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Resumo

O avanco das atividades das industrias de mineracdo e o aumento da demanda de operacdes na
producdo de ferro, fizeram com que a quantidade de rejeitos gerados por esses setores
aumentasse cada vez mais. O segmento da mineracdo de ferro € um dos mais importantes do
pais e € responsavel pela geracdo de grandes quantidades de rejeitos. Assim, a reutilizacdo
desses rejeitos é uma alternativa interessante para reduzir a necessidade de armazenamento
desse material. Rejeitos da mineracdo de ferro sdo ricos em 6xidos de ferro e quartzo e podem
ser utilizados para diferentes aplicacbes como catalisadores ou auxiliares para a producédo de
biocombustiveis. Assim, este trabalho teve como objetivo geral utilizar rejeitos da mineracao
de ferro como fonte de ferro para a obtencdo de produtos de alto valor agregado utilizando acido
oleico e 6leo de fritura residual como fontes de carbono e hidrogénio. Esses compostos foram
produzidos a partir da reacdo de decomposicdo térmica, dos compostos organicos na presenca
do rejeito, em um reator de alta pressao (12,5 bar), utilizando a proporg¢éo de 1:1 em massa de
acido ou 6leo em relagdo ao rejeito, em temperaturas entre 250 e 450 °C e intervalos de tempo
entre 3 e 12 horas. Essas reacGes formaram produtos solidos, liquidos e gasosos, os quais foram
caracterizados por andlise elementar (CNH), DRX, IV, TG, RMN de 'H e *C e CG. Os
resultados mostraram que para todas as reacdes apresentadas nesse trabalho, os produtos solidos
obtidos apresentaram uma porcentagem menor que 6% de material de carbono, 0 que é uma
vantagem a ndo formacdo de coque nos produtos solidos. Além disso, nos solidos houve a
formacéo de diferentes fases de ferro de acordo com o tempo e a temperatura de reacdo. Para
as reacOes realizadas em menores temperaturas o produto liquido foi obtido em maior
proporcao. Ja para temperaturas maiores, produtos gasosos formaram a fragdo principal, sendo
0s principais produtos gases hidrogénio e hidrocarbonetos do tipo C3. As reacOes realizadas
com o 0leo de fritura residual como fonte de carbono, apresentaram resultados interessantes.
Resultados de caracterizacdes mostraram que para as reacdes a 350 °C nos intervalos de tempo
de 3 e 12 horas, foram obtidos balangcos de massas semelhantes, promovendo a formacéo de
uma maior quantidade de produtos liquidos, que sdo compostos majoritariamente por cetonas.
Os resultados obtidos mostram o potencial desse trabalho, no qual rejeitos de ferro foram
utilizados como fonte de ferro e fonte de carbono residuais também foram utilizados, obtendo
varios produtos interessantes para o setor industrial. Estudos da viabilidade técnica e econdmica
desse trabalho também foram realizados, a partir do programa Escale-se, o qual avaliou as
etapas necessarias para a realizacdo do escalonamento de uma tecnologia. Nesse estudo, foi
criado uma identidade visual, um modelo de negédcio da tecnologia, avaliado a importancia da
mesma, condi¢cdes de mercado, além da realizacdo dos balangos de massas e energia para o
processo.

Palavras chaves: Rejeito de ferro; acido oleico; 6leo residual; biocombustiveis; pré-aceleracao.



Abstract

Advances of the activities of the mining industries and the increased demand of operations have
caused the amount of waste generated by these sectors to increase more and more. The iron
mining segment is one of the most important in the country and is responsible for the generation
of large amounts of tailings. Thus, the reuse of these wastes is an interesting alternative to
reduce the need to store this material. Iron mining tailings are rich in iron oxides and quarts and
can be used for different applications such as the production of biofuels. Therefore, this work
had, as general objective, to use iron mining tailings as a source of iron for the production of
high added value products using oleic acid and residual frying oil as carbon sources. These
compounds were produced by thermal decomposition reaction of organic compounds in the
presence of the tailings, in a high pressure reactor (12.5 bar), using the ratio of 1:1 in mass of
acid or oil in relation to the tailings, at temperatures between 250 to 450 ° C and time intervals
between 3 and 12 hours. These reactions formed solid, liquid and gaseous products, which were
characterized by elemental analysis (CNH), XRD, FTIR, TG, *H and *C NMR and GC. The
results showed that, for all the reactions presented in this work, the solid products obtained
showed a percentage of less than 6% of carbon material, which is an advantage to not forming
coke in the solid products. In addition, there was the formation of different iron phases in the
solids, which changed according to the reaction time and temperature. For the reactions carried
out at temperatures of 250 and 350 °C over 3 hours using oleic acid as a carbon source, the
main fraction obtained was the liquid. However, it was mainly composed of the starting
compound. For the reactions carried out at 400 and 450 °C over 3 hours, the main fraction was
gas, being selective for hydrogen gas. For the reaction carried out at 350 °C for 12 hours and
using oleic acid as a carbon source, the mass balance showed the formation of similar amounts
of liquid and gaseous products. The liquid products were separated by means of a
chromatographic column and were selective for ketones, while the gaseous products were
identified and presented a greater selectivity for C3 hydrocarbons. The reactions carried out
with the residual frying oil as a carbon source presented interesting results. Preliminary
characterization results showed that for reactions at 350 °C in time intervals of 3 and 12 hours,
similar mass balances were obtained, promoting the formation of a greater quantity of liquid
products, which are mainly composed of ketones. Other reactions varying other parameters and
other carbon sources will be carried out. However, these results already show the potential of
this work, in which iron tailings were used as a source of iron and residual carbon sources were
also used, obtaining several interesting products for the industrial sector. Studies of the
technical and economic viability of this work were also carried out, from the Escale-se program,
which evaluated the necessary steps to carry out the scaling of a technology. In this study, a
visual identity was created, a technology business model, evaluating the importance of
technology, market conditions, in addition to carrying out mass and energy balances for the
process.

Key words: Iron waste; oleic acid; residual oil; biofuels;
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Capitulo 1
Introducéo e Objetivos
1.1.Introducéo

A industria da mineracdo ¢ uma das maiores do Brasil. Por muitos anos esse setor
descartou seus residuos sem tratamento, diretamente no meio ambiente, por exemplo, em cursos
d’aguas e aterros. Ha cerca de 90 anos, iniciou-se a construgcdo das primeiras barragens de
rejeitos. Porém, com o0 avanco das atividades da mineracdo e 0 aumento da demanda de
operagao, comegaram a surgir os problemas com as estruturas dessas barragenst.

Os recentes rompimentos de barragens de mineracdo de ferro que aconteceram no Brasil
nos anos de 2015 e 2019, fizeram com que a preocupacéo acerca da producdo e armazenamento
de rejeitos aumentasse significativamente?. No ano de 2015 houve o rompimento de uma
barragem de rejeito rica em fases de ferro do processo de extragdo do minério de ferro, na cidade
de Mariana, Minas Gerais, e foi considerado o maior desastre ambiental do Brasil, na ocasi&o.
Ja em 2019 ocorreu 0 rompimento de uma barragem em Brumadinho e mais de 250 pessoas
morreram nesse acidente®. Além disso, essa preocupacdo ndo ocorre somente no Brasil, ja
ocorreram acidentes com barragens de rejeitos em diferentes regiées do mundo. Por exemplo,
destaca-se o acidente ocorrido em 2008 quando uma barragem de minério de ferro rompeu em
Shanxi na China, no qual mais de 270 pessoas morreram?®,

A reutilizagdo de rejeitos da mineracdo de ferro é uma alternativa interessante para
diminuir a necessidade de armazenamento desse material. Esses rejeitos tém sido utilizados
como material adicional na producdo de cimento, utilizado na producédo de concreto aerado, e
outros. Porém, sua taxa de utilizagdo ainda continua baixa®.

Devido a crescente demanda por alternativas para a utilizacdo de rejeitos, muitos
pesquisadores estdo desenvolvendo tecnologias para a aplicacdo desse material em diferentes
areas, tais como: producdo de adsorventes, de catalisadores, entre outras®. Os rejeitos da
mineracgdo de ferro sdo ricos em quartzo e 6xidos de ferro, e podem conter também compostos
de aluminio®. Além disso podem conter ainda agua, areia fina e lodo?. Como os rejeitos possuem
uma grande quantidade de ferro em sua composic¢éo, 0s pesquisadores utilizam isso como uma
vantagem para a producdo de materiais baseados nesse metal, com maior valor agregado.

Outra preocupacdo ambiental atual é o consumo excessivo de fontes de energia,
principalmente no setor de transportes’. Normalmente essas fontes sdo produzidas a partir de

combustiveis fosseis que contribuem para a poluicdo ambiental e influencia diretamente no



17

aquecimento global, o que é uma grande preocupacgdo ambiental atual®. Dessa forma, varias
alternativas vém sendo adotadas mundialmente para o desenvolvimento de novas rotas
tecnologicas para a producdo de biocombustiveis de interesse industrial, como 0s
hidrocarbonetos do tipo diesel (C12-C22) e gasolina (C6-C10), além de hidrocarbonetos
gasosos como o gas GLP (propano e butano) e também o gés hidrogénio, tudo isso incluindo o
uso de fontes de energia renovaveis, novas matérias-primas e produtos®<°.

Os Oleos vegetais tém sido uma das principais matérias-primas utilizadas para a
producdo desses biocombustiveis, principalmente o biodiesel, que € uma alternativa para
diminuir o uso do diesel de fonte fossil'l. Porém, os 6leos vegetais possuem em sua estrutura
uma grande quantidade de acidos graxos livres, o que inviabiliza a producéo de biodiesel pela
reacdo de transesterificacdo utilizando um catalisador basico convencional®? e possuem uma
grande competitividade com o setor alimenticio.

Com isso, tem-se buscado alternativas para a producao do biodiesel e também de outros
biocombustiveis utilizando outros tipos de matérias-primas, como por exemplo os 6leos usados.
Esses 6leos tém atraido cada vez mais atencdo dos pesquisadores, devido a sua viabilidade
econbmica, disponibilidade, baixo custo (quando comparado aos 6leos vegetais) e outras
diversas caracteristicas que favorecem o uso desse 6leo para a producdo dos biocombustiveis??,
Assim, um estudo da viabilidade econémica e técnica de um projeto se torna uma ferramenta
fundamental para avaliar se a tecnologia é capaz de ser aprimorada, consolidada e inserida no

mercado.
1.2. Objetivos

1.2.1. Objetivos Gerais

Esse trabalho tem como objetivo principal utilizar rejeitos da mineracgdo de ferro como
materiais para serem aplicados na producdo de produtos liquidos e gasosos de maior valor
agregado, a partir de diferentes fontes de carbono e hidrogénio, como os &cidos graxos e 6leos
residuais. Além disso, apresentar um estudo de viabilidade técnica e econdémica do estudo em

questao.

1.2.2. Objetivos Especificos

e Caracterizacéo do rejeito de ferro;
e Utilizacdo do acido oleico como fonte de carbono e hidrogénio padrdo para as

reagdes iniciais de decomposicao térmica;
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Obtencdo de produtos liquidos e gasosos a partir da decomposicao térmica da
mistura de &cido oleico e rejeito de ferro;

Caracterizacdo completa das fragdes sélidas, liquidas e gasosas obtidas das
reacOes de decomposi¢do térmica;

Utilizac&o do 6leo de fritura como fonte de carbono e hidrogénio para as reacoes
de decomposicao térmica, utilizando uma fonte real residual,

Caracterizacdo do 6leo de fritura;

Obtencdo de produtos liquidos e gasosos utilizando uma mistura de duas
matrizes residuais, 6leo de fritura e rejeito de ferro;

Caracterizacdo das fracGes solidas, liquidas e gasosas obtidas das reacfes de
decomposicdo térmica da mistura de 6leo de fritura e rejeito de ferro;

Estudo da viabilidade técnica e econdmica dessas reacfes através do Programa
Escale-se.



19

Capitulo 2
Revisao da Literatura

2.1. Mineracéo de ferro

A grande maioria dos bens produzidos no nosso cotidiano, como os utensilios
domeésticos, panelas, talheres e até mesmo carros, celulares, TV, possuem alguma substancia
proveniente da mineragio®*.

O setor mineral tem importante contribuicdo socioecondmica para o Brasil e para o
mundo. Esse setor contribui para uma parte significativa do Produto Interno Bruto (PIB),
possibilitando assim investimentos na infraestrutura, no desenvolvimento da tecnologia e
também no aprimoramento profissional. Além disso, se aplicados adequadamente, favorecem
o desenvolvimento das comunidades ao seu entorno sob o ponto de vista socioecondmico®®.

A Producdo Mineral Brasileira (PMB) apurada pelo IBRAM (Instituto Brasileiro de
Mineragdo), para o ano de 2021 foi de 1,150 bilhdes de toneladas, sendo 7,0% maior do que a
apurada em 2020, que foi de 1,073 bilhdes de toneladas. Os maiores faturamentos observados
foram nos estados do Para, Minas Gerais e Bahia®®. O principal minério explorado no Brasil é
0 minério de ferro,

No Brasil, as maiores empresas produtoras de minério de ferro sdo: Vale (84,52 %),
CSN (5,45 %), Samarco (6,29 %), MMX (2,03 %) e Usiminas (1,71 %). Além disso, 0s
principais estados produtores no Brasil sdo: Minas Gerais com uma producdo de 67 %, Para
(29,3%) e outros 3,7 %'

O minério de ferro é a matéria-prima basica para a indUstria sidertrgica®. Com o
crescimento econdmico e o0 aumento da demanda das industrias de aco e ferro, a utilizacdo do

minério de ferro tem aumentado cada vez mais!®2°,

Os minérios de ferro mais explorados no Brasil séo a hematita e o itabirito. A hematita
¢ extraida principalmente no estado do Para e apresenta um teor médio de ferro em torno de
60%. Ja o itabirito (formagdes ferriferas compostas principalmente por hematita e quartzo), é
extraido principalmente na regido do Quadrilatero Ferrifero em Minas Gerais, com teor de ferro
em torno de 50%42!. No entanto, nem todo minério extraido é aproveitado, gerando assim
grandes quantidades de residuos. Isso ocorre, pois 0 minério de ferro para ser utilizado, passa
por um processo de beneficiamento. Esse beneficiamento do minério consiste em uma série de

processos como britagem, moagem, classificagdo por tamanho e concentracdo??. Nessa etapa
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de concentracdo ocorre a separacao do minério concentrado e um rejeito, sendo que para esse

ultimo, ndo ha interesse econdmico?s.

2.2. Rejeitos da mineracao de ferro

Na geracdo de residuos da mineragdo, destaca-se a existéncia dos residuos solidos de
extracao, que sao chamados de estéril e do residuo proveniente do processo de beneficiamento,
chamado de rejeitos'’.

Os estéreis ndo possuem valor econémico, sendo constituidos de rochas que precisam
ser retiradas para que o processo de extracdo do minério do subsolo seja viabilizado.
Normalmente, os estéreis da mina sdo dispostos em pilhas de estéril. Ja os rejeitos, como dito
anteriormente, sdo gerados no beneficiamento do minério extraido. Geralmente, os rejeitos sdo
gerados nas usinas de tratamento em forma de polpa e ndo podem ser dispostos no meio
ambiente sem controle. Os rejeitos devem ser dispostos em local adequado e de forma
controlada. Os locais de disposi¢do podem ser, minas subterraneas, cavas exauridas de minas,
em pilhas, por empilhamento a seco, ou em barragens de rejeitos?*. A Figura 2.1 mostra imagens

de uma barragem de rejeitos e de uma pilha de estéril.

Figura 2.1 — a) Foto de uma barragem de rejeitos e b) Foto de uma pilha de estéril?®

Os minerais mais comumente associados aos rejeitos da mineracdo de ferro séo hematita
(a-Fe203), goethita (a-FeOOH), magnetita (FesOa), quartzo (SiO2), caulinita (Al2Si2Os(OH)a),
e alumina (Al203)?. Esses rejeitos sdo também classificados de acordo com sua granulometria.
O tipo de rejeito influencia diretamente nas caracteristicas e no tipo de barragem?®.

O rejeito granular, também conhecido como arenoso, é constituido por areias finas e
médias, ndo plasticas. Apresenta alta permeabilidade, resisténcia ao cisalhamento e baixa
compressibilidade, constituido de particulas com tamanhos acima de 0,074 mm. Ja o rejeito

fino (ou lama) € constituido de siltes (fragmentos de minerais menores que areia fina) e argilas.
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Apresenta alta plasticidade e compressibilidade, e possui uma dificil sedimentacdo. E
constituido de particulas com tamanhos menores que 0,074 mm?,

Segundo o Instituto de Pesquisa Tecnoldgica, no Brasil, para cada tonelada de ferro
processado, sdo produzidos 400 kg de rejeitos'®. No ano de 2019, estima-se que foram gerados
153,9 milhdes de toneladas de rejeitos no Brasil dos quais 130,5 milhGes de toneladas em Minas
Gerais?’. Até o ano de 2030, as pesquisas apontam que o beneficiamento do minério de ferro
ird contribuir com cerca de 41 % do total de rejeitos gerados pelas mineradoras no Brasil.

Esses rejeitos sdo abundantes contaminantes ambientais?®, ocupam grandes areas e as
empresas de mineragdo tém altos custos com transporte e armazenamento desses materiaist®.
Uma das alternativas mais utilizadas para a contencdo desses rejeitos € o uso de barragens.
Muitas dessas barragens sdo mantidas em boas situacdes de operacdo, sendo seguras, porém
outras devido a diferentes fatores, podem se romper *°.

Recentemente no Brasil ocorreram dois acidentes com rompimento de barragens da
mineragdo de ferro. O primeiro ocorreu em novembro de 2015 na cidade de Mariana — Minas
Gerais, em que uma barragem de rejeitos da mineracéo de ferro da empresa Samarco se rompeu.
Cerca de 47 milhdes de metros cubicos de rejeitos vazaram, devastando uma grande area e
causando graves problemas sociais, econdmicos e ambientais. Este rompimento foi considerado
0 maior desastre ambiental do Brasil, na época. Além disso, 19 pessoas morreram e uma pessoa
esta desaparecida. A Figura 2.2 mostra imagens da area antes e depois do rompimento da

barragem no distrito de Bento Rodrigues da cidade de Mariana.
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Figura 2.2 — Imagens de antes e depois do rompimento da barragem situada em Bento Rodrigues no
municipio de Mariana (Fonte: Foto Digital Globo e Globogeo Geotecnologias).

Outro acidente que aconteceu também no Brasil, foi o0 rompimento da barragem de
rejeitos da mineradora Vale na cidade de Brumadinho — Minas Gerais. O acidente ocorreu em
janeiro de 2019 na Mina do Feijdo em Brumadinho e 12 milhdes de metros cubicos de rejeitos
foram liberados. Esse material, na forma de lama, atingiu casas, area administrativa da
companhia, refeitdrio, pousada e outros locais. Nessa tragédia 270 vitimas, estdo entre mortos
jaidentificados e desaparecidos. A Figura 2.3 mostra imagens de antes e depois da area atingida
pela lama.
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Figura 2.3 - Imagens de antes e depois do rompimento da Barragem de Fundéo situada no municipio de

Brumadinho (Fonte: Foto Digital Globe via Reuters. Arte G1/Igor Estrella).

Na tentativa de reduzir os impactos ambientais que esses desastres causam, muitas
pesquisas vém sendo realizadas para reaproveitar esses rejeitos. Esses materiais ja vém sendo
utilizados na composicao de produtos na area de construgdo civil, como concretos, argamassas,
pastas, entre outros®.

Em nosso grupo de pesquisas, por exemplo, diferentes projetos de pesquisas baseados
na utilizacdo desses rejeitos como materiais cataliticos e adsorventes vem sendo desenvolvidos.
No trabalho de Boscaglia J. et al?®, fotocatalisadores heterogéneos de ferro foram sintetizados
a partir de rejeitos da mineracéo de ferro para serem aplicados na remogéo de contaminantes
emergentes. No trabalho de Silva, R. et al*°, os rejeitos da mineragio de ferro foram utilizados
como catalisadores para a produgdo de nanomateriais de carbono, que posteriormente foram
aplicados na adsorcéo de contaminantes.

2.3. Reaproveitamento de rejeitos da mineracgéo de ferro

O reuso adequado de residuos da mineracdo pode reduzir significativamente os impactos
ambientais relacionados aos descartes. Sendo assim, diferentes estratégias para a reutilizacdo
desses rejeitos estdo sendo estudadas®. A composicéo dos rejeitos provenientes da mineragéo
de ferro faz com que os pesquisadores busquem aplicacbes para melhor aproveitamento de
oxidos de ferro, silica e até mesmo a alumina.
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Como ja mencionado, os rejeitos da mineracao de ferro estdo sendo reaproveitados em
diversas areas, porém, a quantidade de rejeito reutilizado ainda é pequena, quando comparada
a quantidade que ¢ gerada. O objetivo principal € reduzir a quantidade de rejeitos armazenados
nas barragens e reutiliza-los como matéria-prima para produtos de maior valor agregado®?.

No trabalho de Santos A. et al*®, o rejeito da mineracio de ferro (coletado no rio Doce
na hidrovia de Mariana - MG), foi utilizado para a sintese de materiais hibridos magnéticos
para serem aplicados como catalisadores de ferro nas reacdes de Fenton e tipo Fenton. Ja no
trabalho de Izidoro, J. et al**, rejeitos da minerago de ferro (fornecido pela empresa Samarco)
foram utilizados para a producdo de zedlitas para tratamento de &guas residuais, visto que,
muitos desses residuos possuem um alto teor de silica em sua composi¢do. No trabalho de
Mendez, B. et al'®, os autores utilizaram rejeitos da mineracdo de ferro com um alto teor de
silica para incorporacdo de uma mistura ceramica para a fabricacdo de tijolos de argila para
construcdo. Os rejeitos utilizados nesse trabalho foram recolhidos em um aterro aberto no
municipio de Barra Longa- MG. No trabalho de Figueiredo M, et al®®, rejeitos da mineracéo de
ferro proveniente do rompimento da barragem de Funddo e que ficaram retidas na usina
hidroelétrica de Risoleta Neves, conhecida como Candonga, foram utilizados para estudos
potenciais de serem aplicados como materiais da construcao civil, e utilizar esses materiais para
construcdo de obras nas areas afetadas pelo rompimento da barragem.

Portanto, a busca pela reutilizagdo desses rejeitos como materiais para diversas
aplicacBes ja vem sendo realizada. Porém, os avangos no reuso dos rejeitos sdo ainda
insuficientes frente ao grande volume gerado. Uma aplicacdo muito interessante também do
nosso grupo de pesquisa foi o trabalho de Prates, C. et al?l. Nesse trabalho, os autores utilizaram
rejeitos da mineracdo de ferro para a sintese de catalisadores heterogéneos éacidos para a
producdo de biodiesel a partir da esterificacdo do acido oleico. Os autores conseguiram utilizar

o rejeito para a produgdo de um biocombustivel, mostrando a possibilidade de novas aplicacdes.

2.4. Combustiveis Fosseis

A modernizacdo e desenvolvimento tecnoldgico levaram a incontaveis avangos em
diferentes areas. Como consequéncia dessa evolugdo, o0 consumo energeético em todos os setores
aumentou drasticamente®. Os combustiveis fosseis, como o carvao, derivados do petrleo e gas
natural, que s3o fontes ndo renovaveis®, sdo os recursos globais de energia mais utilizados e

representam mais de 88 % desse consumo?'.
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O crescimento desse consumo de energia baseada em combustiveis fosseis implicou em
questBes ambientais relacionadas a emissdo de gases do efeito estufa, como o didxido de
carbono (CO), aquecimento global e mudancas climaticas®.

Desde 1994, as Nac¢des Unidas reinem anualmente quase todos os paises para as cupulas
globais do clima, ou as chamadas COPs que significa Conferéncia das Partes. Nesse tratado as
nacdes concordaram em “estabilizar as concentragdes de gases de efeito estufa na atmosfera”
(regulamentacdo das emissdes de carbono) para prevenir uma interferéncia perigosa da
atividade humana no sistema climatico®.

Vérias extensdes ou adi¢cBes ao primeiro acordo sdo negociados durante as COPs. A
COP26 foi marcada pelo anuncio de China e EUA, que se comprometeram a adotar acdes para
conter o aquecimento global em no méaximo 1,5°C, reduzir as emissdes de metano, preservar as
florestas e a reducdo gradual do uso de carvao e dos subsidios ineficientes aos combustiveis
fosseis®®. Além disso, mais de mil empresas firmaram o compromisso de adotar agdes concretas
baseadas na ciéncia para também ndo permitir um aquecimento acima de 1,5 °C até o fim do
século”.

A Ultima COP realizada foi a COP27, que ocorreu em novembro de 2022. Nessa clpula
foi reforgado o apelo ja exigido na anterior, na qual, as acdes devem ser aceleradas a fim de
obter o objetivo desejado que é a neutralizacdo do carbono até o ano de 2050. Exigindo um
progresso para a COP27, incluindo a reducdo de emissfes, adaptacdo aos impactos das
mudancas climéaticas e financiamento climatico, com foco no financiamento para adaptacéo®.

O setor de transportes contribui com mais de 30% no consumo total de energia®2. Sendo
assim, uma das principais estratégias para combater as mudancas climaticas e 0s gases
causadores do efeito estufa é substituir os combustiveis fésseis por aqueles provenientes de

fontes de energia renovaveis, principalmente nesse setor®.

2.5. Combustiveis Renovaveis (Biocombustiveis)

Segundo a ANP (Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis) o0s
biocombustiveis sdo “derivados da biomassa renovavel que podem substituir, parcial ou
totalmente, combustiveis derivados do petréleo e gas natural em motores a combustdo ou em
outro tipo de gerac@o de energia”. Os principais biocombustiveis produzidos no Brasil séo o
etanol (obtido da cana de agucar) e o biodiesel (produzido a partir de 6leos vegetais ou gorduras
animais), sendo produtos biodegradaveis, ndo toxicos e ambientalmente seguros®®, quando

comparados aos combustiveis oriundos do petréleo. Além disso, novos biocombustiveis
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merecem destaque, como: o diesel verde, bioquerosene de aviagdo (BioQAV), o biogas e 0
hidrogénio verde**. Assim, o desenvolvimento de recursos energéticos sustentaveis, renovaveis,
e a reducdo dos gases do efeito estufa, tornaram-se topicos essenciais de interesse em todo
mundo®"38,

Em meados de 2021, em um evento promovido pelo IBP (Instituto Brasileiro de Petroleo
e Gas), varios especialistas discutiram sobre a contribuicdo dos combustiveis renovaveis para a
descarbonizacdo. Comparando com outros paises, o Brasil possui 48% da sua matriz energetica
renovavel, porém, ainda ha muito o que ser feito para a descarbonizacéo, especialmente no setor
de transportes.

Nas ultimas décadas, o biodiesel, a bioeletricidade, o biogas e o biometano foram

inseridos na matriz energética nacional*.

2.5. Matérias-primas para a producéo de biocombustiveis

Os biocombustiveis podem ser gerados a partir de diferentes matérias-primas e esses
compostos podem ser agrupados em diferentes categorias, conhecidos como
biocombustiveis/matéria-prima de primeira, segunda e terceira geragao®.

Os biocombustiveis de primeira geracdo sdo produzidos a partir do cultivo dedicado de
matérias-primas para culturas alimentares como cevada, milho, 6leo de palma, 6leo de soja,
cana-de-acUcar, entre outros. Ja os biocombustiveis de segunda geracdo sdo produtos
provenientes de matéria-prima ndo alimentar, ou seja, biomassa lignocelulésica, agricola e
florestal. Nesse tipo se incluem residuos produzidos por sistemas agricolas e também de
processamentos de alimentos (biomassa descartada). Por Gltimo, os biocombustiveis de terceira
geracdo sdo aqueles produzidos a partir de matérias-primas como as algas, bactérias,
levedurag3845:4647,

Nesse trabalho o enfoque foi dado aos biocombustiveis de primeira geracao, ou seja,
serdo avaliadas diferentes materias-primas como 6leos acidos, 6leos vegetais, além de residuos

de oleoginosas, como o 6leo de fritura.

2.6. Producéo de biocombustiveis a partir de 6leos acidos

O biodiesel é um dos principais biocombustiveis produzidos atualmente, e é a fonte de
energia alternativa favoravel para substituir o 6leo diesel®®. No entanto, outras rotas podem
ser consideradas para produzir outros tipos de biocombustiveis, como por exemplo, o diesel
verde, utilizando 6leos acidos. Que também teria a mesma funcéo de substituicdo do diesel

convencional.
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O diesel verde é um combustivel renovavel formado por uma mistura de
hidrocarbonetos e apresenta uma composicao quimica semelhante a do combustivel féssil. Pode
ser obtido a partir de diferentes rotas, como o hidrotratamento de 6leo vegetal e animal, da
sintese de Fischer-Tropsch, bem como a partir de processos fermentativos, oligomerizacdo de
alcoois, decomposicao térmica e outros.

O craqueamento térmico, € uma decomposicdo de moléculas presentes em Gleos
vegetais e gorduras®, levando a formagéo de produtos sélidos, liquidos e gasosos®?.

Os produtos sélidos obtidos dessas reacfes, normalmente sdo compostos por materiais
carbonéaceos, 0 que € uma desvantagem, visto que diminui o rendimento dos produtos liquidos
e gasosos de maior interesse, além de que pode ocorrer a desativacdo do catalisador. Nos
produtos liquidos sdo formados hidrocarbonetos de cadeia longa (C14 a C18), que apresentam
propriedades de combustiveis do tipo diesel, porém, pode ocorrer a formacao de outros produtos
como &cidos, cetonas e &lcoois. Os produtos gasosos normalmente sdo formados por
hidrocarbonetos de cadeia curta (C1 a C4), gas hidrogénio (H2) e gases como CO e CO*.

2.7. Producédo de Hidrogénio

O hidrogénio é um dos elementos mais abundantes do universo®. Entre todas as fontes
de energia, o hidrogénio é considerado a mais limpa e com um elevado rendimento energético®®.
Além disso, o produto de combusto do hidrogénio é a 4gua, que ndo polui 0 meio ambiente®®>’.

Em 2013 foi relatado que a demanda global de hidrogénio foi de 255,3 bilhdes de metros
cubicos, e espera-se que nesse ano de 2020 a demanda chegue no valor de 324,8 bilhdes de
metros clbicos®®. Atualmente, 90% do hidrogénio produzido no mundo é proveniente de
combustiveis fosseis®. Por isso, diversos trabalhos vem sendo desenvolvidos para produzir
hidrogénio a partir de fontes renovaveis como carvao, bio-gas, agua, etanol, glicerol e outras®.

Além do metodo tradicional de obtencdo do hidrogénio, a partir dos combustiveis
fosseis, entre os métodos renovaveis podem ser destacados 0os métodos por reforma a vapor,

reforma a seco, decomposicéo térmica e eletrolise da agua®®.

2.8. Fontes renovaveis para producéo de produtos de elevado valor agregado

Como ja foi citado anteriormente, diversas fontes renovaveis séo utilizadas para a
producdo de biocombustiveis e até mesmo outros produtos, que possuem também um valor
agregado. Dessas fontes podemos citar os 6leos vegetais como 6leo de soja, colza, palma,

girassol, coco, linhaca, e diversos Oleos vegetais®. Além dos Oleos vegetais, podem ser
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utilizados como fontes renovaveis gorduras animais, lignina, e diversos tipos de biomassa.
Porém, devido a diversos fatores de se utilizar principalmente os dleos vegetais para a produgdo
de biocombustiveis, outras fontes renovaveis e com um custo menor, podem ser considerados.

Os oleos de fritura, ou 6leos de soja usado, sdo fontes residuais e que também podem
ser utilizados como matéria-prima para producdo desses produtos®®. A crescente demanda de
produtos fritos vem aumentando cada vez mais a quantidade de rejeitos de 6leos gerados. Sendo
assim, os 6leos de fritura se tornam fontes viaveis para serem utilizados para a producéo de
produtos de maior valor agregado, além disso, contribui com o problema dos residuos de éleos
usados®?.

No trabalho de Balaji, P. et al®!, os autores utilizaram 6leo de fritura (6leo de soja usado)
e dimetil carbonato para a producdo de ésteres metilicos, utilizando &cido bromidrico como
catalisador, obtendo rendimentos de até 94 % de ésteres.

Assim, nesse trabalho também serdo realizadas reacdes utilizando dleo de fritura para a
producdo de biocombustiveis e também outros produtos que possuem um valor maior que o

residuo utilizado como precursor.

2.9. Materiais de ferro para producédo de produtos de interesse

O ferro € um dos elementos mais abundantes da Terra. Como ja foi dito anteriormente,
os principais minerais de ferro de ocorréncia natural sdo a hematita, goethita e magnetita. Dentre
os diversos campos em que 0s materiais a base de ferro séo aplicados destacam-se 0s processos
envolvendo adsorcdo e catélise. Catalisadores e adsorventes, ndo apenas a base de 6xidos de
ferro, tém sido usados em diversos processos industriais. Entre os processos podem-se destacar:
a sintese de amonia, a conversdo do monodxido a dioxido de carbono a altas temperaturas,
desidrogenacdo do etilbenzeno a estireno, amoxidacdo do propeno a acrilonitrila e
desidrogenagéo oxidativa de buteno a butadieno®.

Um dos processos em que oxidos de ferro e materiais a base de ferro estdo sendo
utilizados, é o processo de Fischer-Tropsch. Esse processo consiste em produzir combustiveis
e outros produtos quimicos, a partir do gas de sintese (CO + H) obtido de carvéao, biomassa ou
gas natural. Além de serem materiais relativamente baratos, os materiais a base de ferro tem
atraido bastante atengdo também por possuir uma alta atividade nos processos, principalmente
no de Fischer-Tropsch®.

Sendo assim, materiais a base de ferro e 6xidos de ferro, podem ser bons materiais para

diferentes aplicacfes na geracdo de produtos de interesse industrial. Nesse trabalho, o rejeito
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de ferro que contém diferentes fases de Oxidos de ferro sera utilizado para sintese de

biocombustiveis liquidos e gasosos, e produtos para outros fins comerciais e industriais.

2.10. Projeto de Inovagao

De uma forma ampla e mais geral, a inovacdo é considerada um processo que implica
desde uma novidade até um produto/processo que serdo implementados. As Instituicdes de
Ciéncia e Tecnologia sdo as principais responsaveis pela realizacdo das pesquisas, além de gerar
0 conhecimento que serdo utilizados como base para o desenvolvimento de tecnologias que
contribuam com o processo de inovagao®.

As pesquisas realizadas nas universidades normalmente ficam estagnadas dentro da
academia e a grande maioria ndo se tornam tecnologias capazes de sairem para o mercado.
Assim, 0 que muitos pesquisadores vém buscando é em como transformar a pesquisa de

laboratério para uma escala industrial.

2.11. Escalonamento de tecnologias

As pesquisas desenvolvidas nas universidades sdo de extrema importancia para o
desenvolvimento de um novo produto ou um novo processo, porém, ainda ndo sao suficientes
para reproduzir a tecnologia em escala industrial.

Com isso, a jungdo dos conhecimentos dos cientistas (embasamento tedrico e de
pesquisa) e de engenheiros (conhecimento préatico), pode ser uma alternativa para 0 sucesso no
escalonamento de uma tecnologia. O escalonamento consiste em um processo utilizado na
expansdo, replicacdo e adaptacdo de resultados de sucesso em uma escala industrial, com base
em experimentos realizados em laboratdrio, que devem ser enquadrados no ciclo de inovacéo,
aprendizagem e expanso®.

Para esse fim surgiram entdo os programas de pré-aceleracdo, que estdo servindo para
unir as pesquisas das universidades com o mercado, avaliando se a pesquisa e tecnologia
desenvolvida na universidade é capaz e adequada para virar uma inovacao e entrar para o

mercado.

2.12. Escalab

O Escalab é um centro de escalonamento de tecnologias e modelagem de negocios,
idealizado a partir de uma parceria com a UFMG, INCT Midas e o CIT SENAI. O Escalab faz

essa conexdo do conhecimento académico com as exigéncias do mercado.
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Esse centro de escalonamento trabalha em diversas vertentes e oferece as etapas
necessarias para que a tecnologia atenda ao mercado. Dentre os servigos oferecidos estéo:
Mapeamento tecnoldgico e Pre-EVTE, P&D direcionado e EVTE, Pré-escalonamento e
Escalonamento.

Além disso, o Escalab oferece programas em parcerias com diversos 6rgaos e empresas
para que pesquisadores participem e possam avaliar se sua tecnologia é capaz de ser escalonada
e entrar para o mercado. Dentre os programas oferecidos estdo o Desafio Minerall, Escale-se e

0 Mining Lab Beginnings®.
2.13. Programa Escale-se®’

O Escale-se foi um programa oferecido pelo Escalab, vinculado ao INCT Midas, ao
FiemgLab e a Biominas Brasil. Esse programa contou com o aporte da Fapemig e da RHI
Magnesita, no qual transformava a pesquisa desenvolvida na universidade em solugdes
inovadoras para 0 mercado.

O programa teve como objetivo, mapear as tecnologias em Hard Science produzidas em
Minas Gerais, avaliar, mentorar e preparar para que elas chegassem mais avangadas no
mercado. Além de promover a interacdo das equipes com o mercado, direcionando a validacdo
dos aspectos técnicos e econdémicos das tecnologias e orientando a escolha do melhor modelo
de negdcio. A equipe vencedora levaria um prémio de 100 mil reais.

O Escale-se foi dividido em 4 etapas:

1. Mapeamento e Selecdo das equipes: Sele¢do das tecnologias com potencial de

negocios;

2. Pré-aceleracdo: Avaliacdo da oportunidade de negocio e mercado;

3. Pré-escalonamento: Planejamento do escalonamento da tecnologia. Como sair da

escala de bancada para uma escala industrial;

4. Escalonamento: Produzir quilogramas ou toneladas e testar com um cliente real.

Pesquisadores, professores, alunos de graduacgdo e pos-graduagdo do estado de Minas
Gerais podiam participar do programa. As inscri¢cBes foram realizadas até o final do més de
maio de 2021.

As equipes pré-selecionadas passavam por uma etapa de entrevista, posteriormente 13
equipes foram selecionadas para participar da proxima etapa, que foi a etapa de pré-aceleragéo
e assim por diante.

O programa teve inicio no dia 12 de julho de 2021, e o periodo total de pre-aceleracao

foi de 3 meses. Nessa etapa, as equipes selecionadas trabalharam para desenvolver o modelo de
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negocio e avaliar os aspectos técnicos de sua tecnologia. Todas foram acompanhadas com
mentorias internas e externas, participam de diversas atividades, apresentac6es de pitch para
bancas avaliadoras, além de receberem o feedback de suas atividades.

A etapa de pré-aceleracdo foi finalizada na primeira semana de novembro, em que as 5

equipes mais bem colocadas foram para a etapa de pré-escalonamento®’.

2.14. EVTE: Estudo de viabilidade técnica e econ6mica

Vérias vertentes sdo estudadas e avaliadas para o escalonamento de uma tecnologia.
Uma das mais importantes é o estudo de viabilidade técnica e econdémica, mais conhecido como
EVTE.

EVTE é a capacidade de um determinado projeto ser executado, na qual se verifica a
existéncia dos recursos técnicos e as tecnologias que viabilizam a entregas do produto, processo
ou servi¢o. Demonstrando que o produto pode ser produzido e funciona. Esse estudo ajuda a
determinar a eficacia de um projeto quanto a seus recursos técnicos, mao de obra, logistica,
materiais, tecnologia necessaria e outros. O EVTE ¢é uma excelente ferramenta para avaliar de
uma maneira geral como o projeto pode evoluir durante o seu desenvolvimento, ajudando
também na resolucdo dos problemas, além de acompanhar o andamento do projeto desde a fase
conceitual e verificar de fato as possibilidades de o0 mesmo avancar ou ndo. Aconselha-se, a
realizacdo de um pré-EVTE com base no mercado, levando em consideracdo aspectos técnicos,
comerciais, operacionais e econdmicos®%8,

Sdo analisados 0s aspectos técnicos: nome e descri¢do da tecnologia, fluxogramas das
etapas, rendimento das reacdes e processos, descricdo dos entraves logisticos para o
desenvolvimento da entrada da tecnologia no mercado, recursos necessarios e disponiveis,
resultado desejado do projeto, questbes legais e regulamentares, objetivos do projeto,
tecnologia necessaria e disponivel, entre outros. Além disso, 0s aspectos econdmicos: projecéo
da receita, projecdes de custos e investimentos, custos fixos e variaveis, possiveis fornecedores,
clientes e concorrentes, analise de indicadores, estimativas de valores de produtos similares e
outros. Esses sdo aspectos essenciais que devem ser avaliados para o desenvolvimento de uma

tecnologia/processo que quer entrar para 0 mercado®.
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Capitulo 3
Experimental

3.1. Preparo e aplicagdo das reagdes

Lama de Ferro

Nesse trabalho, como rejeito, foi utilizada a fracdo lama proveniente do processo de
beneficiamento do minério de ferro. Esse material foi seco a 120 °C por 48 horas em estufa e

utilizado sem nenhum tratamento quimico prévio.

Reac6es de decomposicdo térmica (cragueamento)

As reacOes de craqueamento utilizando a mistura do rejeito de ferro e o acido oleico
(Synth) foram realizadas em um tubo de vidro que foi inserido em um reator de ago vertical
conectado em linhas diretas. Foi realizada uma mistura do rejeito com acido oleico na proporcao
em massa de 1:1. Essa mistura foi colocada em um tubo de vidro e utilizada nas reacdes de
decomposicdo térmica. Outra fonte de carbono também foi utilizada para essa reacédo, o 6leo de
fritura. A Figura 3.1 mostra 0 esquema da montagem do reator e 0s componentes.

O reator, contendo o tubo de vidro e a mistura reacional, foi selado com uma tampa de
aco com um anel de cobre e conectado a um segundo tubo de aco, onde os produtos liquidos
eram coletados e, em seguida, a um man6émetro para a medida da pressdo. Os produtos gasosos
foram coletados na saida do manémetro para posteriormente serem injetados no cromatografo,
enquanto os produtos sélidos foram coletados dentro do tubo de vidro ap6s o fim das reacdes.

O reator de ago selado, contendo o tubo de vidro, foi colocado em um forno tubular
vertical e a pressdo no interior do reator foi ajustada para 12,5 bar (pressurizado com argénio).
Foram utilizados valores de temperaturas iguais a 250, 350, 400 e 450 °C, com taxas de
aquecimento de 10 °Cmin e tempos de reacio de 3 a 12 horas.

Ao final das reacdes os gases foram coletados imediatamente, na qual um baldo era
conectado a torneira e coletado com uma seringa, e posteriormente injetado no cromatografo.
O reator foi aberto apds resfriamento, o liquido foi recolhido e o sélido foi lavado com hexano
(Ciavicco — 98,5 %).
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Figura 3.1 — Fluxograma do reator utilizado nas rea¢des de decomposicao térmica.

ReacOes utilizando outras fontes de carbono também foram realizadas no reator. No
capitulo 5 a fonte utilizada foi o 6leo de fritura (6leo de soja usado). As reacdes foram realizadas
na mesma proporcao e pressdo como descritas anteriormente, variando o tempo de reacédo de 3
a 12 horas e utilizando a temperatura de 350 °C.

O oleo de fritura utilizado nas reac@es foi recolhido de um carrinho de churros.

A Tabela 3.1 descreve detalhadamente todas as reacdes realizadas e as condicdes. Para

todas as reacdes o material utilizado foi o rejeito como fonte de ferro.

Tabela 3.1 - Fonte de carbono e condi¢des de todas as reacdes realizadas no trabalho.

Fonte de Proporcéo Tempo Temperatura Sigla
carbono AO /RL (horas) (°C)
(massa)
Acido 1:1 3 250 RL_250 3h
Oleico
Acido 1:1 3 350 RL_350_3h
Oleico
Acido 1:1 3 400 RL_400 3h

Oleico
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Acido 1:1 3 450 RL_450 3h
Oleico
Acido 1:1 12 350 RL_350 12h
Oleico
Oleo de 1:1 3 350 RF_350 3h
fritura
Oleo de 1:1 12 350 RF_350_12h
fritura

Célculo do balango de massa das reacdes

Os célculos de balanco de massa foram realizados utilizando a propor¢do massica de
cada fracdo (solida, liquida e gasosa) produzida. As massas das matérias-primas e dos produtos
solidos e liquidos foram medidas em uma balanca analitica, e a massa de gés foi obtida por
diferenca. Os valores apresentados nesse trabalho representam uma media das duplicatas

realizadas de cada reacao.

Coluna cromatogréfica de silica

Os produtos liquidos coletados foram eluidos em uma coluna cromatografica para a
remogdo de compostos de ferro, como oleato de ferro, que influenciam na caracterizagéo
posterior dos outros compostos liquidos. Para a separacdo foi utilizada silica como fase
estacionaria e os solventes hexano (Ciavicco — 98,5 %), acetato de etila (CRQ — 99,9 %) e
metanol (Vetec — 99,8 %) nas proporcdes, apresentadas na Tabela 3.2, como fases méveis.

Os liquidos obtidos das reacGes foram pesados em uma balanca analitica e a partir
dessa massa foram calculados os valores de oleato de ferro retido na coluna e de produtos

extraidos.

Tabela 3.2 - Solventes e proporg¢des utilizadas nas colunas cromatogréficas.

Solventes Proporc¢éao

Hexano 100 %

Hexano : Acetato de etila 9:1
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Hexano : Acetato de etila 8:2

Hexano : Acetato de etila 1:1
Acetato de etila 100 %
Metanol 100 %

Caélculo do indice de acidez

O indice de acidez do 6leo residual de fritura foi calculado baseado na metodologia de
0. Zenebon, et al®. Foram pesados 2 g do dleo de fritura e colocados em um erlenmeyer,
posteriormente foram adicionados 25 mL de solucdo de éter-etanol na proporcdo 2:1 e 2 gotas
do indicador fenolftaleina. Essa mistura foi entdo titulada em triplicata com uma solucéo de
hidréxido de sédio (NaOH) 0,1 mol, até o aparecimento da coloracéo rosa. O volume médio
gasto na titulacdo foi de 0,75 mL, e utilizado para os calculos do indice de acidez utilizando a

férmula:
indice de acidez = V x N x f x 40/m

Onde:

V = volume gasto na titulacdo

f = fator de solucdo do NaOH

N = normalidade da solucdo de NaOH
m = massa da amostra, em g

3.2. Caracterizacdo dos materiais

Difracéo de Raios X (DRX)

O rejeito da mineracgéo de ferro ap6s secagem, a lama de ferro e os sélidos obtidos apds
as reacOes foram caracterizados por difragdo de raios X utilizando um aparelho Shimadzu de
modelo XRD-7000 X-Ray Difractometer, do Departamento de Quimica da UFMG. As medidas
foram realizadas utilizando-se um tubo de cobre (1,5406 A) e uma velocidade de 4 min, na
faixa de 10 a 80 26/°. Os picos caracteristicos das amostras foram identificados utilizando o
programa Search Match.
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Espectroscopia Méssbauer

Os materiais de ferro foram analisados por espectroscopia Mdssbauer. Os espectros
foram obtidos utilizando-se um espectrometro convencional (CMTE Modelo MA250) do
Laboratdrio de Fisica Aplicada do Centro de Desenvolvimento de Tecnologia Nuclear (CDTN),
com aceleragdo constante e fonte de °’Co em matriz de rédio (Rh). As medidas foram realizadas
sem aplicacdo de campo e a 298 K.

Os espectros foram ajustados usando o programa numérico denominado "NORMOS".
Os desvios isoméricos (IS) foram referenciados em relagdo ao Fe natural (a-Fe). Nas medidas

foram utilizados porta amostras com absorvedores com cerca de 10 mg de Fe cm™.

Anélise Elementar (CHN)

A porcentagem dos teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio dos materiais foi
calculada utilizando a analise elementar. Foi utilizado o equipamento Perkin Elmer, modelo

2400, da infraestrutura da Embrapa de Sao Carlos — SP.

Anélise Termogravimétrica (TG)

As analises de termogravimetria foram realizadas em um equipamento de anélise
térmica, Shimadzu DTG 60H. Para as medidas utilizou-se 2-6 mg de cada amostra, taxa de
aquecimento de 10 °Cmin, sendo as medidas realizadas até 900 °C, sob atmosfera de ar

sintético ou nitrogénio a um fluxo de 50 mLmin™,

Espectroscopia na regido do Infravermelho (1V)

As analises de espectroscopia na regido do infravermelho foram realizadas em um
espectrometro da PerkinElmer, Frontier Single Range — MIR, no médulo de ATR. A faixa de
analises foi de 4000 a 550 cm™. Essas analises foram realizadas no laboratério de
pesquisa 157/173 do Departamento de Quimica, UFMG.

Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os produtos liquidos de todas as reacdes foram analisados por RMN *H e $3C utilizando
um equipamento Bruker AVANCE-IIl 400 Nanobay. As amostras foram preparadas
utilizando CDCls (cloroférmio deuterado) e TMS (tetrametilsilano). As andlises foram
realizadas no Laboratorio de Ressonancia Magnética Nuclear (LAREMAR), do Departamento
de Quimica da UFMG.
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Cromatografia Gasosa

Os gases liberados durante as reagdes, foram analisados por cromatografia gasosa (CG).
As medidas foram realizadas no Laboratério de Grupo de Tecnologias Ambientais (GruTAm)
adquiridas em um equipamento Shimadzu, modelo GC 2010 (Coluna Carboxen-1010),
equipado com detectores TCD e FID, no Departamento de Quimica da UFMG.

A calibragdo dos equipamentos foi realizada utilizando uma mistura padréo contendo
3,5% mol dos gases Hz, CO, CO2, CHa, C2Hg, C2H4 € C2H2 em No.
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Capitulo 4

Reacdes de decomposicao térmica: Materiais de Rejeito de Ferro e acido
oleico

Objetivo Geral

O objetivo geral dessa parte do trabalho, consiste em utilizar o rejeito lama do processo
do beneficiamento do minério de ferro, seco, sem nenhum tratamento quimico, como fonte de
ferro para reacfes de decomposicao térmica utilizando o acido oleico como fonte de carbono,

para a producdo de biocombustiveis.
Obijetivos especificos

e Caracterizar o rejeito de ferro por diferentes técnicas;
e Estudar a influéncia do tempo e temperatura na obtencdo de produtos liquidos e gasosos
a partir da mistura de acido oleico e rejeito de ferro;

e Caracterizar todas as fracGes solidas, liquidas e gasosas formadas nas reagdes;
Resultados e Discussao

Na primeira parte do capitulo serdo apresentadas as caracterizagdes do rejeito de ferro.
Posteriormente serdo apresentados os resultados das reacdes realizadas no reator de alta
pressdo, utilizando o rejeito de ferro como material e o &cido oleico como fonte de carbono,
proporcdo massica de 1:1, no tempo de 3 horas, variando a temperatura entre 250 e 450 °C.
Serdo apresentadas também as caracterizagdes dos produtos sélidos, liquidos e gasosos
formados nas reaces.

J& na segunda parte do capitulo serdo apresentados os resultados das reacOes realizadas
no reator de alta pressao, utilizando o rejeito de ferro como material e o acido oleico como fonte
de carbono, propor¢do massica de 1:1, porém, variando o tempo de reacdo em 3 e 12 horas, e
fixando a temperatura em 350 °C. O acido oleico foi utilizado como molécula padrao para a
realizacdo dessas reacbes como o objetivo de estudar as interacGes entre 6xidos de ferro com
acidos graxos de cadeia longa, e futuramente realizar trabalhos utilizando outras fontes de

carbono, como fontes renovaveis provenientes de oleaginosas.
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4.1. Caracterizagao do rejeito de ferro

A fracdo lama do rejeito do processo de beneficiamento do minério de ferro utilizado
nesse trabalho, é composta principalmente por éxidos de ferro, silica e alumina, 50,17; 14,09;
e 5,64 %, respectivamente. Essa fracdo foi caracterizada por diferentes técnicas, a fim de
identificar as principais fases que a compunham e qual o comportamento térmico desse

material, antes de utiliza-lo nas reagdes. A Figura 4.1 apresenta o difratograma de raios X do

rejeito de ferro.

" o-Fe,0, * a-FeOOH * Si0, *AlSi,0,(OH),

* *

* *

Intensidade / u.a.

' T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70
20/°

Figura 4.1 - Difratograma de raios X da fragdo lama do rejeito do processo de beneficiamento do minério de

ferro.

A partir desse resultado foi possivel identificar as principais fases presentes nesse
material. As fases de 6xidos de ferro observadas sdo hematita (a-Fe.O3 JCPDS 3-800) e goethita
(0-FeOOH JCDPS 81-462). Foi possivel identificar também as fases de silica (SiO2 JCPDS 3-
420) e de caulinita (Al2Si2Os(OH)s JCPDS 78-2109). Esses resultados corroboram com
resultados encontrados no trabalho de Figueiredo M. et al®*, no qual essas fases foram
identificadas em um rejeito de ferro da barragem de Fundé&o.

A andlise de espectroscopia Mdssbauer foi realizada, sendo possivel identificar e
comprovar as fases de ferro presentes no material, ja identificadas na difracdo por raios X. A

Figura 4.2 mostra o espectro Mdssbauer para o rejeito de ferro.
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Transmissao relativa / u.a.

o-Fe,0, o-FeOOH

3 3
Fe* —Fe*

T T T T T T T T T T T T T
-12 -9 -6 -3 0 3 6 9 12

Velocidade / mm.s™

Figura 4.2 - Espectro Mdssbauer da fracdo lama do rejeito do processo de beneficiamento do minério de ferro.

Como pode ser observado, os parametros foram ajustados para trés sextetos, um
pertencente a fase de hematita, outro pertencente a fase de goethita e um pertencente a uma fase
de Fe**. Além disso, um dupleto pertencente a uma fase de Fe®*, que pode estar relacionada a
presenca de fons Fe** superparamagnético ou correspondente a presenca de particulas muito
pequenas na superficie do material. A Tabela 4.1 apresenta os parametros hiperfinos obtidos

para o rejeito de ferro.

Tabela 4.1 — Parametros hiperfinos obtidos para o rejeito de ferro.

Amostra Composto/estado & (mm/s)+ A/e (mm/s) Bur(T)t Area
de oxidagao (0,05 + (0,5T) relativa
mm/s) (0,05 (£ 1%)
mm/s)
(a-Fe,03) 0,35 0,17 51,8 45
LAMA (a-FeOOH) 0,38 -0,28 36,8 30
(Fe3*) 0,18 -0,01 15,7 13
(Fe3*) 0,39 0,79 - 12

Observa-se que o rejeito € composto majoritariamente pelas fases de hematita e goethita,

sendo uma area de 45 e 30 %, respectivamente.
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O comportamento térmico do rejeito foi avaliado a partir da analise termogravimétrica
realizada em atmosfera oxidante. A Figura 4.3 mostra a curva TG do material.

100 Re---=-—

98

96

94 -

Massa / %

92

2% perda
90

88

T T r T T T T T T T T T !
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura/ °C

Figura 4.3 - Curva termogravimétrica da lama de ferro, realizada em atmosfera oxidante.

A primeira perda de massa observada estd associada a perda de agua adsorvida na
superficie do material, em temperaturas até aproximadamente 170 °C, se referindo a dessorc¢éo
da 4gua adsorvida ligada por ligacdes de hidrogénio™. A segunda perda que acontece entre as
temperaturas de 200-300 °C esta associada a desidroxilacdo da goethita, para formacdo de
hematita’t. Pode ser observado que o rejeito apresenta uma boa estabilidade térmica, visto que
a perda total de massa foi de aproximadamente 8 %.

4.2. Reacdo do acido oleico e o rejeito de ferro — tempo, pressao e massa constantes.

As reagdes entre o cido oleico e o rejeito, ocorreram em um reator, no qual foram
colocadas quantidades proporcionais, 1:1, em massa de acido oleico e rejeito (4,475 g) o que
corresponde a 5 mL de &cido oleico. As reacdes foram realizadas a pressao de 12,5 bar, por 3
horas, variando-se a temperatura em 250, 350, 400 e 450 °C.

As reacdes foram nomeadas utilizando as letras RL representando a reagdo com a fragéo

lama do rejeito de ferro, além da temperatura e tempo reacional, conforme Tabela 4.2.

Tabela 4.2 - Siglas das reacgdes realizadas no reator em diferentes temperaturas.

Material Temperatura/°C Tempo/h Sigla
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Rejeito de ferro 250 3 RL_250 3h
Rejeito de ferro 350 3 RL_350_3h
Rejeito de ferro 400 3 RL_400_3h
Rejeito de ferro 450 3 RL_450 3h

Nessas reacGes houve a formacdo de trés fragdes: solida, liquida e gasosa que foram
caracterizadas por diversas téecnicas como difracao de raios X (DRX), analise elementar (CHN),
analise térmica (TG), espectroscopia Mdssbauer, espectroscopia vibracional da regido do
infravermelho (1V), ressonancia magnética nuclear (RMN) de *H e 13C e cromatografia gasosa
(CG).

Na Figura 4.4 sdo apresentados os balan¢cos de massa obtidos ap6s as reagdes por 3 horas
e diferentes valores de temperatura, considerando-se a massa total de solido, ou seja,

considerando-se a massa do rejeito de ferro utilizada.
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RL_250_3h RL_350_3h RL_400_3h RL_450_3h

Reacéao

Figura 4.4 - Distribuic8o dos produtos das reacOes realizadas a 12,5 bar, 3 horas, variando a temperatura,

considerando a massa de rejeito de ferro nos produtos solidos.

E possivel observar que de maneira geral, aproximadamente metade da massa obtida
apos as reacOes refere-se aos produtos solidos. Além disso, observa-se que 0 aumento da
temperatura favorece a formacao de géas, sendo que na reacdo a 450 °C néo foi mais observada

a fragdo liquida.
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Considerando-se que uma parte da fracdo solida obtida se refere & compostos de ferro,
os valores foram recalculados baseando-se nos teores de carbono presentes nos solidos, obtidos
por analise elementar, Tabela 4.3.

Nesse caso, objetiva-se identificar qual a real fracdo da cadeia organica foi transformada
em compostos sélidos, tipicamente compostos carbonaceos. Os resultados obtidos sdo
apresentados na Figura 4.5.

Tabela 4.3 — Teores de C, N e H em % obtidos por analise elementar dos sdlidos provenientes

das reacdes realizadas no reator em diferentes temperaturas.

Produto C/% H/% N /%
SRL 250 3h 3,21 1,18 0,01
SRL_350 3h 3,67 1,24 0,01
SRL_400 3h 2,50 0,42 0,04
SRL 450 3h 5,26 0,39 0,01
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Figura 4.5 - Distribuicdo dos produtos das reacfes realizadas a 12,5 bar, 3 horas, variando a temperatura,

desconsiderando a massa de ferro nos produtos sélidos.

E possivel observar que apenas uma fragdo muito pequena da cadeia do &cido oleico foi
convertida em solidos carbonaceos (menor que 6,0% para todos 0os materiais). Mostrando uma
baixa formag&o de coque, o0 que é uma grande vantagem visto que reacdes desse tipo formam

uma grande quantidade de compostos organicos na superficie dos produtos sélidos.
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No trabalho de Xing, S. e colaboradores’?, os autores fizeram a desoxigenagdo do cido
oleico utilizando um catalisador de niquel, eles obtiveram interessantes produtos liquidos e
gasosos, porém houve a formacao de uma grande quantidade de coque, em torno de 22%.

A formacdo de coque em reacOes cataliticas impede um melhor desempenho do
catalisador, ou diminui a eficiéncia do material utilizado para promover a reagdo’?, como no
caso desse trabalho, em que o ferro presente no material de partida é utilizado para craquear o
acido oleico e ser seletivo para alguns produtos. Uma das vantagens de usar materiais a base de
ferro sdo que esses materiais possuem atividade de oxidacao e € minimamente desativado por
deposicdo de coque’.

Analisando a distribui¢do dos produtos, pode ser observado que as reagdes a 250 e 350
°C levaram a formacéo de uma grande quantidade de produtos liquidos, enquanto as reacfes a
400 e 450 °C produziram elevada quantidade produtos gasosos.

No trabalho de Justice A, et al™, é discutido reacdes de pirolise do &cido oleico, em
temperaturas variando de 350 a 450 °C, tempos de 1 a 8 horas. As reac¢Oes resultaram na
formacdo de n-alcanos, alcenos e acidos graxos com uma diminuicdo no numero de carbono
dos produtos de acordo com o aumento do tempo e da temperatura de reacdo, sendo assim,
esses resultados seguem uma tendéncia de que maiores temperaturas ocasionam a formacéo de

maior proporcao de produtos gasosos.
Caracterizacéo dos produtos solidos

Os solidos obtidos nas reagdes foram caracterizados além da anélise elementar (CHN),
por TG, DRX, e espectroscopia Mdssbauer. Para a nomenclatura dos solidos obtidos das
reacOes foi utilizado o mesmo cddigo referente ao material e condi¢cBes reacionais, mas

adicionando na inicial a letra S para representar o sélido, conforme mostrado na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 - Nomenclatura dos sélidos obtidos das reacBes entre o &cido oleico e rejeito de

ferro.
Fracdo Temperatura/°C Tempo/h Sigla
Sélida 250 3 SRL_250_3h
Sélida 350 3 SRL_350_3h
Sélida 400 3 SRL_400_3h
Sélida 450 3 SRL_450_3h
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Para os resultados obtidos na analise elementar (Tabela 4.3), os teores de carbono foram
baixos, como j& mostrados anteriormente. O teor de hidrogénio também é baixo para todos o0s
materiais e pode ser associado a alguma funcionalizacdo, defeito ou grupo funcional no
carbono. Como esperado, o teor de nitrogénio € desprezivel.

A Figura 4.6 mostra os difratogramas de raios X para todos os sélidos obtidos para cada
reacdo realizada. E possivel observar fases de ferro e picos referentes a fase de silica presente

na amostra.

* a-FeOOH *a-Fe,0, *Fe O, * SiO, *Al,Si,0(OH),

Intensidade / u.a.

SRL_250_3h
T T T T T T T T T T

10 20 30 40 50 60 70

20/°

Figura 4.6 - Difratogramas de raios X dos solidos das reacdes realizadas com écido oleico e rejeito de ferro na

proporc¢do 1:1, a 12,5 bar, por 3 horas em diferentes temperaturas.

Como pode ser observado, para 0os materiais SRL_250 3h e SRL_350 3h, as fases de
hematita (a-Fe203) e goethita (a-FeOOH) estdo em maior proporcao relativa. A fase a-Fe2O3
foi confirmada pelo JCPDS 3-800 e seus planos de reflex6es podem ser observados com 26 e
seus respectivos indices de Miller igual a 33,14° (104), 35,58° (110), 40,82° (024), 49,31°
(024), 53,94° (116), 62,34° (214) e 63,97° (300)">7, J4 a fase a-FeOOH foi confirmada pelo
JCPDS 81-462 e possui os planos de reflexdo com 20 e seus indices de Miller igual a 21,16°
(110), 36,64° (111), 39,88° (210), 53,27° (221), 59,08° (160), 61,42° (250) e 63,97° (061)"".

Para os materiais SRL_400_3h e SRL_450_3h ndo foram observadas as fases de
hematita e goethita e a fase magnetita (FesOa) foi a fase de ferro principal nesses materiais. Essa
fase foi confirmada pelo JCPDS 1-1111, os planos de reflexdes podem ser observados em 20 ¢
seus respectivos indices de Miller igual a 18,15° (111), 30,00° (220), 35,36° (311), 36,98°
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(222), 43,02° (400), 53,38° (422), 56,88° (511) e 62,46° (440)"®"°. Em todos os materiais
podem ser observados picos caracteristicos de silica (SiO2 JCPDS 3-420) e de caulinita
(Al2Si205(0OH)4 JCPDS 78-2109). Como esperado, ndo foram observados picos referentes a
fase de carbono, visto que, como mostrado anteriormente a concentracéo de carbono nos sélidos
foi menor que 6 %.

Esses resultados mostram que VAarios tipos de reagdes estdo acontecendo a medida que
a temperatura da reacdo aumenta, visto que o rejeito usado como material de partida possui
apenas Fe®*" na forma de goethita e hematita em sua composicao.

Outra técnica utilizada para verificar as fases de ferro formadas nos materiais foi a
espectroscopia Maossbauer. A Figura 4.7 mostra os espectros Massbauer obtidos a temperatura

ambiente para os sélidos formados nas diferentes reacoes.

Transmissao relativa / u.a.

e
4o 5 3§ 3 8 g {5
Velocidade / mms™”

Figura 4.7 - Espectros Mdssbhauer para os solidos das reagdes realizadas em diferentes temperaturas, por 3h a

pressdo de 12,5 bar, na proporgéo 1:1.

Para os sélidos SRL_250 3h e SRL_350 3h os parametros foram ajustados para dois
sextetos, pertencentes as fases de hematita (a-Fe2O3) e goethita (a-FeOOH) e um dupleto
pertencente aos fons Fe®'. Ja as amostras solidas SRL_400 3h e SRL_450 3h tiveram
parametros ajustados para trés sextetos pertencentes as fases maghemita (y-Fe.Oz) e magnetita
(Fe304), sendo dois sextetos pertencentes a essa fase de magnetita com sitios tetraédricos e
octaédricos separadamente. Um dupleto também pode ser observado, referentes a jons Fe3*,
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isso é uma evidéncia de ferro superparamagnético, o que indica que os fons Fe3* estdo dispersos
na superficie do material. Pode indicar também que essas particulas possuem um tamanho muito
pequeno®.

A presenca de magnetita nesses materiais mostra que estdo ocorrendo reacdes de
reducdo durante as reagdes de decomposicao, como foi observado também na difracdo de raios
X. Trabalhos como o de Ponomar, V. et al®!, relatam que hematita e goehtita podem ser
reduzidos a magnetita utilizando hidrogénio e também utilizando 6leos vegetais e/ou carbono
(que ¢é formado durantes as reacdes). Além disso, a temperatura € outro fator que favorece a
reducdo parcial da hematita, em que temperaturas acima de 305 °C d&o inicio a reducdo desse
material dependendo do redutor utilizado®2. As equacdes 1 e 2 mostram essas possiveis reacdes
de reducéo que podem ocorrer®?,

6 FeO3) + Cis) — 4 FesOss) + CO2)  Equagéo 1
3 Fe203() + Hag) — 2 Fe3zOas) + H2Ogy  Equacéo 2

A partir dos valores das &reas relativas de cada sitio de ferro, mostradas na Figura 4.8,
foi possivel obter a razdo das areas referentes aos sitios octaédricos/tetraédricos da magnetita,
para os materiais SRL_400 3h e SRL_450_3h. Para o primeiro a razdo obtida foi de 1,63 e para
0 segundo foi de 1,67. Os valores esperados para uma magnetita considerada perfeita seria 2,
onde sdo esperados sitios octaédricos com o ferro em dois estados de oxidagéo (Fe?* e Fe*) e

os sitios tetraédricos com o ferro em apenas um estado de oxidagdo (Fe**)®.
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Figura 4.8 - Distribuicdo da area relativa correspondente a cada fase para os sélidos obtidos nas reacfes em

diferentes temperaturas.

Os valores observados para os solidos obtidos nesse trabalho sugerem que uma parte
dos sitios octaédricos podem ter sofrido alguma reacdo de oxidacdo, ou seja, partes dos ions
Fe?* oxidaram para Fe3*, o que explica a presenca da fase maghemita. Esse sélido apresenta a
mesma estrutura cristalina da magnetita, contudo, e é formada a partir da oxidacao dessa.

A Tabela 4.5 mostra os parametros hiperfinos dos sélidos obtidos das reacGes em
diferentes temperaturas. Os valores encontrados dos parametros corroboram com os valores

tedricos encontrados para as fases relacionadas a essa temperatura de analise.

Tabela 4.5 — Parametros hiperfinos dos sélidos obtidos das reaces.

Amostra Composto/estado 3§ (mm/s)+ A/e (mm/s) Bur(T)z Area

de oxidagao (0,05 + (0,5T) relativa
mm/s) (0,05 (+1%)
mm/s)
o-Fe;0s3 0,36 -0,16 51,6 37
SRL_250_3h a—FeOOH 0,36 -0,26 36,4 44
Fe3* 0,45 1,35 - 19
o-Fez0s3 0,36 -0,18 51,6 47
SRL_350_3h o—FeOOH 0,36 -0,26 36,1 43
Fe3* 0,39 0,78 - 10
y-Fe,03 0,34 -0,01 49,8 5
SRL_400_3h Fe304") 0,27 -0,03 49,0 35
Fe304™ 0,64 0,00 45,9 57
Fe3* 0,33 0,66 3
y-Fe,03 0,34 -0,01 49,8 8
SRL_450_3h Fe304") 0,26 -0,03 48,9 33
Fe304™ 0,64 0,00 45,8 55
Fe3* 0,32 0,65 - 4

Fes04( (sitio Fe?* - sitio tetraédrico da magnetita)
Fes04™ (sitio Fe®* 2" - sitio octaédrico da magnetita)

A andlise de termogravimetria foi realizada, em atmosfera oxidante, a fim de identificar
0s eventos de perdas de massa para cada um dos solidos. A Figura 4.9 mostra as curvas obtidas
para todos os solidos. As curvas referentes aos SRL_250 3he SRL_350_3h foram apresentadas
juntos, por terem perfis semelhantes, assim como para os resultados dos solidos SRL_400_3h
e SRL_450_3h.
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Figura 4.9 - Curvas termogravimétricas, em atmosfera oxidante, dos sélidos obtidos das reacdes em diferentes

temperaturas.

Para as curvas dos s6lidos SRL_250 3h e SRL_350 3h, podem ser observado trés
eventos de perdas de massa. A primeira perda pode estar associada a perda de dgua dos sélidos
e corresponde a uma porcentagem muito baixa, sendo de aproximadamente 1%. Ja a segunda
perda na faixa de 200-300 °C esté associada a desidroxilacdo da fase goethita, presente nesses
solidos™. Esse mesmo evento de perda de massa foi observado na curva termogravimétrica do
rejeito (Figura 4.3). A terceira perda de massa na faixa de 450-600 °C pode ser associada a
oxidacdo de materiais carbonaceos (Equacéo 3), ou até mesmo pode estar relacionada a reducéo
de oOxidos de ferro por materiais carbonaceos (Equacdo 4), sendo uma perda pequena, de
aproximadamente 1%,

Cis) + Oz(g) — COx) Equacédo 3
6 Fe203(s) + Cs) — 4 FesOa) + CO2(g) Equacéo 4

Para as curvas dos solidos SRL_400 _3h e SRL_450 3h o padrdo foi completamente
diferente. Um evento de ganho de massa em torno de 200-400 °C pode ser observado. Esse
evento corresponde a oxidacdo do ferro presente nos solidos, ou seja, foi mostrado
anteriormente que esses solidos contém a fase magnetita, sendo assim, em atmosfera oxidante
essa magnetita foi oxidada, ocasionando um ganho de massa de aproximadamente 1%. Para o
solido SRL_450_3h foi também observado um evento de perda de massa na faixa de 500-700
°C de aproximadamente 2% e pode estar associada também a oxidagdo de materiais
carbonéceos ou a reducdo de Oxido de ferro por materiais carbonaceos, como ja citado

anteriormente. O s6lido SRL_400_3h ndo apresentou mais nenhum evento significativo.
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Caracterizacéo dos produtos liquidos

O balango de massas obtido para as rea¢fes mostra que uma quantidade consideravel de
produtos liquidos foi obtida apenas para as rea¢cdes RL_250_3he RL_350_3h, Figura 4.2. Esses
produtos foram caracterizados por TG, IV, RMN de *H e 3C. Os produtos foram nomeados
semelhantes aos codigos das reacdes, adicionando a letra L inicialmente, por exemplo, para a
reacdo RL_250_3h, seu produto liquido ficou LRL_250_3h.

Tabela 4.6 - Nomenclatura dos liquidos obtidos das reacdes entre o acido oleico e rejeito de

ferro.
Fracdo Temperatura/°C Tempo/h Sigla
Liquida 250 3 LRL_250 3h
Liquida 350 3 LRL_350_3h
Liquida 400 3 LRL_400_3h
Liquida 450 3 LRL_450 3h

Primeiramente a analise por termogravimetria foi realizada em atmosfera inerte de N».

A Figura 4.10 mostra as curvas TG para os produtos liquidos e para o &cido oleico para

comparacéo.
Lo —— Acido Oleico
! ——LRL_250_3h
80 ——LRL_350_3h
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Figura 4.10 - Curvas termogravimétricas, em atmosfera de N>, para o acido oleico e os produtos liquidos
LRL_250 3he LRL_350_3h.
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Pode ser observado que para a curva do &cido oleico ha apenas um Unico evento de
perda de massa, em torno de 300 °C, correspondente a sua evaporacio/decomposicdo®. Ja nas
curvas correspondentes aos produtos liquidos, podem ser observados diferentes eventos de
perda de massa. O primeiro evento para ambos os produtos liquidos, em torno de 300 °C, pode
ser associado a presenca de &cido oleico livre nos produtos. Os demais eventos observados para
os produtos liquidos sugerem a formacdo de outros produtos que apresentam diferentes
temperaturas de decomposicao.

Os liquidos obtidos também foram caracterizados por espectroscopia vibracional na
regido do IV, e os resultados obtidos foram comparados ao espectro do &cido oleico, Figura
4.11.

U-CH
Acido Oleico :

LRL_250_3h

LRL_350_3h

Transmitancia / u.a.

1 o-CH, v-COOH |

y-C=0 |

|1-CH,/CH,

UfCI'-I3 ; :
v-(CO0) M* v-(CH,),

' I . I i I M I ' I . I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda / cm™

Figura 4.11 - Espectros vibracionais na regido do Infravermelho dos produtos liquidos LRL_250 3he
LRL_350_3h.

Pode-se observar que os espectros dos liquidos LRL_250 3h e LRL_350 3h
apresentam diversas bandas semelhantes as bandas observadas no espectro do &cido oleico. Em
todos os espectros foi possivel observar bandas em torno de 3009 cm™ correspondente ao
estiramento do grupo —CH. Pode ser observado um ombro em torno de 2955 cm™ pertencente
ao estiramento assimétrico do grupo —CHs e 0s estiramentos simétrico e assimétrico do grupo
—CHz> na regido de 2922-2853 cm™. Além disso, na regifo de 1400-1200 cm* s3o observadas
bandas comuns aos trés espectros, essas bandas correspondem ao dobramento dos grupos

alifaticos -CH, e CHs, em aproximadamente 930 cm™ encontra-se a banda de deformacéo
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angular fora do plano do grupo —C=0 de &cidos carboxilicos e finalmente uma banda em torno
de 723 cm™ corresponde ao estiramento de sobreposicio dos grupos (-CHz)» da molécula®®.

A regifo entre 1720-1590 cm™ é a regido onde podem ser observadas mudangas nos
espectros do &cido oleico e dos produtos liquidos. A banda em 1711 cm™ pertence ao
estiramento do grupo —COO" de &cido carboxilico, essa banda é observada nos trés espectros,
porém pode ser visto que a intensidade dessa banda diminui para os espectros dos liquidos
qguando comparado com a intensidade dessa mesma banda para o espectro do &cido oleico.
Enquanto ocorre essa diminuicdo, o surgimento de uma nova banda é observada em torno de
1600 cmt, essa banda pertence ao estiramento assimétrico do grupo —COO"M"* de carboxilatos
metalicos®®, indicando que houve a formagdo do carboxilato de ferro. Pode ser observado
também que essa banda aumenta de intensidade com o aumento da temperatura de reacdo, ou
seja, para a reacao realizada a 350 °C essa banda de carboxilato de ferro foi maior do que para
a reacao processada em 250 °C.

A partir dos resultados obtidos na espectroscopia 1V foi possivel identificar as perdas
de massa obtidas nas curvas TG. A confirmacao de oleatos de ferro nos produtos liquidos sugere
que as perdas observadas nas curvas TG desses produtos sejam de oleatos de ferro. No trabalho
de Hoang, et al®’, os autores sintetizaram oleatos de ferro para sinteses de nanotubos de ferro,
e 0 oleato caracterizado por TG e apresentou perdas de massas semelhantes a desse trabalho.
As curvas apresentaram mais de uma perda de massa, isso sugere a formagéo de diferentes tipos
de oleatos, ou seja, o cation Fe3* pode ser coordenar de forma monodentada, bidentada ou em
ponte3® e assim apresentar eventos de perdas de massa diferentes.

Andlises de RMN de H e 3C foram realizadas a fim de identificar outros possiveis
produtos formados durante as reagdes, e que ndo puderam ser identificados por IV. Porém,
como os produtos liquidos possuem ions ferro em sua estrutura essa medida ndo pode ser
realizada diretamente, pois essa é uma técnica onde o equipamento é sensivel a esse tipo de
metal.

Uma solucdo proposta foi a realizagdo de uma coluna cromatografica, utilizando silica
como fase estacionaria, para realizar a separacao dos produtos, e principalmente separar o ferro
presente na fragdo liquida. A Tabela 4.7 mostra os solventes e as proporcdes utilizadas para
realizar a separacdo dos produtos liquidos pela coluna cromatografica para o produto
LRL_350_3h.

Tabela 4.7 — Solventes e proporcdes utilizadas para separacdo dos produtos liquidos para o
liquido LRL_350_3h.
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Solvente Proporc¢éao Frasco(s) Cor
Hexano 100 % 1-2 Incolor
Hex:Acetato 91 3-6 Incolor
Hex:Acetato 8:2 7-8 Amarelada
Acetato 100 % 9-10 Amarelada
Metanol 100 % 11 Limpeza

Ap0s a coluna cromatografica, verificou-se que houve apenas a separa¢ao de um Unico
produto, ou seja, as fracOes coletadas foram agrupadas de acordo com as cores semelhantes e
solventes, sendo assim, apenas um produto foi separado e identificado. A partir da massa de
liquido colocado na coluna e a massa obtida apds a passagem pela coluna, foi possivel calcular

a porcentagem do produto liquido separado. A Tabela 4.8 mostra esse resultado.

Tabela 4.8 — Massas em g e % de oleato de ferro retido na coluna e produto extraido da coluna

cromatografica para o produto LRL_350_3h.

Coluna Massa / g Massa / % Produto
Retida 0,1602 42 Oleato de ferro
Extraida 0,2238 58 Produto

De acordo com o resultado apresentado, pode ser observado que 42 % de massa ficou
retida na coluna, isso sugere que o produto retido seja o oleato de ferro, visto que esse foi 0
produto de ferro identificado nas técnicas anteriores.

Sendo assim, o produto extraido foi entdo analisado por RMN de *H e *C. As Figuras
4.12 e 4.13 mostram os espectros de RMN de *H e *3C obtidos para o produto ap6s a separacéo

cromatografica, respectivamente.
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Pode ser observado que os espectros das Figuras 4.12 e 4.13 correspondem ao acido
oleico. No espectro de RMN de H, é possivel identificar um sinal em 5,33 ppm, relacionado
aos hidrogénios da dupla ligacdo (H9, H10) do &cido. Um sinal tripleto em 2,32 ppm esta
relacionado ao hidrogénio ligado ao carbono alfa a carbonila (H2). Os picos néo assinalados no
espectro correspondem aos hidrogénios da cadeia longa alifatica do acido oleico. Os
hidrogénios correspondentes ao carbono terminal é o mais desblindado e o sinal se encontra em
0,90 ppm (H18).

Para o espectro de RMN de **C do 4cido oleico, o sinal em 180 ppm é referente ao
carbono da carbonila (C1). O carbono alfa ao carbono da carbonila aparece em 34 ppm (C2).
Na regido de 129-130 ppm estdo representados os sinais relativos aos carbonos C9 e C10 que
fazem uma dupla ligacéo entre si. Os outros sinais entre 22-32 ppm, sao os carbonos alifaticos
da cadeia do acido graxo, e o sinal em 14 ppm esta relacionado ao carbono mais desblindado
(C18), o CH3 terminal.

A partir de todos os resultados obtidos, foi possivel verificar que o Unico produto liquido
separado na coluna cromatogréafica foi o acido oleico.

A coluna também foi realizada para o liquido LRL_250 3h, e os resultados foram bem
semelhantes. Ou seja, para a fracdo liquida houve apenas a formacdo de oleato de ferro e 0
restante do liquido foi &cido oleico que ndo reagiu. O acido oleico foi confirmado também pela
analise de RMN de 'H e 13C, os espectros se encontram no apéndice (Figura — Al e A2). A
Tabela 4.9 mostra os solventes e as propor¢oes utilizadas na coluna cromatogréfica, enquanto
a Tabela 4.10 mostra os valores da porcentagem dos produtos separados pela coluna

cromatografica para o produto liquido LRL_250_3h.

Tabela 4.9 — Solventes e proporc¢des utilizadas para separacdo dos produtos liquidos para o
liquido LRL_250_3h.

Solvente Proporc¢éao Frasco(s) Cor
Hexano 100 % 1-2 Incolor
Hex:Acetato 1:1 3-6 Amarelada
Acetato 100 % 7-8 Amarelada
Metanol 100 % 9 Limpeza

Tabela 4.10 - Massas em g e % de ferro retido na coluna e produto extraido da coluna
cromatogréfica para o produto LRL_250_3h.

Coluna Massa /g Massa / % Produto
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Retida 0,0514 17 Oleato de ferro
Extraida 0,2436 83 Produto

Esses resultados mostraram que o &cido oleico ndo reagiu nessas condicdes para
formacédo de produtos liquidos de interesse, houve apenas a formacg&o do oleato de ferro, e 0
restante de liquido obtido no balanco de massa se trata do &cido oleico que néo reagiu.

Na literatura ndo foi reportado até o momento trabalhos que descrevem sinteses de
oleatos de ferro como foi obtido nesse trabalho. Normalmente, oleatos sdo obtidos a partir de
um sal de ferro juntamente com oleato de s6dio®®, ou sal de ferro juntamente com o &cido oleico
e outros solventes®’. Porém em todos os trabalhos os oleatos sdo utilizados para sintese de
nanaparticulas ou outros tipos de materiais nanoestruturados de ferro. Em nenhum trabalho
esses materiais sdo utilizados para a sintese de biocombustiveis.

Ja foram reportados na literatura trabalhos como o de Perigolo, D. et al®® e Luciano, V.
et al®®, em que os autores utilizaram no primeiro trabalho oleatos de sddio para sintese de
combustiveis e no segundo trabalho sintetizaram oleatos de cobre para a sintese de combustiveis

também.
Caracterizacdo dos produtos gasosos

Os produtos gasosos foram analisados por cromatografia gasosa. A Figura 4.14 mostra
a distribuicdo dos produtos gasosos para as reacoes realizadas a 400 e 450 °C, visto que para as
reacOes realizadas a 250 e 350 °C a porcentagem de produtos gasosos formados foi muito baixa.
Usualmente para as reacdes de craqueamento térmico e/ou pirolise, a composicao dos produtos
gasosos é tipicamente composta por CO, CO., hidrocarbonetos leves e Hz, dependendo da

matéria prima e das condicdes de reacio®’.
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Figura 4.14 - Distribui¢do dos produtos gasosos para as rea¢des realizadas em 400 e 450 °C.

Como po6de ser observado no balanco de massas, para as reacfes em menores
temperaturas a porcentagem de conversao em produtos gasosos foi muito baixa.

Para as reacOes realizadas a 400 e 450 °C as conversfes foram maiores em produtos
gasosos sendo de 80 % e 95 % respectivamente. No trabalho de Asikin, et al®?, eles mostraram
que quanto maior a temperatura de reacdo, maior é a porcentagem de conversao em produtos
gasosos, indicando que a quebra da ligacdo C-C é favorecida em maiores temperaturas,
resultando na formacédo de espécies volateis e leves. Além disso, a seletividades das reacoes
RL_400 3h e RL_450 3h foi maior para o gas hidrogénio, sendo de 92% e 67%,
respectivamente.

Pode ser observado que para todas as reacdes a quantidade de CO2 e CO formados nos
produtos gasosos ndo ultrapassaram a porcentagem de 15%, isso sugere que para todas as
reacOes com o &cido oleico ndo ocorreu reacdes de descaboxilacdo e descarbonilacdo como
reagOes principais, e que houve principalmente o craqueamento térmico do &cido oleico gerando
gas hidrogénio®®. Segundo o trabalho de Jae-Oh et al*3, o craqueamento térmico do acido oleico
gerando hidrogénio é facilitado com o aumento da pressdo na reacdo. Normalmente o
hidrogénio formado nas reacgdes fica disponivel para participar de reac@es de hidrogenacéo que
continuam ocorrendo durante o processo®, porém, as reacdes realizadas nesse trabalho nas
condi¢Bes mostradas, o hidrogénio formado durante a reacdo ndo reagiu novamente e foi 0
principal produto gasoso formado.

O gas hidrogénio é considerado nos dias de hoje um dos combustiveis alternativos mais

promissores®* tanto do ponto de vista ambiental quanto o econdémico, uma vez que produz
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apenas agua no seu processo de combustdo®®, além de sua utilizacio em diversas aplicacoes
principalmente para células de combustiveis®. Assim, a formagdo de hidrogénio como o
principal produto gasoso nas reacGes é uma grande vantagem, visto que o hidrogénio é um

combustivel que depende do uso de combustiveis fosseis®®.

Consideracoes

Nesse trabalho ndo foram realizados estudos relacionados a pressdo utilizada nas
reacOes, ou seja, todas as reagdes foram realizadas a uma Unica pressdo de 12,5 bar.

Normalmente as rea¢des de craqueamento térmico do petréleo, por exemplo, ocorrem
predominantemente na fase liquida. Assim, reacdes processadas em altas pressdes tém como
efeito manter os reagentes condensados proporcionando um maior tempo de residéncia, para
que essas moléculas possam reagir. Sob pressdes baixas, esses reagentes podem ser rapidamente
vaporizados e as reages podem néo ocorrer®®,

No trabalho de Justice, A. et al®%, os autores realizaram reacdes de craqueamento térmico
do acido oleico, no qual as reacdes foram processadas em diferentes pressdes, variando de 200
a 500 psi, equivalente a aproximadamente 13 a 34 bar. Eles observaram que em altas pressoes
o rendimento de produtos liquidos era maior, mas que a variacao da pressao nao influenciou
tanto no rendimento, ou seja, utilizar 200 ou 500 psi, ndo alterou muito no rendimento dos
produtos.

Hengst e colaboradores®’, tinham como objetivo no trabalho a formag&o de produtos do
tipo diesel a partir de &cidos graxos utilizando catalisadores de paladio. Eles realizaram diversas
reacOes em diferentes condicbes de tempo, temperatura e pressdo. A pressdo foi variada em 5,
10 e 15 bar, eles avaliaram e mostraram que quanto maior a pressao maior € a permanéncia dos
reagentes no reator e consequentemente, as conversdes das reacfes aumentaram.

Visto que a pressao tem uma grande influéncia nesse tipo de reacédo, escolhemos realizar
as reacdes em uma pressdao de 12,5 bar, com o objetivo de obter melhores rendimentos dos
produtos.

Outro parametro que néo foi avaliado em diferentes condicdes foi a proporg¢ao da massa
de rejeito de ferro utilizado nas reagdes. Porém, o ferro possui uma importancia grande nos
resultados das reacOes realizadas e, para avaliar essa importancia nas conversfes do &cido
oleico, foram realizadas reagdes nas mesmas condic¢Oes descritas anteriormente sem a presenca

do rejeito da mineracdo de ferro. A fim de comparagdes, dois brancos foram realizados, o
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branco a 350 °C por 3 horas e 0 branco a 450 °C por 3 horas. A Figura 4.15 mostra a distribuicao

dos produtos para as reag0es do branco e as reagdes com a lama em ambas as temperaturas.
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Figura 4.15 - Distribuicdo dos produtos das reacdes realizadas a 12,5 bar, 3 horas, a 350 e 450 °C, na presenca e

na auséncia da lama de ferro.

Como pode ser observado na Figura 4.15, o balango de massa para as rea¢oes realizadas
a 350 °C mostra que o rejeito ndo teve efeito significativo na conversdo do reagente para
produtos de interesse industrial, ou seja, 0 acido oleico reagiu apenas na formacéo de oleato de
ferro para uma parte e o restante ndo reagiu. Diferentemente do que acontece na reacgao a 450
°C, que pode ser observado a conversao total de acido oleico, sendo majoritariamente produtos
gasosos, enquanto o seu branco teve conversdo menor que 30 %.

Pode ser observado que sem a presenca do rejeito de ferro ndo houve formacdo de
produtos solidos nas rea¢des do branco, ou seja, 0 craqueamento térmico do acido oleico.

Para as duas reacGes de branco realizadas, o balanco de massa é composto
majoritariamente por produtos liquidos, porém para os dois casos grande parte desse produto
liquido trata-se do &cido oleico que ndo reagiu. Uma pequena porcentagem de produtos gasosos
também foi formada para ambas as reacdes, esses produtos foram entdo avaliados. A Figura
4.16 mostra os produtos gasosos que foram formados na reagdo do branco para as rea¢des a 350
e 450 °C bem como para as reagdes RL_350_3h e RL_450_3h.
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Figura 4.16 - Distribuicdo dos produtos gasosos para as reagdes realizadas a 350 e 450 °C na presenga € ha

auséncia da lama de ferro.

A partir desses resultados pode ser visto a importancia do ferro na conversao do acido
oleico nos produtos gasosos para as reagdes a 400 e 450 °C. No trabalho de Nozomu, et al®,
eles mostraram que a composicdo gasosa gerada pelo craqueamento térmico do alcatrdo
utilizando catalisadores de ferro geraram como produtos, gases alcanos (C: a Cs), alquenos (C>
a Cs), CO, COz, CHs e Hy, eles mostraram também que a hematita era o 6xido de ferro
responsavel pela formacéo dos produtos.

Como mostrado anteriormente, uma das principais fases de ferro presente no rejeito de
ferro utilizado nas reacdes é a hematita, essa fase provavelmente foi a responsavel pela
formagé&o dos produtos.

Materiais baseados em ferro tém sido muito utilizados para a sintese de Fisher-Tropsch,
por exemplo, que oferece uma maneira de produzir combustiveis liquidos e gasosos a partir de
matérias-primas como carvao, biomassa e gas natural. Devido esses materiais apresentarem um
baixo custo e uma atividade relativamente alta para esse tipo de reacdo®. Neste trabalho, Lei
Tang e colaboradores, utilizaram catalisadores de nanoparticulas de ferro encapsulados com

carbono para a producgéo de hidrocarbonetos C5 a C11 com alta seletividade.

4.3. Reacdo do acido oleico e rejeito de ferro — temperatura, pressdo e massa constantes.

Apo0s analisar os produtos formados nas reacfes realizadas a pressdo, tempo e massa
constantes, foi realizado um novo estudo utilizando uma Unica temperatura, pressdo e massa,

porém, com variagcdo do tempo.
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Nessa parte do trabalho reagdes utilizando a temperatura de 350 °C, presséo de 12,5 bar
e proporgéo em massa de 1:1 foram realizadas, variando o tempo de 3 e 12 horas. A temperatura
de 350 °C foi escolhida pois, nessa temperatura e com o tempo de 3h, como descrito
anteriormente, o acido oleico ndo reagiu e obteve-se uma baixa conversdo para produtos
gasosos ou liquidos de grande interesse. Para a temperatura de 250 °C obteve-se um resultado
bem semelhante, porém de acordo com trabalhos ja publicados, essa temperatura € muito baixa
para ocorrer esse tipo de reacdo. No trabalho de Kapil Kandel, et al*®, foi observado que
produtos de hidrocraqueamento térmico de acidos graxos utilizando materiais de ferro como
catalisadores s6 sdo produzidos em temperaturas maiores que 250 °C.

Os resultados obtidos das reacdes a 350 °C por 3 horas ja foram descritos anteriormente,
porém alguns desses resultados serédo repetidos e comparados com o0s resultados obtidos para a
reacao realizada a 350 °C por 12 horas.

A Figura 4.17 mostra o balango de massas das reacOes realizadas a 3 e 12 horas,
desconsiderando a massa de ferro presente, utilizando os resultados obtidos da analise
elementar (Tabela 4.11). As reacdes foram nomeadas de RL_350 3h e RL_350 12, para as
reacOes realizadas a 3 e 12 horas, respectivamente.
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Figura 4.17 - Distribuicdo dos produtos das reacoes realizadas a 12,5 bar, a 350 °C, em diferentes tempos de 3 e
12 horas.

Tabela 4.11 — Resultados de analise elementar para os sélidos SRL_350 3h e SRL_350 12h.

Produto C/% H/% N/ %
SRL_350 3h 3,67 1,24 0,01
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SRL_350_12h 2,63 0,55 0,01

Os resultados da anéalise elementar mostram que ndo foram observadas diferencas
significativas na formacao de coque e os valores obtidos foram bem proximos.

Esses resultados mostram que 0 aumento do tempo alterou a quantidade de produtos
formados. A reacdo RL_350_12h apresentou um balango de massas onde os produtos liquidos
e gasosos apresentaram uma porcentagem bem parecida, sendo de 46 e 50 %, respectivamente,
diferentemente da reacdo RL_350_3h onde foi mostrado anteriormente que apenas 6 % de acido
oleico foram convertidos em produtos gasosos e praticamente nenhum produto liquido, que
consiste principalmente de acido oleico, foi formado.

No trabalho de Navapat, et al'®!, foi utilizado um reator a altas pressdes, utilizando
diferentes valores de temperatura e tempo para avaliar a desoxigenacdo do acido oleico
utilizando catalisadores de molibdénio. Eles mostraram que com o0 aumento do tempo de reacao
a conversao do acido oleico chegou a quase 100 % e a seletividade de hidrocarbonetos C17

aumentou de 26 para 57 %.

Caracterizacdo dos produtos sélidos

Os produtos obtidos foram caracterizados por diversas técnicas. A difracdo de raios X
foi realizada para verificar as fases de ferro presentes nos sélidos. A Figura 4.18 mostra os
difratogramas dos materiais SRL_350_3h e SRL_350_12h.
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Figura 4.18 - Difratogramas de raios X dos sélidos das reacdes realizadas com acido oleico e lama de ferro na
proporg¢do 1:1, a 12,5 bar, 350 °C por 3 e 12 horas.

Pode ser observado que o solido SRL_350_3h é composto das fases de ferro a-FeOOH
(goethita), a-Fe203 (hematita), além da fase de silica. Ja o s6lido SRL_350_12h, as fases de
ferro encontradas foram a-Fe2O3 (hematita) e FesO4 (magnetita), além de silica.

Esses resultados mostram que o tempo de reacdo também é determinante para
ocorréncia de mudancas de fases. Anteriormente foi mostrado que houve uma mudanca das
fases de ferro nos sélidos com o0 aumento da temperatura, agora se observa que o tempo também
é capaz de promover essa mudanca. No entanto, as mudancas ocorrem de modos diferentes. No
solido SRL_350_12h observa-se que as fases presentes sdo hematita e magnetita, ou seja, ainda
€ observada a presenca de fase hematita, o que ndo pode ser observado nos sélidos SRL_400_3h
e SRL_450_3h.

Medidas por espectroscopia Mdssbauer também foram realizadas. A Figura4.19 mostra
0s espectros Mossbauer obtidos para as reacdes realizadas a 350 °C em valores de tempo
diferentes. Pode ser observado que esses resultados confirmam os resultados obtidos pela

difracdo de raios X.
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Figura 4.19 - Espectros Mossbauer para os solidos das reacoes realizadas em 3 e 12 horas, a 350 °C, a pressao de

12,5 Pa, na proporcao 1:1.

Para o sélido SRL_350 3h os parametros foram ajustados para dois sextetos
pertencentes as fases de hematita e goethita, e um dupleto pertencente a fase de ions Fe3*. Ja
para o solido SRL_350_12h os parametros foram ajustados para 3 sextetos, um pertencente a
fase de hematita e 0s outros dois outros pertencente a fase de magnetita, sendo um pertencente
aos sitios tetraédricos e o outro aos sitios octaédricos da fase. N&o foi observada nesse material
a fase de fons Fe3*. A Tabela 4.12 mostra todos os pardmetros hiperfinos dos solidos.

Tabela 4.12 - Pardmetros hiperfinos dos sélidos obtidos das reagdes.

Amostra Composto/estado & (mm/s)x A/e (mm/s)  Bue (T)x Area
de oxidagao (0,05 mm/s) + (0,5T) relativa (+

(0,05 mm/s) 1%)
a-Fey03 0,36 -0,18 51,6 47
SRL_350_3h o—FeOOH 0,36 -0,26 36,1 43
Fe3* 0,39 0,78 - 10
a-Fey03 0,36 -0,21 51,6 31

SRL_350_ 12 Fe30,4") 0,29 -0,01 49,0 30
Fe304" 0,63 0,00 45,8 39

A razdo entre os sitios octaédricos/tetraédricos para o solido SRL_350_12h que contém
a fase magnetita foi de 1,3, foi um valor mais baixo do que encontrado para os sélidos que

também tem em sua composicdo a fase magnetita, esse resultado sugere que ndo se trata de uma
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magnetita perfeita e que alguns fons Fe?* podem ter se oxidado a Fe** dos sitios octaédricos da
magnetita.

A Figura 4.20 mostra as curvas TG para os dois materiais.
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Figura 4.20 - Curvas termogravimeétricas, em atmosfera oxidante, dos sélidos obtidos das rea¢des a 350 °C nos

tempos de 3 e 12 horas.

Os eventos de perda de massa observados para o sélido SRL_350 3h ja foram
analisados anteriormente. Pode ser observado que a curva TG para o s6lido SRL_350 12h
apresentou um perfil completamente diferente, onde teve uma perda constante durante o

aumento da temperatura de aproximadamente 3 %.
Caracterizacéo dos produtos liquidos

Assim como mostrado anteriormente, os produtos liquidos foram caracterizados por
diversas técnicas.

A primeira delas foi a espectroscopia vibracional na regido do Infravermelho. A Figura
4.21 mostra os espectros dos liquidos provenientes das reacoes realizadas a 350 °C a 3 e 12

horas.
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Figura 4.21 - Espectros vibracionais na regido do Infravermelho dos produtos liquidos LRL_350 3he
LRL_350_12h.

Como podem ser observados, os espectros sdo bem semelhantes, obtendo somente
algumas diferencas na regido de 1500-900 cm™. Pode ser observado que a bandas em 1711 cm-
1 e em 1600 cm™ correspondente ao estiramento do grupo —C=0 de &cido carboxilico e o
estiramento do grupo carboxilico ligado a um metal respectivamente, diminuiram de
intensidade no espectro do liquido SRL_350_12h, quando comparado ao espectro do liquido
SRL_350_3h, isso sugere que tanto a quantidade de &cido oleico presente no liquido, quanto a
guantidade de oleato de ferro diminuiram no produto liquido da reacéao realizada em um tempo
maior.

Outra observacéo que pode ser feita nos espectros acima, é que na regido de 1500-1300
cm! correspondente ao dobramento dos grupos —CH; e —CHz houve uma mudanga nos formatos
e nas intensidades das bandas entre 0s espectros. 1sso sugere que pode ter ocorrido um aumento
da cadeia carbdnica dos produtos, ou houve uma formacdo de outros produtos que possuem
cadeias longas de carbono.

Apesar do liquido LRL_350 _12h n&o ter apresentado uma banda de carboxilato
metalico intensa, essa ainda se encontra presente no produto liquido, sendo assim, uma coluna
cromatogréfica foi realizada a fim de separar os produtos liquidos formados na reacéo do ferro

presente na amostra.
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Tabela 4.13 - Solventes e proporc¢des utilizadas para separacdo dos produtos liquidos para o
liquido LRL_350_12h.

Solvente Proporcéao Frasco(s) Cor

Hexano 100 % 1-7 Incolor
Hex:Acetato 8:2 8-9 Amarelo claro
Hex:Acetato 1:1 10-12 Amarelo escuro

Acetato 100 % 13-15 Marrom

A Figura 4.22 mostra imagem das frac6es obtidas da coluna cromatografica.

Figura 4.22 - Foto das fracdes obtidas da coluna cromatografica do produto LRL_350_12h.

Os produtos obtidos das fragGes mostradas acima foram caracterizados por RMN de *H
e 13C. Como ja foi mostrado anteriormente, para a reacdo realizada a 350 °C por 3 horas, ndo
houve a formacdo de produtos liquidos além do oleato de ferro, sendo comprovado pela anélise
de RMN de H e 3C que comprovou se tratar apenas do &cido oleico. A Figura 4.23 e 4.24
mostram os espectros de RMN de *H e **C para o produto obtido no frasco 1 para o tempo de
reacdo de 12 horas.
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Figura 4.24 - Espectro de RMN de *3C para o produto obtido no frasco 1.
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Os espectros mostrados para o produto do Frasco 1, apresentaram uma diferenga grande
quando comparados com os espectros do &cido oleico. Esses espectros foram associados a uma
molécula de hidrocarboneto de cadeia longa, do tipo diesel. Porém apenas a anélise de RMN
ndo e suficiente para afirmar que se trata desse unico produto, pode haver outros tipos de
hidrocarbonetos e de diferentes tamanhos de cadeia.

O espectro de °C ndo apresentou nenhum sinal referente ao carbono da carbonila.
Atomos de carbonos saturados aparecem no espectro em campos mais altos, mais proximos do
TMS de 8 a 60 ppm. Esse espectro também mostra que esse produto ndo contém insaturacéo,
pois sinais de carbonos insaturados aparecem na regido de 100 a 175 ppm*2,

No espectro de °C foi possivel observar 5 sinais, o primeiro deles aparece em 14,10
ppm correspondente aos carbonos C1 e C17 provenientes dos grupos —CHs, em 22,69 ppm pode
ser observado sinal correspondente aos carbonos C2 e C16, vizinhos dos carbonos mais
desblindados. O sinal em 29.70 corresponde aos carbonos do meio da cadeia longa (C5 a C13).
Os outros dois sinais um em 29,36 ppm e 31,93 ppm correspondem aos carbonos C4, C14 e C3,
C15, respectivamente. Ja no espectro de RMN de *H foi possivel observar dois sinais, 0
primeiro em 0.88 ppm correspondente aos hidrogénios (H1 e H17) dos grupos —CHs, enquanto
0 outro sinal em 1,26 ppm corresponde aos hidrogénios do restante da cadeia carbénica.

O produto obtido no frasco 2 foi associado a uma molécula de cetona de cadeia longa,
e seus espectros de RMN de *H e 3C sdo mostrados nas Figuras 4.25 e 4.26. Esses resultados
mostram que correspondem a uma cetona, pois, nos espectros de RMN foi possivel identificar
alguns sinais caracteristicos dessa funco. No espectro de *3C foi possivel observar um sinal em
211 ppm correspondente ao sinal de carbonila de cetona (C9) e o sinal em 42,85 ppm
correspondente aos carbonos alfas ao carbono da carbonila (C8 e C10).
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Figura 4.26 - Espectro de RMN de 3C para o produto obtido no frasco 2.
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Os espectros de RMN de H e °C dos frascos 3 e 4 se encontram no Apéndice A (Figuras
A3, A4, A5 e A6). Os resultados mostram que nesses frascos existe uma mistura de produtos,
ou seja, os produtos nao foram completamente separados. Nos espectros do frasco 3 foi possivel
observar sinais relacionados as funcdes de acido carboxilico e cetona. No espectro de carbono
foi possivel identificar os sinais relacionados as carbonilas de acido em 180 ppm e de cetona
em 210 ppm. Além disso, os sinais relacionados aos carbonos alfas dessas carbonilas também
estdo presentes nos espectros e se encontram em 34,00 ppm (&cido) e 42,00 ppm (cetona). O
gue ndo é observado no espectro sdo os sinais de carbonos insaturados (sinais apareceriam em
129 e 130 ppm), isso mostra que o &cido obtido ndo se trata do 4cido oleico, e que ocorreu uma
reacdo de hidrogenacéo.

Ja nos espectros do frasco 4 foi possivel identificar os sinais relacionados a funcéo
cetona (em 42,83 ppm), porém o sinal em 210 ppm ndo foi observado. Como pode ser
observado na Figura 4.17, a Ultima fracdo obtida apresenta uma coloracdo escura, que pode
sugerir a formacdo de alcatrdo. No entanto, fica dificil identificar apenas por essa analise 0s
reais produtos obtidos.

A partir da massa de liquido colocado na coluna e a massa obtida das fracGes apds a
passagem pela coluna, foi possivel calcular a porcentagem do produto liquido separado. A
Tabela 4.14 mostra a massa e a porcentagem obtida para cada fracao.

Tabela 4.14 — Distribuicdo das massas e dos produtos encontrados em cada fragdo obtida da

coluna cromatografica.

Fractes Massa / g Massa / % Produto Principal
1 0,0162 3,2 Hidrocarbonetos
2 0,2897 56,6 Cetonas
3 0,0772 15,1 Acido e cetona
4 0,1225 23,9 Cetona e outros
Retido 0,0064 1,2 Oleato de Ferro

Como pode ser observado, a cetona foi o principal produto obtido dessa reacdo. No
trabalho de Dieni Mansur, et al', os autores utilizaram um catalisador a base de 6xido de ferro
para a producdo de cetonas a partir do &cido pirolimero. Eles avaliaram que a temperatura ideal
de reacdo obtida foi de 350 °C, a qual formava uma maior quantidade de cetonas, e eles

observaram que a fase ativa para a formacao dessas substancias era a fase hematita.
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Os resultados obtidos corroboram com reagOes de cetonizacdo, em que um dos
principais catalisadores utilizados sdo os Oxidos de ferro!®. Até o momento ndo tem um
mecanismo concreto dessa reacdo a partir de 6xidos, no entanto, essa é uma reacao que pode
ocorrer por duas vias: uma formando um intermediario carboxilato e outra formando o
intermediério ceteno. Porém, devido a complexidade da mistura dos produtos obtidos, fica
dificil a definicdo de um mecanismo para a reacdo de formacdo das cetonas presentes
majoritariamente nos produtos liquidos.

As cetonas tém um papel muito importante no setor industrial. Cetonas como a 4-
hidroxi-4-metil-2-pentanona e a ciclopentenona, por exemplo, s&éo amplamente utilizadas como
produtos nos setores farmacéuticos, pesticidas, combustiveis e resinas'®. Além disso, muitas
reacOes de cetonizacgdo estdo sendo realizadas como reac@es intermediarias para a producéo de

hidrocarbonetos de cadeia longa, do tipo gasolina e diesel*.
Caracterizacdo dos produtos gasosos

A Figura 4.27 mostra a distribuicdo dos produtos gasosos obtidos para as reacdes
realizadas a 350 °C em intervalo de tempo diferentes. Como foi mostrado anteriormente, a
conversdo em produtos gasosos para as reacdes foi de 6 e 50 %, para 3 e 12 horas,
respectivamente. Além disso, a distribuicdo dos produtos foram bem diferentes.
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Figura 4.27 - Distribuicdo dos produtos gasosos para as reagdes realizadas a 350 °C por 3 e 12 horas.
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A fracdo GRL_350 _3h é formado por vérios produtos, sendo os principais 0 gas
hidrogénio e hidrocarboneto do tipo C3. Ja o produto GRL_350_12h foi seletivo principalmente
para o gas hidrocarboneto do tipo C3, sendo aproximadamente de 75 %.

No trabalho de Lei Tang e colaboradores®, eles utilizaram catalisadores baseados em
oxido de ferro para sintese de combustiveis liquidos, porém eles obtiveram uma grande
quantidade de produtos gasosos. Dentre esses produtos obtidos a seletividade para o metano foi
em torno de 20 %, e para hidrocarbonetos de C2 a C4 foi de aproximadamente de 39 %, porém
ndo foi especificada a seletividade desses hidrocarbonetos separadamente.

Como mostrado anteriormente, trabalhos foram citados mostrando que o craqueamento
do acido oleico gera uma grande quantidade de gas hidrogénio, porém o que normalmente
acontece é que esse hidrogénio continua reagindo e provocando reagdes de hidrogenacao. Esse
comportamento ndo foi observado para as reagdes mostradas anteriormente, pois os produtos
gasosos foram seletivos para o gas hidrogénio.

No entanto, para a reacdo RL_350 12h o produto gasoso foi seletivo para o gas
hidrocarbonetos do tipo C3, mostrando o comportamento semelhante ao dos trabalhos citados,
mostrando que o tempo de reacdo pode ter permitido que o hidrogénio formado durante a reacéo
possa ter sido consumido para a ocorréncia de reacdes de hidrogenacéo.

No trabalho Fabiano de Paula e colaboradores!”’, eles realizaram reagbes de
decomposicdo térmica utilizando oleatos de ferro, no qual houve a formacdo de produtos
solidos, liquidos e gasosos. Durante as reaces foram formados éxidos de ferro (FesO4 e FeO),

além disso, o produto gasoso obtido com maior seletividade foi hidrocarbonetos do tipo C3.

Consideracoes

Reacdes de branco foram realizadas na temperatura de 350 °C nos diferentes tempos,
para avaliar a importancia do ferro nas conversdes do acido oleico. A Figura 4.28 mostra o

balango de massa obtidos para as rea¢des do branco com o material, a fim de comparacao.
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Figura 4.28 - Distribuicdo dos produtos das reac@es realizadas a 12,5 bar, a 350 °C, em diferentes tempos 3 e 12

horas, na auséncia e presenca da lama de ferro.

Pode ser observado que as reagdes de branco ndo tiveram muita diferenca na distribuicéo

dos produtos com o tempo de reacdo havendo apenas um aumento da porcentagem de gés, de

4 % para 9 %. Isso mostra que o ferro tem grande efeito sobre a reacédo, e que se faz necessario

0 Uso desses materiais para ocorréncia das reagoes.

Os produtos gasosos obtidos para as rea¢fes do branco foram analisados. A Figura 4.29

mostra a distribuicao desses produtos.
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Figura 4.29 - Distribuicdo dos produtos gasosos para as reacdes realizadas a 350 °C por 3 e 12 horas na presenca

e auséncia da lama de ferro.
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Pode ser visto que a distribuicdo dos produtos para as reagdes dos brancos, sdo
semelhantes, obtendo como produtos principais 0s gases hidrogénio e hidrocarbonetos do tipo
C3. A distribuicdo que mais se diferencia é a reacdo realizada a 350 °C por 12 horas, na qual a
seletividade foi maior para hidrocarbonetos de tipo C3. A baixa seletividade para o gas
hidrogénio pode estar relacionada a supostas reacoes de hidrogenacgao que podem ter acontecido
no decorrer da reacéo.

Conclusdes Parciais do Capitulo

Em virtude dos resultados apresentados nesse capitulo, foi possivel observar que a partir
dareacdo entre a fracdo lama do rejeito de ferro e o acido oleico utilizado como fonte de carbono
e hidrogénio, foi possivel obter bons resultados quanto a formacao de produtos que possuem
um maior valor agregado, principalmente quando as matérias-primas utilizadas se tratam de
rejeitos.

Foi possivel avaliar a diferenca nas reacfes variando tempo e temperatura. As reacdes
em temperaturas mais altas (400 e 450 °C) e com um tempo menor (3 horas), se mostraram
eficientes para a formacédo de produtos gasosos, sendo seletivas para 0 gas hidrogénio e gases
do tipo C3. Enquanto as reacdes na temperatura de 350 °C e tempos mais longos (12 horas),
apresentaram uma maior formacdo para produtos liquidos, sendo seletivo para cetonas e acidos

carboxilicos.
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Capitulo 5

Reacdes de decomposicao térmica: Rejeito de ferro e 6leo de fritura residual
(6leo de soja usado)

Objetivo Geral do Capitulo

O objetivo geral desse capitulo, consiste na utilizacdo do rejeito da mineragdo de ferro
— fracdo lama, sem nenhum tratamento quimico, para reagdes de producdo de biocombustiveis

liquidos e gasosos utilizando um 6leo de fritura usado, como fonte de carbono e hidrogénio.
Objetivos especificos

e Realizar as reacdes de decomposicdo térmica utilizando a fracdo lama , do rejeito da
mineracdo de ferro, como fonte de ferro e o 6leo de fritura como fonte de carbono e
hidrogénio;

e Caracterizar o 6leo de fritura usado;

e Caracterizar todas as fracGes solidas, liquidas e gasosas formadas nas reacoes;

e Comparar os resultados obtidos, com reacgdes utilizando éleo de soja.

5.1. Caracterizacdo do 6leo de soja usado (6leo de fritura).

O dleo de fritura residual foi doado por um comerciante que possui um carrinho de
churros. Esse residuo foi caracterizado por diferentes técnicas para avaliar sua acidez, e
comportamento térmico.

Dentre os 0Oleos vegetais, 0 6leo de soja € um dos mais utilizados para fritar alimentos
seja em casa, restaurantes ou industrias. O constituinte basico desses 6leos séo os triglicerideos,
que correspondem em torno de 90 a 98 % de sua composicdo, que contém tambeém pequenas
guantidades de mono e diglicerideos. Os triglicerideos sdo ésteres de trés acidos graxos € um
glicerol. Os &cidos graxos variam em seu comprimento da cadeia carbonica e na quantidade de
dupla ligacbes, os acidos que sdo comumente encontrados sdo 0s &cidos estearico, oleico e
linoleico, normalmente a quantidade de acido graxos livres presentes nesse 6leo variam de 1-
2%108.

Durante o processo de fritura, o 6leo sofre muitas mudancas fisico-quimicas, que ap0s
cozimento prolongado se torna inviavel para o consumo humano. Essas mudangas estdo
relacionadas a sua cor, odor, viscosidade e contagem de calorias'®. Outra desvantagem do 6leo
de fritura em relagdo ao 6leo de soja, esta no teor de acidos graxos livres, visto que a
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porcentagem de &cido graxo livre no 6leo de soja € muito menor que do 6leo de fritura, esse
que pode chegar até a 60 %'%°. Essa acidez presente nos dleos pode ser calculado a partir do
seu indice de acidez.

O indice de acidez corresponde a quantidade em mg de base (KOH ou NaOH) necessaria
para neutralizar os acidos graxos livres presentes em 1 g de 6leo. Normalmente o indice de
acidez do 6leo de soja varia entre 0,3 e 0,5 mg KOH/g de 6leo!®. O indice de acidez calculado
para o 6leo de fritura utilizado nesse trabalho foi de 2,28 mg KOH/ g de 6leo, um valor muito
maior que o do 6leo de soja antes de ser utilizado, esse reaultado confirma e mostra o aumento
da acidez nos 06leos apds eles serem utilizados.

A Figura 5.1 mostra a curva TG para o 6leo de fritura, realizada em atmosfera oxidante.
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Figura 5.1 - Curva termogravimétrica, em atmosfera de Ny, para o 6leo de fritura.

Na TG obtida foi possivel observar um evento de perda de massa, 0 que ocorreu em
torno de 416 °C. Segundo o trabalho de Garcia, J. et al''!, a decomposicdo térmica dos
triglicerideos ocorre entre 250 a 490 °C, sendo que o perfil de decomposic¢ao do 6leo pode ser
associado a eventos de fragmentacdo e/ou hidrolise dos triglicerideos, seguida da
decomposigéo/volatilizagao dos produtos gerados.

A espectroscopia de vibracdo na regido do IV também foi realizada para o 6leo de fritura
(Figura 5.2).
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Figura 5.2 - Espectro vibracional na regido do Infravermelho do 6leo de fritura.

No espectro de infravermelho mostrado na Figura 5.2, podem ser observadas as
principais bandas referentes a modos vibracionais de moléculas presentes nesse composto. Em
torno de 3008 cm™ pode-se observar a banda de estiramento da ligagdo CH de alcenos,
correspondendo aos ésteres de acidos graxos que possuem insaturagdes em sua estrutura. As
bandas em 2922 e 2853 cm! sdo correspondentes ao estiramento do grupo CH; de alcanos, dos
ésteres de acidos graxos que sdo saturados. A banda em 1740 cm™ corresponde a banda de
estiramento de carbonila de éster (C=0). Apesar do 6leo possuir uma grande quantidade de
acido graxo livre em sua composicdo, a banda de carbonila de &cido que se encontra em torno
de 1710 cm™ ndo foi observada e nenhuma banda em torno de 3400 cm™ do grupo de —OH
livre, isso pode ser devido a quantidade de éster em relagdo ao &cido ser maior Em torno de
1460 cm encontra-se a banda correspondente a deformac&o angular no plano do grupo CH de
alcanos, enquanto em 1160 cm™* pode ser observada a banda de estiramento do grupo C-O de
éster e por fim, em torno de 720 cm™* encontra-se a banda de estiramento de sobreposicao dos

grupos (CH2)n de hidrocarbonetos de cadeia longa*2.

5.2. Reagdes entre o 0Oleo de fritura e o rejeito de ferro — massa, pressdo e temperatura

constantes.

Similarmente como apresentado no Capitulo 4, nesse capitulo serdo apresentados 0s

resultados das reacfes de decomposicdo térmica que foram realizadas em um reator de alta
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pressdo utilizando o rejeito da minergdo de ferro como fonte de ferro, e 6leo de fritura como
fonte de carbono.

A Figura 5.3, apresenta os balancos de massa das reacGes realizadas utilizando uma
proporcao em massa de 1:1 de 6leo de fritura em relacdo ao rejeito de ferro, a uma pressao igual
a 12,5 bar, 350 °C, 3 e 12 horas.
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Figura 5.3 - Distribuicdo dos produtos das reacdes realizadas com rejeito de ferro e 6leo de fritura a 12,5 bar, 350

°C, variando o tempo em 3 e 12 horas, considerando a massa de ferro nos produtos sélidos.

Pode ser observado que o balanco de massas para as reac6es realizadas a 350 °C em
intervalos de tempo diferentes apresentaram uma distribuicdo bem semellhante. Isso sugere que
0 tempo de reacdo ndo altera a quantidade de produtos formados, porém, pode alterar a
seletividade e qual o tipo de produto formado. O balanco de massa mostrado na Figura 5.3 esta
considerando a massa de rejeito de ferro na fracdo solida. Apos separacdo das fracGes os

produtos solidos, liquidos e gasosos foram caracterizados.

Tabela 5.1 mostra os resultados de anélise elementar (CHN) para os sélidos obtidos das
reacoes.

Tabela 5.1 - Teores de C, N e H em % obtidos por analise elementar dos sélidos provenientes
das reacdes realizadas no reator com o 0leo de fritura residual em diferentes temperaturas.
Produto C/% H/% N /%
SRF_350_3h 3,21 0,57 0,09
SRF_350_12h 2,70 0,57 0,12
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Ap0s os resultados de CHN foi possivel calcular separadamente a porcentagem de cada
fracdo (Figura 5.4) obtida a partir das reacOes entre o rejeito de ferro e 0 6leo de fritura residual.
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Figura 5.4 - Distribuicdo dos produtos das reacdes realizadas com rejeito de ferro e 6leo de fritura a 12,5 bar, 350

°C, variando o tempo em 3 e 12 horas, desconsiderando a massa de ferro nos produtos sélidos.

Pode ser observado que para ambas reacdes o balanco de massas foram muito
semelhantes, no qual, a fracdo liquida foi a principal. Além disso, pode ser visto que a
porcentagem de coque formado foi muito baixa, em torno de 3% para as duas reagdes, muito
semelhantes aos resultados obtidos e mostrados no capitulo anterior.

Caracterizacéo dos produtos solidos

Os produtos sélidos obtidos das reacfes foram carcaterizados por difracdo por raios X
e analise termogravimétrica.
A Figura 5.5 mostra os difratogramas de raios X para os solidos obtidos das reaces a

350 °C nos tempos de 3 e 12 horas.
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Figura 5.5 - Difratogramas de raios X dos solidos das reacdes realizadas com 6leo de fritura e rejeito de ferro na

proporcdo 1:1, a 12,5 bar, a 350 °C, em diferentes intervalos de tempo.

Pode ser observado que os difratogramas obtidos foram muito semelhantes,
apresentando picos referentes as mesmas fases. As fases de ferro observadas foram a hematita
(a-Fe203), goethita (a-FeOOH) e a magnetita (FesO4), confirmadas pelas fichas JCPDS 3-800,
JCPDS 81-462 e JCPDS 1-111, respectivamente. As outras fases encontradas foram de silica
(Si0») e caulinita (Al2Si>2Os(OH)a4), indexadas as fichas pelo JCPDS 3-420 e JCPDS 78-2109,
respectivamente. Nao foram observados picos referentes a fase de carbono, o que indica uma
baixa concentracdo desse composto nos solidos obtidos.

Comparando esses resultados com os resultados obtidos no capitulo 4, pode ser
observado que para as reacOes realizadas em 350 °C em intervalos de tempo diferentes
utilizanodo o acido oleico como fonte de carbono, os sélidos apresentaram fases diferentes, o
que ndo ocorreu para os solidos obtidos para as reacGes realizadas nas mesmas condicdes,
porém, utlizando o 6leo de fritura residual como fonte de carbono. No sélido SRL_350 3h a
fase de magnetita ndo foi observada, enquanto todas as outras fases de ferro, silica e caulinita
foram identificadas. Ja para o solido SRL_350_12h a fase de goethita ndo foi observada como
nos outros sélidos.

Esses resultados mostram que a fonte de carbono influenciou de alguma forma na
estrutura e nas fases de ferro encontradas nos solidos. Além disso, utilizando o 6leo de fritura
residual como fonte ndo houve mudancas nas fases dos sélidos, mesmo aumentando o tempo

de reagéo de 3 para 12 horas.
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Os sélidos também foram analiasados pela espectroscopia Mossbauer, 0s espectros

estdo mostrados na Figura 5.6.
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Figura 5.6 - Espectro Mossbauer dos sélidos SOF_350 3h e SOF_350 12h.

Ambos os sélidos SOF 350 3h e SOF 350 12h apresentaram espectros muito
semelhantes. Os parametros foram ajustados para quatro sextetos, pertencentes as fases de
hematita (a-Fe>03), maghemita (y-Fe203) e dois pertencentes a fase de magnetita (Fez0a),
sendo 0s parametros pertencentes aos sitios tetraédricos e octaédricos da magnetita,
separadamente. A Tabela 5.2 mostra os parametros hiperfinos dos solidos obtidos das reacdes

com o Oleo de fritura.

Tabela 5.2 — Parametros hiperfinos dos sélidos obtidos das reacfes com 6leo de fritura.

Amostra Sitio §(£0.05) £(x0.05) Bur(x05) RA(£l)

(mms*)  (mms?) (T) (%)

o-Fe203 0.36 -0.20 51.4 30

v-Fe203 0.33 -0.10 495 17
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SOF_350_3h o 5, 0.35 0.01 493 19
0.58 -0,01 45.8 34
o-Fe;0s 0.36 -0.19 51.6 15
y-Fex0s 0.34 -0.12 49.9 27

SOF_350_12h
FesOq 0.35 0.01 48.7 27
0.61 -0,01 45.9 31

A anélise termogravimétrica foi realizada, em atmosfera oxidante, para identificar os
eventos de perda de massa para os sélidos. A Figura 5.7 mostra as curvas obtidas para esses
materiais.
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Figura 5.7 - Curvas termogravimétricas, em atmosfera oxidante, dos s6lidos obtidos das reac6es em diferentes

temperaturas.

Para o sélido SRF_350_3h foi possivel observar dois eventos de perdas de massa e para
0 so6lido SRF_350 12h foi possivel observar trés evetos. Para o sélido SRF 350 12h, a
primeira perda pode estar associada a perda de dgua da superficie do material, sendo uma perda
menor que 1% de massa. Para ambos os sélidos a perda de massa na faixa de 200-300 °C pode
estd associada a desidroxilagdo da fase goethita. J& a ultima perda, pode ser associada a
oxidacdo de materiais carbonaceos ou até mesmo a reducdo de Oxidos de ferro por materiais
carbonaceos. Os materiais SRF_350_3h e SRF_350_12h apresentaram um total de 3 e 6% de
perda de massa, respectivamente, mostrando que sdo materiais bem estaveis. Alem disso, a
perda de massa correspondente a oxidacdo de carbono foi muito pequena, justificando o néo

aparecimento do pico dessa fase nos difratogramas de raios X.
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Caracterizacéo dos produtos liquidos

Para as duas reacdes, a quantidade de produtos liquidos obtidos foi relativamente alta.
A Figura 5.8 mostra os espectros de Infravermelho do 6leo de fritura (mostrado também na
Figura 5.2) e do liquidos obtidos das reacfes realizadas a 350 °C em diferentes intervalos de

tempo de reacdo 3 e 12 horas.
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Figura 5.8 - Espectros vibracionais na regido do Infravermelho dos produtos liquidos LRF_350 3he
LRF_350_12h e do 6leo de fritura residual (OF).

Pode ser observado na Figura 5.8, que os espectros dos liquidos LRF 350 3h e
LRF_350_12h foram semelhantes, mas ao serem comparados com o espectro obtido pra o 6leo
de fritura, podem ser observadas algumas diferencas. A banda em 3008 cm™ correspondente ao
estiramento do grupo —CH para alcenos néo é observada nos espectros dos liquidos. Pode-se
observar também que as bandas em 1740 cm™ e em 1160 cm™ no espectro do 6leo de fritura
correspondentes ao estiramento do grupo —C=0 de ésteres e do estiramento do grupo —C-O de
ésteres, respectivamente, sofrem um deslocamento nos espectros dos liquidos, na qual a banda
do grupo da carbonila se desloca para 1711 cm™* entrando na regido de estiramento de carbonila
de &cido carboxilico. Alem disso, pode-se observar o surgimento de trés bandas, uma em torno
de 3400 cm™ correspondente ao grupo de —OH livre, outra banda em torno de 1600 cm™

correspondente a banda de estiramento assimétrico de carboxilicos metalicos e outra banda em
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968 cm™ correspondente a deformacdo angular fora do plano do grupo —C=0 de é&cidos
carboxilicos!!?,

A decomposicdo térmica de triglicerideos produz compostos de diferentes classes,
incluindo alcanos, alcenos, aromaticos e acidos carboxilicos. O mecanismo de formacao desses
produtos pode ser bem complexa, porém alguns trabalhos mostram que os triglicerideos tendem
a se clivar primeiramente em &cidos carboxilicos'®!3, isso possivelmente explica a alta
concentracdo de acidos presentes nos produtos liquidos, uma vez que as bandas de acidos
sobreporam as bandas de ésteres antes vistas no 6leo de fritura residual puro.

Assim como ja mostrado anteriormente, os liquidos que apresentaram a banda de
carboxilicos metalicos indicam a presenca de oleatos de ferro no produtos liquidos. Sendo
assim, uma coluna cromatografica foi realizada para os dois produtos, com o objetivo de separar
os diferentes produtos liquidos obtidos, do oleato e posteriormente esses produtos serem
identificados. A Tabela 5.3 e 5.4 mostram os solventes e as proporc¢des utilizadas para realizar
a separacdo dos produtos liquidos pela coluna cromatogréfica para os produtos LRF_350_3h e

LRF_350_12h, respectivamente. A fase estacionaria utilizada foi silica.

Tabela 5.3 - Solventes e proporc¢des utilizadas para separacdo dos produtos liquidos para o
liquido LRF_350 3h.

Liquido Solvente Proporcéao Frasco(s) Cor
Hexano 100 % 1-2 Incolor
Hex:Acetato 9:1 3-5 Amarelo
LRF_350 3h Hex:Acetato 8:2 6-8 Ama. escuro
Hex:Acetato 11 9-10 Ama. escuro
Acetato 100 % 11-12 Ama. claro

Tabela 5.4 - Solventes e proporg¢des utilizadas para separacdo dos produtos liquidos para o
liquido LRL_350_12h.

Liquido Solvente Proporcgéao Frasco(s) Cor
Hexano 100% 1-2 Incolor
Hex:Acetato 9:1 3-5 Amarelo
LRF_350 12h  Hex:Acetato 8:2 6-8 Ama. escuro
Hex:Acetato 11 9-10 Ama. escuro

Acetato 100% 11-12 Ama. claro
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Para cada liquido eluido na coluna cormatogréfica foram obtidos cinco fragdes. Esses
produtos foram analisados por RMN de 'H e 13C. Os espectros dos produtos se encontram no
apéndice.

A partir dos resultados obtidos do RMN de *H e **C foi possivel estimar a composi¢io
dos produtos separados. A separacdo dos produtos para os dois liquidos se deu de forma
bastante semelhante, tanto nas fragdes recolhidas e também nas cores das fragdes coletadas. Ao
comparar o0s espectros, também observaram-se bastante semelhantes.

Para a fracdo 1 (Figuras — A7 e A8) recolhida do liquido LRF_350_3h, os resultados
sugerem que possivelmente se trata de uma mistura de hidrocarbonetos. No espectro do RMN
de 13C foi possivel observar sinais que pertencem a esse tipo de molécula. O sinal em 14,34
ppm correspondente ao grupo —CHs terminal, além dos sinais que se encontram abaixo de 32
ppm pertencentes a cadeia carbénica de hidrocarbonetos de cadeia longa. Apesar de ndo ser
detectado no espectro de IV, um sinal correspondente a grupo insaturado foi observado no
espectro de RMN em 130 ppm, esses sinais sdo correspondentes a insaturagdes na estrutura.
Para a fracdo 1 (Figura A9) recolhida do liquido LRF_350 12h, os resultados foram bem
semelhantes, apreesentando sinais também correspondentes a uma mistura de hidrocarbonetos,
a diferenca maior esta no espectro de *C, no qual o sinal em 130 ppm néo é observado.

J& para a fracdo 2, para ambos produtos (Figuras — A10, A1l e Al12) os resultados
mostram sinais caracteristicos de moléculas de cetona. No espectro de RMN de 3C, os sinais
em 211 ppm e 42 ppm sdo caracteristicos de cetonas, isto é, o sinal em 211 ppm ¢€
correspondente ao carbono de carbonila de cetonas, enquanto o sinal em 42 ppm corresponde
ao carbono alfa vizinho ao grupo cetonal'4, mostrando que a cetona é um dos produtos
principais contidos nas fragdes 2.

O produto extraido na fracdo 3 apresentou sinais caracteristicos de duas funges, acidos
carboxilicos e cetonas. No espectro de RMN *3C (Figura A11), foi possivel identificar um sinal
em 180 ppm, correspondente ao carbono da carbonila de &cidos carboxilicos e em 34 ppm se
encontra o sinal do carbono alfa vizinho ao carbono da carbonila de &cidos. Além disso, sinais
relativos ao grupo cetona também foram identificados, em 212 ppm tem-se o sinal de carbonila
de cetonas e em 42 ppm o sinal do carbono alfa de grupos cetona. No espectro também observa-
se sinais correspondentes a carbonos insaturados, em torno de 130 ppm.

Para as duas Ultimas fragdes coletadas, ndo foram identificados sinais caracteristicos de
um grupo especifico, foram observados sinais correspondentes a grupos —CHz e CH>, porém
ndo é possivel identifica-los de forma precisa. Para todos os produtos avaliados faz-se
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necessario a analise por outras técnicas para uma melhor identificacdo dos produtos, como um
CGEM.

A partir da massa de liquido utilizada e das massas obtidas das fracdes ap0s a passagem
pela coluna foi possivel calcular a porcentagem de cada produto separado na coluna

cromatografica. Esses resultados sdo mostrados nas Tabelas 5.5 e 5.6.

Tabela 5.5 — Distribuicdo das massas e dos produtos encontrados em cada fracdo obtida da

coluna cromatogréfica para o liquido LRF_350_3h.

Fractes Massa / g Massa / % Produto Principal
1 0,0258 5,2 Hidrocarbonetos
2 0,2769 55,9 Cetonas
3 0,1168 23,6 Acidos e cetonas
4 0,0343 6,9 -
5 0,0078 1,6 -

Retido 0,0338 6,8 Oleato de Ferro

Tabela 5.6 — Distribuicdo das massas e dos produtos encontrados em cada fracdo obtida da

coluna cromatografica para o liquido LRF_350_12h.

Fraces Massa / ¢ Massa / % Produto Principal
1 0,0171 3,7 Hidrocarbonetos
2 0,2746 59,0 Cetonas
3 0,0623 13,4 .
4 0,0626 13,5 -
5 0,0220 4,7 -

Retido 0,0265 57 Oleato de Ferro

Caracterizacdo dos produtos gasosos

A Figura 5.8 mostra a distribuicdo dos produtos gasosos obtidos para as reacdes

realizadas a 350 °C em diferentes intervalos de tempo.
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Figura 5.9 - Distribuicdo dos produtos gasosos para as reacdes realizadas entre o dleo de fritura e rejeito de ferro
a 350 °C por 3 e 12 horas.

O gas GRF_350 _3h apresentou como produtos gasosos principais o hidrogénio e
hidrocarbonetos do tipo C3. J& 0 gds GRF_350 12h apresentou como produto principal
hidrocarboneto de tipo C3. Muitos trabalhos ja mostraram e comprovaram que 0 craqueamento
de &cidos graxos geram uma grande quantidade de gas hidrogénio, mas que o mesmo pode
continuar reagindo e formar outros produtos. Nesse caso, hidrogénio possivelmente é formado
e durante as rea¢des é consumido, mostrando que as reacdes a realizadas a 12 horas consomem
mais hidrogénio e sendo mais seletivo para outros gases.

As reacdes em branco, ou seja, na auséncia do rejeito de ferro, também foram realizadas
para estudar a influéncia desse sélido no craqueamento do 6leo de fritura. Essas reaces foram
realizadas nas mesmas condi¢des anteriores, porém, sem a presenca do rejeito de ferro. A Figura

5.9 mostra o balanco de massa das reac6es dos brancos a 3 e 12 horas com o 0leo de fritura.
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Figura 5.10 - Distribuicdo dos produtos das reaces dos brancos com o 6leo de fritura em diferentes tempos.

Como pode ser observado, a porcentagem de produtos gasosos formados para ambas
reacOes foi muito baixa, menor que 5%, mostrando que mesmo com o tempo de reagdo maior

ndo houve a formacdo de produtos gasosos, em quantidades significativas.
Consideracdes

Os resultados apresentados nesse capitulo, mostraram que tanto para o 6leo de fritura e
para o acido oleico (usado como molécula modelo), produtos de interesse e que possuem um
alto valor agregado (comercial) foram formados. Ou seja, foi possivel a obtencdo de produtos
gue possuem um valor de mercado a partir de dois rejeitos.

Pode ser visto, que o tempo de reacdo utilizando o 6leo de fritura ndo foi determinante
para a formacdo de diferentes produtos, visto que, nos tempos de 3 e 12 horas o balanco de
massa e o0s produtos formados ndo tiveram grande variagao.

A Figura 5.10 mostra um breve esquema de comparagdo de alguns resultados obtidos
no capitulo 4 com os resultados obtidos neste capitulo.
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Reacdo rejeito Reacdo rejeito
de ferro + acido de ferro + dleo
oleico de fritura
350°C—-3h 350°C—12h 350°C—-3h 350°C—-12h
Principalmente Liquido e Principalmente Principalmente
liquido gas liquido liquido
Acido Oleico . Cetonas Celtqnas e Cetonase
Hidrocarbonetos acidos acidos
Cc3 carboxilicos carboxilicos

Figura 5.11 — Esquema de comparagdes das reacOes realizadas no capitulo 4 e 5.

Pode ser observado que para a reacdo com o &cido oleico e o rejeito de ferro na
temperatura de 350 °C por 3 horas, ndo houve formacdo de produtos, que o liquido obtido se
tratava do acido oleico, isso ndo é observado na reacao realizada nas mesmas condi¢des porém,
utilizando o 6leo de fritura, na qual, produtos liquidos foram produzidos em maior proporc¢éo e
diferentes produtos foram formados. Isso mostra que mesmo contendo uma grande quantidade
de &cido em sua estrutura, a interagdo entre as moléculas presentes na estrutura do 6éleo de fritura
residual e o ferro presente no rejeito € diferente da interacdo que ocorre entre o ferro e 0 acido
oleico puro.

O processo de fritura normalmente € realizado em recipientes abertos e em altas
temperaturas (entre 180-200 °C). Nessas condi¢des, modificacdes fisico-quimicas ocorrem nos
6leos, das quais séo visiveis 0 escurecimento, aumento da viscosidade, formagdo de fumaca e
espuma. Além disso, ocorre também as modificagdes quimicas, nas quais, as moléculas podem
sofrer alteragbes em suas estruturas. Facilitando assim a disponibilidade reacional das
moléculas presentes no 6leo de fritura, quando comparado a molécula de &cido oleico pura.

Sob estresse térmico, o 6leos podem sofrer diversas modificacOes e alteragcdes, como:
auto-oxidacdo, polimerizacdo térmica, oxidacdo termica, modificacGes fisicas e modificaches

quimicas. Dentro das modificacdes quimicas, destacam-se, a hidrolise dos triglicerideos que
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consiste na liberacdo de acidos graxos, glicerina e mono/diglicerideos; oxidagdo, que ocorre
nos cidos graxos com ligagdes duplas; e a polimerizacdo, que é a condensacdo de monémeros
de &cidos graxos polinsaturados a altas temperaturas por longos periodos.

As insaturacOes presentes nas cadeias carbbnicas do 6leos sdo também um alvo de
ataques de agentes oxidantes como radicais livres, enzimas e metais que atuam como
catalisadores, como por exemplo, o cobre e o ferro, dando origem a compostos de oxidagédo
secundarios como aldeidos e cetonas.

Como o oleo de fritura € uma matriz muito complexa e possui muitas modificacfes
estruturais, fica dificil fazer uma avaliacdo precisa e propor um mecanismo de como sao
formados os produtos, porém, pode-se concluir que diante dos resultados obtidos e das
referéncias apresentadas, reacdes de oxidacao e polimerizacdo ocorreram durante as reacdes e

que o ferro teve um papel importante atuando como um catalisador.

Conclusoes Parciais do Capitulo

Tendo em vista os resultados obtidos nesse capitulo, foi possivel observar que a varia¢do
do tempo das reac¢des ndo influenciou nos resultados obtidos com as reac6es entre a fracdo lama
do rejeito e o dleo de fritura (usado como fonte de carbono e hidrogénio). Ambas as reacdes
apresentaram resultados muito semelhantes, tanto para as fracdes obtidas no balanco de massas,
quanto no tipo de produto obtido e sua seletividade.

As reacOes formaram majoritariamente a fracdo liquida, sendo os produtos principais
cetonas e 4cidos carboxilicos. O dleo de fritura se mostrou mais reativo quando comparado ao

acido oleico, nas mesmas condicGes reacionais.
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Capitulo 6

Estudo de viabilidade técnica, econdémica e comercial da producéo de
biocombustiveis a partir de 6leos residuais e rejeito da mineracéo de ferro

Objetivo Geral

O objetivo geral dessa parte do trabalho, consiste em realizar um estudo de viabilidade

comercial e econdmica da pesquisa realizada a partir do Programa Escale-se.
Obijetivos especificos

e Apresentar as principais fases e atividades de um programa de pré-aceleracdo de uma
tecnologia;

e Mostrar a importancia da tecnologia proposta considerando 0s impactos sociais,
econdémicos e ambientais;

e Mostrar o melhor cenério que essa tecnologia se enquadra no mercado;

e Estudar a viabilidade técnica, comercial e econémica do escalonamento dessa

tecnologia;
Resultados e Discussfes
Contextualizacao sobre a tecnologia

A tecnologia une dois temas essenciais no cendrio industrial atual: o reaproveitamento
de residuos e a utilizacdo de fontes renovaveis para a producao de biocombustiveis. Os residuos
utilizados ndo possuem, atualmente, valor agregado e sdo gerados em grande quantidade,
provocando impactos negativos ambientais e sociais. Esses residuos também se tornam uma
preocupacao industrial, visto que tratamentos primarios devem ser realizados para que possam
ser armazenados ou descartados, como determinado pelo CONAMA® gerando gastos extras
para essas industrias. Com a tecnologia proposta, seria possivel agregar valor a esses residuos.
Além da producdo de biocombustiveis liquidos e gasosos, 0 processo tambem permite a
producdo de cetonas que sdo utilizadas como precursores em outros processos industriais.
Também é possivel obter como produto sélido magnetita e silica, que podem ser separados e
recuperados ao final da reacdo.

Atualmente, ndo existem tecnologias disponiveis no mercado que utilizam

concomitantemente os rejeitos de mineracéo e os 6leos residuais como insumos para geracao
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de outros produtos. As metodologias que vem sendo relatadas na literatura, aplicam condigoes
severas de reacdes, na qual utiliza-se alta pressdo de hidrogénio, temperaturas de até 900 °C e
catalisadores de elevados valores, além de requerer um tratamento prévio nos rejeitos utilizados,
aumentando o custo do processo.

A tecnologia proposta nesse trabalho, de maneira inovadora, utiliza condi¢des de reagio
brandas (presséo de 12,5 bar e temperaturas até no méaximo de 450 °C) e aplica os rejeitos na
sua forma bruta, sem necessitar de nenhum tipo de pré-tratamento. O projeto também visa a
utilizacdo do ferro presente no rejeito como o proprio catalisador das reacdes. A aplicacdo de
uma tecnologia de baixo custo para a obtencdo de combustivel utilizando fontes renovaveis
também contribui para uma diminui¢&o da emisséo de COo.

Considerando-se o impacto positivo do projeto desenvolvido no doutorado, decidiu-se
inscrever 0 mesmo no Programa Escale-se e avaliar o potencial de desenvolvimento dessa

tecnologia e insercdo no mercado.
Programa Escale-se

O Escale-se foi um programa de inovacdo aberta idealizado pelo Escalab, centro de
escalonamento de tecnologias e modelagem de negdcios. Criado para aproximar as pesquisas
universitarias do mercado, o programa é voltado para estudantes, professores e pesquisadores
gue gostariam de transformar sua pesquisa em produto/solucdo para inddstria ou mesmo abrir
uma startup a partir dessa. O objetivo do programa era mapear as tecnologias em hard Science
produzidas em Minas Gerais, avaliando as possibilidades de mercado, mentorando o0s
participantes das equipes e preparando-os para que chegassem ao mercado com produtos de
maior interesse comercial.

Além disso, o Escale-se funcionou como uma ponte entre universidades e 0 mercado,
atividade essencial visto que, pela falta de conexd@o entre os dois ambientes, as pesquisas no
Brasil, que sdo de alto nivel e podem fazer grande diferenca na sociedade, muitas vezes acabam
estagnadas nos laboratorios, enquanto as industrias encontram dificuldades com altos custos
para inovar e falta de profissionais qualificados.

O programa ofereceu para as equipes selecionadas todo o suporte para trabalhar os
aspectos de viabilidade técnica e econémica das tecnologias, além da possibilidade dos
participantes ampliarem seu networking e aproximarem de grandes empresas brasileiras.

A equipe participante do Escale-se responsavel pela tecnologia desenvolvida a partir da
pesquisa realizada neste trabalho foi formada pelas alunas de doutorado em Quimica da UFMG:
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Vivian Andrade, Ana Luisa Simdes e Junielly Tomaz, com o acompanhamento da Professora
Ana Paula Teixeira.

A equipe participou da fase de pré-aceleracdo do programa, que contou com mentorias,
consultorias e atividades direcionadas ao longo de 3 meses, além de um curso online completo
com temas de inovagdo, empreendedorismo e desenvolvimento de negdcios. O programa
contou ainda com fases de pré-escalonamento e escalonamento, das quais a equipe nao
participou uma vez que a tecnologia nédo foi selecionada para avancar.

Apesar disso, 0 programa Escale-se proporcionou um grande entendimento de como
criar e desenvolver uma Startup, desde a formacdo da equipe até as decisdes finais de se vale a
pena ou ndo investir na tecnologia. Dentre todas as diretrizes estudadas e avaliadas, seréo

apresentados alguns dos principais resultados obtidos pela tecnologia no programa.
Identidade Visual

Identidade visual é o conjunto de elementos que tem como objetivo comunicar ao
publico a ideia, valores e o proposito de uma empresa, produto ou servico. Dentre esses
elementos tem-se 0 nome, slogan, cores, tipografia e entre outras.

Além de ser o cartdo de visita para atrair clientes, a identidade visual é a personalidade
da empresa e que é exposta ao mundo.

Sendo assim, foi criada a identidade visual do projeto. O nome escolhido para a empresa
foi Baresu, baseado nas silabas das palavras “barragem”, “residuos”, “sustentaveis”, que
resumem a esséncia da tecnologia que a nossa empresa gostaria de levar ao mercado. O slogan
— Transformando residuos em energia sustentavel — foi pensado de forma a explicitar ainda
mais a missdo da empresa. Foi criado também um logotipo com as cores verde, marrom e
amarelo em destaque, fazendo alusdo a sustentabilidade, ao rejeito da barragem e ao 6leo,

respectivamente. A Figura 6.1 mostra a identidade visual da empresa.
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Baresu

Transformando residuos em energia sustentavel

Figura 6.1 - Identidade Visual

Golden Circle (Circulo Dourado)

O Golden Circle ¢ um método que foi criado pelo especialista em lideranca Simon
Sinek. Uma metodologia criada para pensar, agir € comunicar com o intuito de inspirar e engajar
pessoas. Na visdo de seu criador, 0 método consiste em um exercicio de reflexdo a ser realizado
antes de implementar uma ideia ou criar um negocio, uma vez que é necessario entender o
propdsito que essa acdo tem. E isso vem através de 3 perguntas (camadas) do Golden Circle,

que sdo: Por qué, como e o que*®. O exemplo de um Golden Circle é mostrado na Figura 6.2.

GOLDEN
CIRCLE

I
€ ﬁg’” Biominas
y BRASIL

Figura 6.2 - Golden Circle*’

O resultado da aplicacdo do método Golden Circle para a tecnologia proposta esta

descrito a seguir na Tabela 6.1.
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Tabela 6.1 — Golden Circle |Equipe Baresu

Golden circle

Equipe: Baresu

Diminuir os impactos ambientais gerados pelas atividades industriais,

Por qué: buscando a aplicacdo da economia circular;

Mistura de rejeitos da mineracdo e 6leos residuais em condigdes

c adequadas de temperatura, tempo e pressao que resultam na producéo de
omo:
combustiveis e outros produtos de maior valor agregado;

o Transformar residuo em produto de alto valor.
que:

A partir dessas questdes, a equipe refletiu sobre o porqué de querer criar uma empresa,
como fazer isso e por fim, o que criar a partir da ideia inicial, de forma que pudesse, assim, se

destacar na concorréncia e atrair consumidores interessados no propasito.
Matriz de Eisenhower

Uma vez definido o escopo da tecnologia, a Matriz de Eisenhower é a ferramenta
seguinte a ser aplicada. Foi utilizada para mapear as prioridades da tecnologia que esta sendo
estudada com clareza, organizar as ideias e aproveitar melhor o tempo para néo realizar tarefas
desnecessarias que estdo longe dos objetivos propostos.

Essa matriz consiste em levantar as atividades a serem realizadas para o andamento do
projeto e classifica-las de forma a diferenciar o que é urgente do que é importante, por exemplo.
Assim, as tarefas ficam mais organizadas e ndo se perde tempo e energia em atividades que,
embora devam ser realizadas, néo séo a prioridade no momento. A Figura 6.3 mostra a Matriz

de Eisenhower elaborada pela equipe Baresu.
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Q1 Q2

Entrega da Matriz de Einsenhower Fazer balanco de massa do processo

Pitch (Baresu Levantamento de custos

Definir as atividades de cada um na :_evantamemo de possiveis concorren-
es

startup Levantamento dos residuos gerados
Analisar a viabilidade de escalona-
mento da tecnologia

Q3 Q4

Organizar uma pasta com os docu- Ter um espago fisico;

mentos para toda a equipe

Figura 6.3 - Matriz de Eisenhower da equipe Baresu.

A Matriz € dividida em quatro setores (quadrantes), nomeados Q1, Q2, Q3 e Q4. As
atividades presentes em Q1 sdo urgentes e importantes, devendo ser feitas imediatamente; em
Q2 estdo atividades importantes, porém ndo urgentes, devendo ser agendadas como proximos
passos a serem realizados. No setor Q3 estdo tarefas que ndo sdo importantes, mas sdo urgentes,
entdo devem ser delegadas se possivel; e por fim, no setor Q4 esta o que é ndo urgente e ndo
importante no primeiro momento, entdo deve ser eliminado das tarefas a serem realizadas em
curto prazo*'®,

Apds definir e separar as atividades a serem desenvolvidas pela equipe dentro do Escale-
se em urgentes e importantes, foi realizada a matriz de responsabilidades, na qual € definida a
funcdo de cada integrante e quais as atividades cada um vai desenvolver dentro da equipe. Essas
atividades séo diversas e tem a ver com tudo 0 que € necessario para a criagdo de uma startup e
consolidacédo da tecnologia, englobando atividades de desenvolvimento, design, documentagéo,

planejamento estratégico, juridico, financas, RH, comercial, comunicacdo e marketing.
OKR e Scrum

OKR e Scrum sdo metodologias utilizadas principalmente na definicdo e
acompanhamento de metas para as equipes. Os OKRs definem os objetivos, enquanto 0s
Scrums sédo aplicados na parte da organizacgéo e divisao do trabalho para que seja atingido o

resultado desejado*?®.
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A Figura 6.4 mostra 0 OKR e Scrum da nossa equipe. Os objetivos sdo 0os OKRs e 0s

resultados sdo 0s Scrums.

OKR - OBJETIVO E RESULTADOS-CHAVE: ESTRUTURAR A STARTUP BARESU

Empresa: Baresu
Mivel do OKR:

Periodo: 3 meses 47%

Reunides de Sprint:15 dias

Progresso do
Objetivo 1: Criar uma identidade visual resultado até Avaliagio
28/07/2021
Resultade-chave a: Escolher um nome 100% 100%
Resultade-chave b: Criar uma logo 100%
Progresso do
Objetivo 2: Definicio de funcfio na startup resultado até  Avaliagio
28/07/2021
Resultado-chave a: Separar as grandes dreas da empresa 30%
Resultado-chave b: Determinar as habilidades dos colaboradores 60% 30%
Resultado-chave c: Designar fungdes 0%
Progresso do
Objetivo 3: RealizacSo de experimentos laboratoriais resultado até Avaliagiio
28/07/2021
Resultado-chave a: Andlise de parametros 80%
Resultado-chave b: Caracterizagdo dos produtes 60% 537%
Resultado-chave c: Separacgdo dos produtos 30%
Progresso do
Objetivo 4: Estudar viabilidade econémica resultado até Avaliagio
28/07/2021
Resultado-chave a: Levantamento de custos dos reagentes 0%
Resultado-chave b: Levantamento de custos dos equipamentos 0% 0%
Resultade-chave c: Levantamento do tempo de produgdo 0%
Resultade-chave d: Levantamento de clientes em potencial 0%

Figura 6.4 - OKR e Scrum equipe Baresu.

Essa ferramenta permitiu ao grupo dividir as metas da equipe, mapear quais ja haviam
sido cumpridas ou ndo, além de propor uma data-limite para realizacdo de cada meta pré-
estabelecida. Nessa etapa as fungdes de cada membro foram divididas e os principais objetivos
da equipe até o final da primeira parte do desafio foram determinadas, entre elas: criar a
identidade visual da equipe, definir a funcdo de cada membro na startup, realizar os
experimentos laboratoriais que ainda ndo haviam sido finalizados e estudar a viabilidade

econdmica da tecnologia.
Modelo de Negocio - Bio Customer Vision e Bio Strategy Canvas

“Um Modelo de Negdcios descreve a logica de criagdo, entrega e captura de valor por
parte de uma organizagao” (Osterwalder, Alexander). O modelo de negocios é uma versao
simplificada, visual e facilmente mutavel do Plano de Negdcios, o qual se faz necessario quando
ja se tem um modelo de negécios validado e que precisa de detalhamento. A Figura 6.5 mostra

como ¢é dividido o modelo de negdcio.
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. Modelo de negocios
(Business model) S

Bio Customer
Vision

i Do

Bio Strategy
Canvas

Business Model Canvas

Biominas
academy

Figura 6.5 - Modelo de neg6cios

Dentro desse modelo, tem-se o0 Bio Customer Vision, ferramenta onde é apresentado o
problema em questdo, como o problema é resolvido atualmente, como a solucdo propde resolver
0 problema, como funciona a solugéo proposta, qual a proposta de valor, ou seja, quais s&o 0s
beneficios que os clientes vao ter a partir do produto o qual se deseja criar e quais sdo 0s
segmentos dos possiveis clientes'?.

De acordo com essas questfes, foi criado um esquema Bio Custumer Vision para a

empresa Baresu, Figura 6.6.

COMO O CLIENTE RESOLVE O PROBLEMA ATUALMENTE

soLugAo O
Utilizamos o6leos residuais e rejeitos de
mineragdo de ferro em condig¢des
adequadas de tempo, temperatura e
pressao para geracao de
biocombustiveis.

PROPOSTADE O

VALOR UNICA
Uso de fontes renovéaveis para
~}geracdo de combustivel e seguir os
principios da sustentabilidade para
agregar valor a empresa visando

PROBLEMA
om a perspectiva do impedimento
de uso de combustiveis fosseis,

plém do seu esgotamento, torna-se
necessario a producdo de

ombustiveis a partir de fontey
renovaveis.

SEGMENTO O
DE CLIENTES
Mercado B2B
Empresas que precisem de fontes
energéticas para 0S  Processos
industriais.

COMO A SOLUGAO PROPOE RESOLVER O PROBLEMA
Figura 6.6 - Bio Custumer Vision - Grupo Baresu

A partir dessa ferramenta foi possivel identificar a dor de mercado e o que a tecnologia

poderia proporcionar como solugéo para esse problema, e assim também definido o segmento
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de clientes. No caso da empresa baresu, foi entendido que a dor de mercado que essa tecnologia
solucionaria seria 0 impedimento de utilizacdo de combustiveis fdsseis, sendo necessario
encontrar fontes alternativas. O segmento de mercado que atuariamos seria do tipo B2B
(business-to-business), ou seja, a tecnologia proporciona um produto para atender um outro
cliente que é também uma empresa.

Outra ferramenta utilizada para modelagem de negdcio foi o Bio Strategy Canvas, que
mostra as especificidades que cada startup deve atender, 0s aspectos regulatorios, estratégias de
negdcios, o fluxo de receitas, estrutura de custos e a vantagem competitiva'?t. A Figura 6.7

mostra o esquema Canvas desenvolvido para a tecnologia proposta.

ASPECTOS REGULATORIOS (@ESTRATEGIAS

DE NEGOCIO

TRANSFERENCIA DE TECNOLOGIA

ANP - regula processos de
produgdo de biocombustiveis
no Brasil

ESTRUTURA DE .
CUSTOS DISRUPTIVA.  /

CODESENVOLVIMENTO
Desenvolver nossa tecnologia

dentro de uma empresa da area
de mineragdo. Diminui custos de
transporte e beneficia a empresa
ABERTURA DE EMPRESA

BARREIRA

COMPETITIVA
EMBUTIDA

IBAMA - regula e fiscaliza os
residuos utilizados no processo

oty

cusTo
“VANTAGEMY,
~eoMs P.ETIT\VA

DE TROCA

'3
FLUXO DE RECEITAS RECEITA R ESTRUTURA DE CUSTOS
‘nesresi Custos fixos:
Saléario

Aluguel do espago

Compra e instalagéo do reator e
tecnologias de separagéo
Gastos com licenciamento
ambiental

Marketing

Transporte dos produtos;
consumo de agua e energia

Licenciamento pelo uso da
nossa tecnologia

LOVEMARKS

, RECEITA
' RECDRRENTE

SEmAR USO DOTRABALHO |
DOS OUTROS .

Venda dos produtos - gas
Hidrogénio, GLP, magnetita e
silica

Custos varidveis: Compra do ¢leo residual e do rejeito;
Compra de embalagens para sdlidos e butijdes de gas.

Figura 6.7 - Bio Strategy Canvas — Grupo Baresu

A partir da ferramenta do Bio Strategy Canvas, foi possivel definir a demanda que a
startup deve atender, ou seja, 0s 0rgaos que regulamentam o funcionamento e/ou a venda do
produto ou da tecnologia, onde essa tecnologia serd desenvolvida, como sera realizado o
transporte do produto (caso necessario) e o licenciamento do mesmo, além dos custos de todo
0 processo, sejam eles fixos (salarios dos funcionarios, aluguel, contas de luz, agua, energia,
marketing e outros) e os custos variaveis, como as materias primas, embalagens, botijoes para
armazenamento e outros.
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Estimativa de custos e Balanco de massas e energia

Apo0s a primeira etapa de concepcdo e modelagem de negdcio, na segunda etapa do
programa de pré-aceleracdo foram feitas as estimativas de custos e balancos de massa e energia
para o desenvolvimento em maior escala da tecnologia proposta.

A estimativa de custos deve ser realizada para avaliar quantitativamente os custos
provaveis dos recursos necessarios para completar alguma atividade.

Ja os balancos de massa e energia sdo ferramentas fundamentais para compreenséo de
sistemas ambientais. Eles permitem uma avaliacdo quantitativa do fluxo de matéria e energia
para o interior e exterior desses sistemas.

A tecnologia desenvolvida pela empresa pode envolver diferentes possibilidades de
matéria-prima e condi¢cbes de reacdo. Optou-se, entdo, por realizar a estimativa de custos de
duas possibilidades para a tecnologia: a primeira sendo a reacao entre o 6leo de fritura e o rejeito
da mineracdo de ferro a 350 °C por 3 horas, na qual a fragdo liquida é majoritaria; e a segunda
sendo a reacdo a 450 °C por 3 horas, em que a fracdo gasosa é a principal, responsavel por 95%
dos produtos. Os dois casos foram analisados visto que, no decorrer do desenvolvimento do
trabalho, tanto a possibilidade de trabalhar com produtos liquidos como com produtos gasosos
apresentaram desvantagens que poderiam tornar 0s custos inviaveis: no caso da fracdo gasosa,
a maior dificuldade armazenamento do mesmo; no caso da fracdo liquida, o custo envolvido
com a separacéo e a avaliagdo ainda a ser feita se a mistura obtida poderia ser validada com um
substituinte para o diesel.

Primeiramente foi feita uma analise de custos de mercado dos produtos gerados no
processo.

Mercado
Gas hidrogénio: $ 2,67/Kg = R$ 13,75 (cotacdo do délar - R$ 5,15) — R$507,65 por 36,29 kg

GLP: RS 3,40/L — R$44,20 por 13 kg

e Reacdo a 450 °C por 3 horas: Formacéo de 95% de gas.



4 459 de dleo residual

05% gas 5% solido e liguido
42275q 022259
Ha GLP Outros gases: CO, CHy e COy
67% =28324¢ 24%=101469 9% =0,3880¢

Figura 6.8 — Balanco de massas para a reagdo 450 °C — 3 horas.

450°C/ 3 h _

im0 % Fragdo gasosa _
100 kg (100 kg H, 67% + 24% GLP)

Oleo (4.5 g)
R$1.5/L=RS 1.7/kg

Oleos extremamente &cidos de -
baixa qualidade.

Fragdo sdlida (5 kg carbono) _
Minério de (+100 kg de minério pré-

ferro/rejeito reduzido)
100 kg

Carvao para siderurgia
RS 1/kg

Figura 6.9 — Balango de massas da reagdo de 450 °C — 3h considerando os custos do processo.

Reacdo a 350°C por 3 horas: Formacao de 73% de liquido.
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4,450 g de éleo residual

3% de solido e 24% gas 73% liquido
120159 3,2485g
Mistura de Hematita e Mistura majoritaria de . Mistura de
. hidrocarbonetos e
Magnetita H,eC3
cetonas

Figura 6.10 - Balango de massas para a rea¢éo 450 °C — 3 horas.
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Fracdo gasosa
(22 kg H, 50% + C3 50%)
350°C/ 3 h

_ Fracdo liquida (75 kg) “Diesel”)

. —
Oleo (4.5 g) R$4.5/L=RS 5.5/kg -
R$1.5/L= RS 1.7/kg
E dleos extremamente acidos de -
EE Fragdo solida (3 kg carbono)
(+100 kg de minério pré-reduzido)
Minério de N
ferro/rejeito C:}Q':rz :)gai;a
100
& RS 1/kg

Figura 6.11 - Balango de massas da reago de 450 °C — 3h considerando 0s custos do processo.

As figuras 6.8 e 6.10 mostram os balancgos de massas obtidos para as reagdes de 450 °C
e 350 °C, respectivamente. Ja as figuras 6.9 e 6.11 mostram também os balancos de massas
dessas reacgdes, porém considerando os custos do processo, ou seja, levando em conta o valor
de cada matéria prima e o valor de “arrecadacdo” dos produtos gerados nas reagdes,
considerando os valores encontrados no mercado atualmente.

Diante desses resultados, foi avaliado qual a melhor vertente deveria ser seguida: uma
reacao que produz mais gas ou uma que produz mais liquido. Sendo assim, foi decidido seguir
com a reac¢do que produziu mais liquido, visto que 0s custos para separacdo e transporte de gas
€ mais caro e menos viavel quando comparado com o liquido. Além disso, os gases produzidos
no sistema a 350 °C poderiam ser reaproveitados no processo.

O balanco de energia foi entdo realizado para a reacdo de 350 °C, por 3 horas (reacdo
considerada ser a mais adequada para o seguimento da tecnologia). Nesse caso, foi considerado

um forno industrial com a capacidade para produzir 200 kg de material.

Um forno com a capacidade de 200 kg tem aproximadamente uma poténcia maxima de 4500
W. Como suposicao, foi adotado a producéo de 100 kg de produto, e que durante todo processo

esse forno atuaria na poténcia maxima.

Rampa de aquecimento: 35 minutos

Manutencdo da temperatura: 3 horas

Energia total = (etapa de aquecimento) + (manutencdo da temperatura)
Energia total = (4500 x 3 x 3600%) + (4500 x 35 x 602) = 58050 kJ = 16,2 kWh

3600': 1 hora ¢ igual a 3600 segundos
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602: 1 minuto é igual a 60 segundos

Considerando que os gases formados na reacdo ajudariam no processo fornecendo
energia, na producdo de 100 kg de produto, 22 kg correspondem aos gases formados — sendo
50% de gas hidrogénio e 50% de C3. Utilizando os dados de poder calorifico (PC), foi possivel

quantificar a quantidade de energia fornecida na utilizacdo desses gases como combustivel.
PC Hidrogénio: 119838,13 kJ

PC GLP: 46295,96 kJ.

Sendo assim: Energia total fornecida = (11 x 119838,13) + (11 x 46295,96) = 1.827.474,99 kJ

Considerando perdas comuns em processos industriais, foi estipulado, com o auxilio do
professor que mentorou a equipe durante o Escale-se, que seria aproveitado apenas % dessa
energia fornecida, obtendo um total de 456.868 kJ = 127 kWh

Avaliando os resultados, foi observado que o processo seria energeticamente viavel,
visto que, a energia total gasta seria de 16,2 kWh e a energia total produzida de 127 kwh.

Além de avaliar a viabilidade energética do processo, foram avaliados também os custos
relacionados a questbes operacionais com e sem o reaproveitamento dos gases produzidos
durante a reacdo. As Tabelas 6.1 e 6.2 mostram o0s valores energéticos do processo e também

0s custos gerados utilizando duas diferentes fontes de energia: gas natural e energia elétrica.

Tabela 6.2 — Valores de energia total gerados pelo forno.

Processo
Energia 581kJ/kg Produto
Energia para producao de 162 kWh

1 tonelada de produto em
kWh

Tabela 6.3 — Custos de energia a partir do gas natural e energia elétrica.

Gas Natural Energia Elétrica

Preco R$3,40/m? R$0,52557 kWh
(1m? = 11kWh)
Custo R$51,00 R$86,00
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Jaa Figura 6.12 ilustra os custos e lucros obtidos considerando a venda do diesel obtido

NO processo e 0s gastos com matéria-prima e os funcionarios da empresa.

Oleo Energia Custos com funcionarios
70400 kg 51,00/T ou 86,00/T | Quimico, Aux. Produgdo,
N . Almoxarife e Aux. Limpeza
Producdo de 3000 L/dia
Mensal: 60.000 L / 52800 kg RS 119.680,00 RS 2.692,00 RS 18.994,80
100 kg 6leo =75 kg de diesel RS 4.540,80
Custos com gas natural: RS 141.366,80
Custos com energia elétrica: RS 143.215,60
Venda biodiesel (RS 6,39) RS 383.400,00
Lucro obtido com o gds natural RS 242.033,20
Lucro obtido com o energia elétrica RS 240.184,40

Figura 6.12 — Tabela de lucros e custos do processo.

A partir desses resultados, pode ser observado que, sem considerar o gas formado no
processo como possivel combustivel para 0 mesmo, os custos das reacdes sdo maiores. Nesse
caso, a melhor opcéo seria utilizar no forno gas natural, o que implicaria na perda de parte do
carater sustentadvel da solucdo pensada pela nossa equipe. A opg¢do economicamente e
ambientalmente mais adequada seria entdo o reaproveitamento dos gases produzidos no
processo, 0 que se mostra também vantajoso em compara¢do com a opcao de produzir apenas
gases como produto, visto que nesse caso ndo seria necessario separar o gas e nem de transporta-

lo para ser utilizado em algum outro fornecimento de energia.
Consideracoes

Esse capitulo teve o propdésito de descrever e discutir a experiéncia de participacdo de
um programa de pré-aceleracdo, que permitiu avaliar se uma tecnologia/pesquisa desenvolvida
no laboratorio era capaz de ser escalonada. Mas, além disso, foi uma experiéncia essencial para
mostrar os desafios de se escalonar, inovar e entrar no mercado.

Ap0s 3 meses intensos de estudos, mentorias e avaliacoes, a tecnologia apresentada nao
passou para a proxima etapa, que era a etapa de pré-escalonamento. A tecnologia ainda estava
em um estagio inicial e muitos parametros e testes ainda deveriam ser feitos e avaliados, além
de algumas mudancas no cenério geral para dar inicio de fato a um processo de escalonamento.

Porém, entender melhor o funcionamento de um programa de pré-aceleracdo foi

enriquecedor para o desenvolvimento do trabalho e também para os préximos passos que
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podem/devem ser feitos, para que de fato se tenha uma tecnologia capaz de entrar para o

mercado.

Conclusoes Parciais do Capitulo

Diante dos resultados apresentados, pode-se concluir que criar uma tecnologia e coloca-
la no mercado € um trabalho arduo e que nem todas as pesquisas conseguem atender.
Desenvolver uma tecnologia que veio das pesquisas de uma universidade e fazer um processo
de escalonamento demanda varios fatores, inclusive se a tecnologia atende a uma dor de
mercado.

No caso da tecnologia estudada e proposta neste trabalho, entende-se que sim, visto que
biocombustiveis sdo as buscas de varios pesquisadores para o futuro. Porém, diante de todos 0s
estudos realizados, e com as pesquisas ja desenvolvidas dessa tecnologia, essa ainda nao atende
0S parametros necessarios para ser pré-escalonada e posteriormente escalonada. Muitas
mudancas e outros cenarios devem ser avaliados para que possa se dar o seguimento. No
entanto, o programa Escale-se foi de suma importancia para gerar oportunidades de
conhecimento de que caminho seguir, 0 que precisa ser feito, 0 que precisa ser avaliado, qual
melhor estratégia, e como avaliar a viabilidade daquela tecnologia, além de proporcionar um

conhecimento que ndo seria possivel adquirir apenas no laboratoério de pesquisa académica.



107

Capitulo 7
Conclusdes e Perspectivas Futuras

Neste trabalho, rejeitos da mineracdo de ferro foram utilizados como materiais para a
sintese de produtos liquidos e gasosos, utilizando diferentes fontes de carbono como o acido
oleico e oleo de fritura.

Para as reacOes processadas em diferentes temperaturas e no tempo de 3 horas utilizando
o0 acido oleico como fonte de carbono, 0s produtos gasosos foram os mais interessantes e
obteve-se como produto principal o gas hidrogénio. Ja para as reac6es realizadas em 350 °C em
diferentes tempos de reacdo mostraram que o tempo teve uma grande influéncia nos produtos
formados. Em um maior tempo de reagdo obteve-se quantidades semelhantes de produtos
liquidos e gasosos, sendo que o produto liquido principal obtido foram cetonas e o principal
produto gasoso hidrocarboneto do tipo C3.

As reacgdes utilizando 6leo de fritura como fonte de carbono foram realizadas para
simular uma fonte real e residual e identificar os produtos que seriam formados. Diferente das
reacfes com o &cido oleico, as reacdes com o 6leo de fritura tiveram a formacédo de produtos ja
para as reacdes de 3 horas. Na qual, as reacdes de 12 horas se mostraram bem semelhantes,
tanto no balanco de massa quanto nos produtos formados.

Para alguns casos, 0 produto majoritario das rea¢des foram diferentes tipos de cetonas,
variando a cadeia carbonica.

Isso mostra que os rejeitos de ferro sdo materiais interessantes para a producdo de
diversos tipos de produtos de alto valor, mostrando a utilidade de um rejeito que nao teria mais
nenhuma aplicacdo. Além disso, a utilizacdo de 6leos residuais como fonte de carbono também
mostra a importancia de se utilizar fontes que ndo possuem valor em que seu aproveitamento
seria benéfico para 0 meio ambiente e para a sociedade.

Além disso, com o estudo de viabilidade econémica realizado para o projeto a partir do
programa de pré-aceleracdo do Escale-se, de uma forma geral mostrou a importancia e como
esse projeto poderia ser desenvolvido em larga escala e quais seriam os beneficios para que
uma tecnologia como essa pudesse ser inserida no mercado.

Como perspectivas futuras, esse € um trabalho que ainda tem muitas vertentes que
podem ser avaliadas e que irdo acrescentar muito no trabalho, como:

e Avaliar melhor os produtos formados nas fracdes liquidas e calcular qual a real

porcentagem de cada produto formado na reacao separadamente;
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Realizar um estudo comparativo utilizando o 6leo de soja puro como fonte de carbono
e hidrogénio;

Testar outras fontes de carbono e hidrogénio, e outros tipos de rejeitos;

Testar outras condicOes reacionais, variando a pressdo, 0 que diminuiria o0 custo da
tecnologia;

Avaliar as melhores condigdes reacionais para que essa tecnologia possa entrar em testes

de pré-escalonamento;
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A2 — Espectro de RMN de 3C do liquido LRL_250 3h
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A4 - Espectro de RMN de *3C do Frasco 3 obtido da extragdo da coluna cromatografica do
liquido LRL_350_12h
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A6 - Espectro de RMN de 3C do Frasco 4 obtido da extragdo da coluna cromatografica do

liquido LRL_350_12h
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Figura A7 — Espectro de RMN de 1H da fracdo 1 extraida da coluna cromatogréfica do

liquido LRF_350 3h
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Figura A8 — Espectro de RMN de 13C da fracdo 1 extraida da coluna cromatografica do
liquido LRF_350_3h
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Figura A9 — Espectro de RMN de 13C da fracdo 1 extraida da coluna cromatogréafica do
liquido LRF_350_12h
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Figura A10 — Espectro de RMN de 1H da fracdo 2 extraida da coluna cromatogréfica do

liquido LRF_350_3h
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Figura A11 — Espectro de RMN de 13C da fracéo 2 extraida da coluna cromatogréafica do

liquido LRF_350_3h
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