 0,05 0,09 0,07 0,05
SrO 0,03 0,04 0,04 0,03 0,03
Ga203 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01

Fonte: Proprio Autor (2022)
Tabela 11 - Resultados de FRX para CDR-02 (%)
100% Residuo 50% RB e 50% RBe 50% RBe 50%RBe
Composto Bauxita (RB) 50% CDR 50% CDR 50% CDR 50% CDR

200 °C 400 °C 600 °C 800 °C

Fe203 29,67 28,23 27,6 26,99 28,12

Al;0O3 27,65 28,96 30 29,07 29,54

Na,O 15,26 14,09 14,43 14,79 13,24
SiOy 14,63 15,16 14,61 15,53 15,6
CaOo 8,96 8,68 8,78 9 9,33
TiO2 1,96 2,95 2,71 2,5 2,45
SOs 0,57 0,6 0,57 0,58 0,61
P.Os 0,57 0,56 0,53 0,6 0,53
Cl 0,21 0,69 0,57 0,96 0,71
K20 0,17 0,38 0,28 0,29 0,55
MnO 0,09 0,1 0,08 0,09 0,09
Cr03 0,05 0,05 0,05 0,07 0,05
SrO 0,03 0,03 0,03 0,02 0,03
Ga203 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01

Fonte: Proprio Autor (2022)

Comparando as analises de quimicas realizadas por FRX do residuo de bauxita antes da
pirélise e dos produtos gerados com a mistura com 50% de CDR é possivel notar um aumento

na porcentagem de cloro e titdnio na medida em que a quantidade de CDR é maior. Para os dois
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tipos de CDR. Isto pode ser associado a presenca destes compostos nos CDR, oriundos de
materiais contendo policloreto de vinila (PVC), como filmes plésticos, e dioxido de titanio,
como pigmentos em embalagens e cosméticos (MEYSTRE, 2016).

Os rendimentos massicos (perda de massa) dos testes de pirolise sdo mostrados nas
Figuras 51 e 52.

Figura 51 - Perda de massa pirolise sinérgica CDR-01
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Figura 52 - Perda de massa pirolise sinérgica CDR-02
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O CDR-01 apresentou, de forma geral, uma maior perda de massa comparado ao CRD-
02. As perdas de massa das misturas com CDR-01 nas mesmas temperaturas e proporcdes
foram sempre maiores do que as obtidas para 0 CDR-02. O menor de cinzas do CDR-01 de
8,02 £ 2,90 % comparado ao do CDR-02 de 22,03 + 2,86 % e 0 maior teor de volateis do CDR-
01 de 76,49 + 4,12 % comparado ao do CDR-02 de 65,85 + 2,10 % explicam esta diferenca nas
perdas de massas dos materiais (KAl et al., 2019; PHETYIM; PIVSA-ART, 2018).

4.4, CONCLUSOES

A neutralizacdo do residuo de bauxita via pirdlise sinérgica com CDR foi eficaz. Foi
possivel observar a redugédo de pH na medida em que a propor¢do de CDR aumenta e encontra
um ponto 6timo na temperatura de 400°C. Nesta temperatura e com 50% em massa de CDR na
mistura foi possivel reduzir o pH de valores proximos a 11,5 para proximo de 8,6.

As anélises de difracdo por raio-X mostraram a redugdo de compostos que promovem

uma alta alcalinidade ao residuo de bauxita, como a sodalita e a cancrinita.
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Os principais mecanismos encontrados foram neutralizacdo dos &lcalis sollveis no
residuo de bauxita, presentes na umidade, com os compostos organicos acidos (H*) e COz
gerados pela degradacdo térmica dos CDR e a dissolucdo dos compostos sélidos alcalinos
suscetiveis a lixiviagdo e seguidos por precipitacdo de compostos com os elementos alcalinos
insollveis.

A composicdo quimica ndo mostrou diferencas significativas com excecdo ao teor de

cloro e titanio.
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CAPITULO 5: CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados obtidos mostraram que a neutralizacdo do residuo de bauxita, uma das
principais barreiras para utilizacdo do mesmo para producdo de outros materiais, € possivel
através da pirdlise sinérgica com RSU, neste trabalho na forma de CDR.

Este processo pode viabilizar uma solugéo efetiva para a destinagdo destes dois residuos,
ja que uma proporcdo de 50% de cada um deles apresentou os melhores resultados, em uma
temperatura relativamente baixa para um processo de pirélise. Ou seja, uma grande massa de
cada residuo pode ser processada, com um custo energético ndo elevado. Com isso, o residuo
de bauxita pode ser utilizado como matéria-prima na producao de cimentos e corretivo de solo,
por exemplo, e 0 RSU como fonte energética e de material neutralizante para o processo.

As tecnologias para plantas de pirdlise tém evoluido de forma significativa, com
equipamentos para processar diferentes biomassas e produzindo de forma seletiva os produtos
caracteristicos deste processo. Plantas de alta capacidade ja séo utilizadas mundialmente e com
algumas unidades em operacao simultanea podem ter escala proporcional a geracdo de residuo
de bauxita de uma refinaria de alumina.

Em um cenério futuro em que a geracao de residuo de bauxita deve aumentar, devido
ao maior uso de aluminio em diversos produtos, e a geracdo de RSU apresentando a mesma
tendéncia, devido a falta de politicas e alternativas para sua destinacdo correta, a pirélise
sinérgica destes materiais torna-se uma alternativa ainda mais relevante como um processo para

uma destinacdo ambiental e economicamente favoravel destes materiais.



