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RESUMO

A combustdo do carvdo mineral resulta em dois tipos de residuos solidos: cinza
volante e cinza pesada. A cinza volante expelida pela chaminé é constituida de particulas
extremamente finas, que em fungdo de sua pozolanicidade, € absorvida pela industria
cimenteira. A cinza pesada de carvao mineral (CPCM) é o residuo removido das paredes e do
fundo da caldeira, apds a combustdo. Apesar de composicdo elementar semelhante, a CPCM
apresenta baixa reacdo pozolanica, sendo descartada, quer na cava de extracdo de carvéo,
junto com o rejeito de mina, quer em lagoas de decantacdo. A deposicao destes residuos gera
custos de manutencgdo as empresas e constitui motivo de preocupacao para os ambientalistas.
O grande volume de cinzas gerado potencializa o risco de contaminacdo do solo e do lencol
freatico pela lixiviacdo de componentes potencialmente toxicos. Somente na termelétrica de
Candiota, o volume de CPMC chega ao montante de 70 toneladas diarias. O principal objetivo
desta pesquisa é avaliar a utilizacdo da CPCM como precursor (fonte) para obtencéo de nano
particulas de silica gel, pelo processo sol-gel. Desta forma, acredita-se obter um produto de
alto valor agregado, com baixo custo de producdo que, além de diminuir o impacto ambiental
da geracdo de energia elétrica, promoveria emprego e renda para a regido. Neste estudo foram
testados trés métodos de extracdo distintos: a) método 01: aquecimento em banho-maria; b)
método 02: extracdo hidrotérmica em duas etapas e ¢) método 03 extacdo por ultrassom. Por
fim, o método 04, que constitui uma adaptacdo do método mais eficiente, com eliminacdo da
etapa de pré-tratamento (método 04). A avaliacdo dos resultados consistiu no estudo de cada
etapa do processo, tanto sob o ponto de vista quantitativo (rendimento e gasto energético)
quanto qualitativo (% SiOz). As silicas produzidas foram caracterizadas através das
andlises TG, BET, FRX, DRX e MEV. Dentre os métodos de extracao avaliados concluiu-se
que o método 01 foi o mais eficaz, com 51% de rendimento (Silica/CPCM). A silica gel
obtida apresentou superficie especifica de 153m?g*; 89,04 % pura e presenca de 5,63% Al,O3
associada as maiores impurezas encontradas. Contudo, o resultado mais importante deste
estudo foi a comprovacdo da viabilidade técnica da eliminacdo da etapa de moagem do
residuo e sua respectiva economia de energia. O método 04 apresentou rendimento de 43% e
nanossilica 75,50 % pura, com consumo de energia 54% menor, quando comparado com o
método 01.

Palavras-chave: Extracdo de silica; Cinzas pesadas de carvao mineral; Método sol-gel.



ABSTRACT

The combustion of coal results in two types of solid waste: fly ash and bottom (heavy)
ash. The fly ash consists of extremely fine particles, which are absorbed by the cement
industry due to their pozzolanic activity. The bottom ash (BA) is the residue removed from
the walls and bottom of the boiler after combustion. Despite the similar elemental
composition, the BA presents a low pozzolanic activity, being discarded either in the coal
extraction pit, along with the mine tailings, or in decantation ponds. The disposal of this waste
generates maintenance costs for the companies and environmental concerns. The large
volume of ashes generated increases the risk of soil and groundwater contamination by
leaching potentially toxic components. Only in the Candiota thermoelectric plant, the volume
of BA reaches the amount of 70 tons per day. The main objective of this research is to
evaluate the use of BA as a precursor (source) for obtaining silica gel nanoparticles by the sol-
gel process. In this way, it is believed to obtain a product of high added value, with low
production cost that, besides reducing the environmental impact of electricity generation,
would promote employment and income for the region. In this study, three different extraction
methods were tested: a) method 01: heating in a water bath; b) method 02: hydrothermal
extraction in two stages, and ¢) method 03: ultrasonic extraction. Finally, method 04 adapts
the most efficient of the previous method, eliminating the pre-treatment step. The evaluation
of the results consisted of studying each stage of the process, both from the quantitative
(efficiency and energy expenditure) and qualitative (% SiO2) points of view. The produced
silicas were characterized through TG, BET, XRF, XRD, and SEM analyses. Among the
methods of extraction evaluated, it was concluded that method 01 was the most efficient, with
51% of efficiency (Silica/BA). The silica gel obtained presented a specific surface area of
153m?g-1; 89.04% pure, and the presence of 5.63% Al,O3 associated with the most prominent
impurities found. However, the highlighted result of this study was the elimination of the need
for the waste grinding step and its respective energy-saving. Method 04 presented an
efficiency of 43% and 75.5% pure nanosilica, with energy consumption 54% lower when

compared to method 01.

Keywords: Silica extraction; Coal heavy ashes; Sol-gel process.
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1 INTRODUCAO

O apagdo e a crise energética de 2001 colocaram o pais em alerta, evidenciando a
necessidade de investimentos no setor energético brasileiro. A situacdo gerou desconforto e
apreensdo por parte do governo e da populacdo. As usinas termelétricas foram o escape que
minimizou a crise energética e, desde entdo, sdo vistas como a opgdo no planejamento
estratégico brasileiro, para complementar a producdo de energia hidrelétrica no pais
(NATIONAL GEOGRAPHIC BRASIL, 2012; OINEGUE; SECCO, 2010). Tal evento fez
ressurgir a discussdo entre custo/beneficio que envolve a geracdo de energia elétrica e, que
permanece sendo o foco de muita discussé@o no governo/senado para definicdo dos leilGes de
energia e da matriz energetica nacional (MANTOVANI et al., 2016; MIRANDA; MARTINS;
LOPES, 2019).

A partir do ano de 2004 o planejamento publico buscou um incremento na geracao de
energia, para garantir a diversificacdo da matriz energética nacional, com fontes de energia
alternativa e/ou pouco poluidoras, como a energia edlica e a energia solar, bem como a
utilizacdo de fontes convencionais que garantissem também, a complementariedade no
Sistema Interligado Nacional (SIN), como é o caso da energia térmica proveniente do
processamento do carvdo galcho (EPE, 2015, EPE, 2018; PEREIRA, 2019). Desta forma a
questdo, visto que apesar dos impactos oriundos da extracdo de carvédo e o investimento em
fontes renovaveis, ha projetos em andamento para instalagdo de novas termelétricas a carvdo
mineral no pais (ROHDE; MACHADO, 2016; SOUTO JR., 2019).

A contribuicdo das termelétricas para o setor elétrico pode ser verificada através dos
graficos da ANEEL, que mostram a evolugdo trimestral da participacdo de cada fonte
geradora de energia no Brasil em 2017 (ANEEL, 2018), registrando a queda da participagdo
de hidrelétricas e o consequente aumento da participacdo de fontes de recusos ndo-renovaveis
(gas natural e carvao) nos meses de estiagem (trimestre jul - set).

Os principais argumentos dos defensores do carvdo sdo: a) o tamanho da reserva
nacional, estimada em 32 bilhdes de toneladas (ZANUZ, 2019); b) a dependéncia econémica
da regido sul, que detém 99,97% das reservas nacionais (ZANCAN, 2019); ¢) o potencial
desenvolvimento da regido com a expansdo da termelétrica (SOUTO JR., 2019); e d) a
seguranca de ndo apresentar o potencial risco da energia nuclear, nem depender do clima,
como acontece com outras fontes energéticas (CRM, 2019; SANTOS, 2016; VAMPIRO,
2019).



21

Contudo, o impacto ambiental da atividade carbonifera, ainda constitui um entrave a
ampliacdo desta importante fonte energética, visto que o carvdo é apontado como
corresponsavel pela poluicdo atmosférica, contaminacdo do solo e dgua em muitas regides
(CUIJIC et. al., 2017; KRECHETOV et al., 2019).

A usina termelétrica a carvdo mineral gera, basicamente, trés tipos de residuos: o
residuo do filtro de gases e dois tipos de cinzas: a cinza pesada e a cinza volante. Ambas
cinzas apresentam constituicdo quimica semelhante, compostas essencialmente de silica,
aluminio e ferro, porém, com granulometria e reatividade bastante distintas. A cinza volante é
constituida de particulas extremamente finas que sdo carregadas durante o processo de
combustdo pelo fluxo de gases que saem pela chaminé, onde séo capturadas por dispositivos
especificos (filtros manga). A cinza pesada apresenta particulas maiores (granular)
depositadas nas paredes e/ou no fundo da camara de combustdo sendo removida por jatos de
agua pressurizada (ROHDE et al., 2006).

Dentre as cinzas, a cinza volante, em virtude de sua reatividade na presenca de
hidroxido de célcio, é reconhecida como pozolana artificial na NBR 12653 (ABNT, 2014) e
frequentemente utilizada em estudos de materiais aglomerantes alternativos (GRAY, 2019;
RONG et al., 2014). No Brasil as cinzas volantes sdo utilizadas na fabricagdo de cimentos
convencionais como o cimento Portland pozolanico e cimento composto CP 1I-Z (ABNT,
2015), de modo que parte dessas cinzas € consumida pela indUstria de cimento e parte €
descartada (BAUER, 2014; PERON et al., 2017).

A cinza pesada de carvdo mineral (CPCM), apesar da grande similaridade de
composi¢do quimica, ndo apresenta 0 mesmo indice de pozolanicidade das primeiras
(ABDULMATIN; TANGCHIRAPAT; JATURAPITAKKUL, 2018), sendo inteiramente
descartada junto com o remanescente da cinza volante, em bacias de decantacdo ou na propria
cava de extragdo de carvdo, gerando custos tanto no transporte e armazenamento, como
prejuizos ambientais; quando é descartada em locais inadequados (EING, 2018; KREUZ,
2002).

A questdo ambiental do descarte e reaproveitamento das cinzas de carvdao é um
problema mundial, foco de muitas pesquisas e que permanece sem solucdo satisfatoria, visto
que a revisdo bibliografica sobre residuos de termelétricas aponta aumento de interesse sobre
0 tema ao registrar que, até o ano de 2005, as universidades federais do Rio Grande do Sul
(UFRGS) e Santa Catarina (UFSC) publicaram 06 (seis) dissertacdes de mestrado e 02 (duas)
teses de doutorado sobre o tema. Enquanto que, entre 2006 e 2014 esse nimero dobrou: foram

publicados 11 (onze) pesquisas de mestrado e 04 (quatro) doutorados, somente nestas duas
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universidades. Também foram registrados o desenvolvimento de pesquisas de mestrado
(NETO, 2006) e doutorado (KANNING, 2013) em universidades do Parana. E, finalmente,
nos ultimos anos (2015 a 2021), essas universidades publicaram mais de 30 pesquisas, entre
teses e dissertacdes, sobre o tema (cinzas de carvao mineral).

Nos Estados Unidos (EUA), onde esta questdo é estudada hd mais de 70 anos, 0s
residuos da queima de carvdo sdo aproveitados por outras inddstrias na producdo de
subprodutos especiais denominados Coal Combustion Products (CCPs) de modo que em
2016 foram recicladas 15,7 milhGes de toneladas - correspondentes a apenas cinquenta e seis
por cento dos residuos sélidos oriundos da queima de carvdo em usinas termelétricas, no ano
(ACAA, 2017).

Segundo dados da Associacdo Brasileira de Carvdo Mineral, em 2017, a producéo
nacional de carvdao mineral foi 4,42 milhdes de toneladas, das quais 83,42 % voltadas para a
geracdo de eletricidade (ZANCAN, 2019).0 volume de cinzas gerado no Brasil, apesar de
bem menor do que o volume gerado nos Estados Unidos, torna-se cada vez mais preocupante,
sobretudo com a previsdo para implantacdo de novas termelétricas a carvdo mineral para os
préximos anos (SANTOS, 2020).

Esta pesquisa busca uma nova alternativa para aproveitamento das cinzas geradas em
termelétricas de leito fluidizado, que atualmente ndo apresentam alternativa vidvel para
reciclagem, sendo descartadas juntamente com o rejeito de mina, em Candiota/RS. Prética que
apesar de juridicamente aceitavel, representa um risco de contaminagdo do solo e do lencol
freatico, sendo constantemente questionada por ambientalistas. A alternativa proposta nesta
pesquisa é utilizar as cinzas como fonte de obtencdo de silica (dioxido de silicio), pelo
processo sol-gel.

O processo comercial para obtencdo de silica a partir de cristais de quartzo (areia)
envolve multiplis passos e altas temperatura e pressao. Estes procedimentos implicam em um
processo de grande impacto ambiental e de custo elevado (SHIM;VELMURUGAN; OH,
2015). O processo sol-gel constitui-se de um método alternativo, que tem sido aplicado, com
sucesso, na extracdo de nano particulas de silica gel a partir do produto da combustdo de
residuos vegetais (cinzas). Assim, vem consagrando-se como uma alternativa para obtengédo
de nano particulas de silica gel, com relativo grau de pureza e baixissimo consumo de energia
(PATEL; SHETTIGAR; MISRA, 2017).

O processo sol-gel provou eficiéncia na extracao de silica a partir de variados residuos
agricolas como da producdo de arroz (TANG; WANG, 2005), bagaco de cana-de-agucar
(NAZRIATI et al., 2014), sabugo e palha de milho (OKORONKWO et al., 2016), casca de
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trigo (JAVED; SHAH; MANASHA 2011), entre outros. Contudo, apesar de bastante testada
em residuos de combustdo vegetal, a adocdo do processo para extracdo de silica a partir de
CPCM ¢é inédita.

A silica gel € um tipo de silica artificial, obtida pelo método sol-gel, As caracteristicas,
como o tamanho, a morfologia e a forma podem ser controlados pela cinética da reacdo. Sua
reatividade depende muito da superficie, mais precisamente do arranjo molecular das ultimas
duas camadas de cada particula. (GOMES; FURTADO; SOUZA, 2018) Segundo ressaltam
Prasad e Pandey (2012), as silicas obtidas pelo processo sol-gel sdo particularmente
conhecidos por sua alta area superficial especifica (particulas nano), alta porosidade, baixa
densidade aparente, alto valor de isolamento térmico, constante dielétrica ultra baixa e baixo
indice de refracéo.

Asim et.al (2019) cita inimeras aplicacGes para silica obtida pelo processo sol gel,
dentre os quais destaca-se como aditivo de cimento; na composi¢do de dispositivos
eletronicos, adsorcdo e separacdo do 6leo, material de enchimento para isolamento térmico;
composicdo de farmacos. No caso especifico de cinzas de residuos industriais, existem
pesquisas pontuais, com silica gel de cinza de casca de arroz, que comprovaram a viabilidade
de ser usada para cromatografia (SHAHNANI et al., 2018).

Esta pesquisa tem por objetivo propor uma solucdo de reaproveitamento de CPCM,
reduzindo custos e danos ambientais resultantes do descarte e tratamento deste residuo. Para
tanto, avaliar a viabilidade de extracdo de silica a partir da CPCM e estudar metodologia para
obtencdo de nanossilica pura, com gasto energético minimo. Desta forma, este estudo
promoveria a valorizacdo da CPCM, viabilizando sua adocdo como fonte de silica gel
propriamente dita e/ou uma alternativa mais econdmica de obtencéo de silica para a sintese de
materiais avancados. E, em ultima analise, seria comercializada ao invés de descartada,
podendo inclusive, contribuir para o reconhecimento das cinzas de carvdo como o terceiro
recurso mineral ndo-metélico do Estado do Rio Grande do Sul, conforme defendido por
pesquisadores da area (KREBS et al., 2013).

1.1 JUSTIFICATIVA

A presente pesquisa se justifica pela necessidade de reutilizagdo da cinza pesada
oriunda do processo de geragédo de energia elétrica na regido Sul do Brasil que, atualmente, €
descartada no meio ambiente (cava da extracdo do carvdo). Essa necessidade pode ser

mensurada pelo nimero de pesquisas buscam meios de viabilizar uso e controle ambiental das
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cinzas de carvédo, considerado fundamental para a manutengdo do carvdo mineral como
combustivel (KNIESS et al., 2019; KREUZ, 2002).

O beneficiamento da CPCM, além de ampliar as possibilidades de utilizacdo deste
residuo, agrega valor ao produto, trazendo beneficios de ordem social, econdmica e
ambiental. Os beneficios sociais estdo relacionados a importancia da usina termelétrica para o
municipio de Candiota e a valorizacdo dos recursos minerais da regido, além de abrir boas
perspectivas de emprego e renda, com a comercializacdo do subproduto da producdo de
energia elétrica (PEREIRA; ALMEIDA, 2015). Os beneficios econdmicos estdo relacionados
ao impacto financeiro da eventual extin¢do dos investimentos federais no setor termelétrico,
frente a posicdo de abandono do combustivel fossil, considerado mais poluente (OINEGUE;
SECCO; QUAGLIO, 2011; SIQUEIRA, 2018). Também sdo considerados custos econémicos
o valor de mercado da silica obtida e o baixo custo da extracdo, incrementado com a
otimizacdo do processo, cujo gasto energéetico pode ser reduzido, com a dispensa dos
processos de pré-tratamento - secagem e moagem.

Por fim, os maiores beneficios sdo ambientais, visto que a contaminacdo do solo e das
aguas da regido carbonifera é causada, pelo menos em parte, pela disposi¢édo final das cinzas
(FLUES; HAMA; FORNARO, 2003; SOARES et al., 2018), que pode ser agravado com a
utilizacdo de carvdo importado e a possibilidade de lixiviacdo de substancias potencialmente
toxicas, como hidrocarbonetos arométicos polinucleares conforme publicagdo da CIENTEC
(ROHDE; MACHADO, 2016). Neste aspecto, salienta-se a viabilidade de aproveitamento
integral da amostra bruta, o que evitaria o descarte no meio ambiente.

Ainda sob o ponto de vista ambiental, além dos beneficios diretos relacionados ao
reaproveitamento do residuo, deve ser considerado o ganho adicional da obtenc&o de silica gel
com baixos gastos energéticos e menos agressivo ao meio ambiente. O método tradicional de
preparacdo industrial gera maior prejuizo ambiental, em funcdo da grande quantidade de
reagentes envolvidos, visto que para a producdo de uma tonelada se silica sdo necessarios
0,23 t (COy); 0,74 t de sulfato de sodio e 20 t de agua residual, além de 0,51 t de acido
sulfurico e de 0,53 t de carbonato de sddio — gerando emissdo de grande quantidade de CO>
(YADAV; CHATTOPADHYAY; SINGH, 2017).

1.2 OBJETIVOS

O objetivo geral da pesquisa é propor uma alternativa para o aproveitamento

“integral” da CPCM, ou seja, todas as fracdes granulométricas do residuo. Para tanto, é
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testada a viabilidade de obtencao de silica e estudada uma metodologia para obtenc¢ao
de nano particulas de silica gel relativamente pura, com gasto energético minimo.
Em fungao deste objetivo geral, apresentam-se os seguintes objetivos especificos:

a) caracterizar fisica e quimicamente a CPCM, registrando a diferenca de
comportamento entre fragdes de granulometrias distintas;

b) avaliar a viabilidade técnica de extracdo de silica da CPCM pelo processo sol-
gel;

c) estudar os principais parametros do processo de extracdo da silica (temperatura,
tempo e concentragdo de NaOH) com relagdo ao rendimento da silica extraida;

d) determinar o método de extracdo de melhor custo/beneficio (menor consumo
energético e melhor rendimento);

e) determinar a qualidade da silica extraida e fornecer dados para determinacéo do
potencial da CPCM tornar-se matéria-prima para fabricacdo de um produto comercialmente
rentavel (nano particulas de silica gel).

1.3 INEDITISMO

Esta pesquisa apresenta dois aspectos inéditos. O primeiro deles é a utilizacdo do
processo sol-gel para extrair silica a partir de CPCM e obtengdo de nano particulas de silica
gel de elevada pureza. O segundo aspecto € o desenvolvimento de um método para o
reaproveitamento integral da amostra bruta de CPCM, com dispensa de pré-tratamento

(moagem), reduzindo os custos do processo.
1.4 ESTRUTURA E DELII\/IITAC;AO DA PESQUISA

Este trabalho estd organizado em partes: introducdo, revisdo bibliogréfica,
metodologia, resultados e conclusdo. No Primeiro capitulo é reservado a introducdo, onde é
apresentada a contextualizacdo do tema, além da justificativa e os objetivos deste trabalho. A
revisao bibliografica, que se estende aos longo dos proximos trés capitulos, organizada sob
dois focos: a producdo de grande quantidade de CPCM (o problema) e a solugédo
(aproveitamento integral do residuo na extracdo de grande quantidade de silica com menor
dispéndio de energia). O Segundo capitulo se detém ao estudo da CPCM: termelétricas;
perspectivas do setor energético; impactos da producgdo de cinza; caracteristicas das cinzas,

etc. O Terceiro capitulo apresenta o estudo geral sobre a silica, voltado para o produto obtido
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com o beneficiamento das cinzas: a silica gel, suas caracteristicas e aplica¢fes. O Quarto
capitulo encerra a revisao bibliografia com o processo adotado para obter silica: 0 processo
sol-gel, onde séo revistos estudos de extracao de silica a partir de cinzas de diferentes origens.
O Quinto capitulo apresenta 0 método experimental utilizado. Finalmente, o Sexto capitulo:
é reservado para a discussdao dos resultados e o Sétimo capitulo para as conclusdes e
sugestdes para posteriores estudos. Ao final sdo apresentadas as referéncias bibliograficas

utilizadas, seguidas dos apéndices e anexos que complementam este trabalho.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo bibliografica apresentada a seguir foi organizada com dois objetivos:
aprofundar e embasar os argumentos que justificam a escolha do tema, bem como relatar
avancos técnicos cientificos que venham contribuir no desenvolvimento e aprofundamento da
metodologia testada. Assim, este capitulo esta subdividido em trés partes: na primeira parte,
denominada Cinzas de Carvéo, sao apresentados argumentos que embasam a ideia do grande
volume de cinzas atualmente produzido que tende a crescer, junto com 0 aumento da demanda
por eletricidade, apesar dos investimentos em energia renovavel. A segunda parte aborda a
silica — produto desta pesquisa — com foco direcionado as caracteristicas e possibilidades de
aplicacdo. Por fim, é apresentado o processo sol-gel, com levantamento de estudos anteriores,
gue envolvem a extracao de silica a partir de residuos agricolas e de outras fontes minerais

(argilo-minerais, rochas, etc.).

2.1 CINZAS DE CARVAO

A denominacdo coal ash (cinza de carvdo), em sentido amplo, é adotada
internacionalmente para designar todo material s6lido produzido a partir da queima de carvéo
para geracao de eletricidade (ACAA, 2018). Neste conceito estdo incluidos, além das cinzas
(volantes e pesadas), todos os demais residuos solidos do processo de geracdo de energia a
partir do carvao, como € o caso, por exemplo, da escéria de caldeira e do residuo do processo
de dessulfurizacdo de gas e outros compostos formados com gases de combustdo capturados
por controles de emissdes atmosféricas. Porém, cabe a ressalva que, para esta pesquisa, 0
termo “cinzas de carvao” sera restrito ao solido obtido da combustdo de carvdo mineral
pulverizado no interior do forno/caldeira da usina termelétrica, que em inglés, recebem a
denominagdo de fly ash e bottom ashes e, nesta pesquisa serdo chamadas de cinzas volantes e
cinzas pesadas, respectivamente.

A CPCM, foco desta pesquisa é o produto da geracdo de energia elétrica em usinas
termelétricas a carvdo mineral. Assim, primeiramente apresentam-se questdes relativas a
manutencdo do carvdo na matriz energética nacional, o crescente consumo de energia elétrica
e a aposta, por parte do governo, na diversificagdo da matriz energética. Estabelecida a
longevidade do carvdo como combustivel, descreve-se o funcionamento da usina termelétrica,
quantifica-se o volume de cinzas atualmente produzido e estima-se a geragdo de cinzas para

0S proximos anos, com a inauguracao das termelétricas cujos projetos atualmente estdo em
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andamento. Por fim, sdo abordadas questdes ambientais relativas ao descarte das cinzas, com
foco voltado para estudos sobre o potencial de lixiviagdo do residuo e o decorrente impacto
ambiental proporcionado pelo descarte do mesmo. Finalmente, a caracterizacdo das cinzas da

Termelétrica de Presidente Médici, divulgada em estudos anteriores.

2.1.1 Manutengéo do carvdo na matriz elétrica

O Sistema Elétrico Brasileiro (SEB), que corresponde a todas as fontes de geracéo
elétrica e a malha de transmissao do pais, € composto pelo Sistema Interligado Nacional (SIN)
e por sistemas isolados, localizados principalmente na Amaz6nia. Conforme é possivel
verificar a partir da Figura 1, a matriz brasileira é hidrotérmica, com a maior fonte de geragdo

de energia hidrica e a segunda maior contribuicao de energia termelétrica.

Figura 1: Matriz elétrica brasileira em 2019
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Fonte: Balanco Energético Nacional (BRASIL, 2020, p.35)

Ferraz (2018) explica que a importancia da termelétrica reside na seguranca
representada por este sistema, sobretudo frente ao aumento da participacdo de fontes
renovaveis intermitentes, caracterizadas pelo fluxo de producdo inconstante, como € o caso de
hidrelétricas sem reservatorios, fontes solares, edlicas, biomassa, etc. Segundo o autor, a
imprevisibilidade da geracdo e o aumento do consumo de energia colocam as termeléticas a
carvao mineral num papel necessario e importante para garantir o atendimento da demanda
nacional.

A situacdo tende a ser mantida, uma vez que o carvdo permanece no Plano de

Expansdo de Energia para 2029, com 5% de contribuicdo na matriz energética (BRASIL,
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2019b). Os gréficos a seguir (Figura 2) ilustram as projecfes de crescimento da demanda de
energia elétrica entre 2017- 2027 em 25%:.

Figura 2: Projecdo do consumo de energia por fonte para o decénio 2017-2027
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Fonte: Plano Decenal de Expansédo de Energia 2027 (BRASIL, 2018a, p.34)

A inseguranca com relacdo a variabilidade da capacidade de geracdo de eletricidade
das fontes renovaveis em funcdo do clima é sinalizada na Figura 3. Segundo a previsdo do
Ministério de Minas e Energia (MME), a contribuicdo do carvdo mineral para o setor elétrico
passaria dos 3,6 %, registrados em 2017, para 6,8 % no melhor cenario hidrolégico
(fevereiro/2027) e chegaria a 7 % no pior (dezembro/2027) (EPE, 2018).

Figura 3: Participacdo das fontes — média dos cenérios hidrolégicos projetados para 2027
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Fonte: Plano Decenal de Expanséo de Energia 2027 (BRASIL, 2018a, p.71)

1Segundo 0 Ministério de Minas e Energia, é previsto acréscimo de demanda em 25 % para 2029 (BRASIL,
2019b).
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O governo sintetiza bem a situa¢do do carvdo no contexto nacional, ao considera-lo
uma alternativa para o gas natural, em funcdo dos ganhos de seguranga elétrica e energética,
geracdo de emprego e desenvolvimento da economia local na regido Sul do Brasil. Ao mesmo
tempo em que revela cautela e ressalta a necessidade de acBes que minimizem o impacto
ambiental da geracdo de eletricidade (BRASIL, 2018b). Outro fator importante, que ndo pode
ser desconsiderado, é a importancia do carvdo e, consequentemente, das termelétricas na
economia regional (ZANCAM, 2019).

O Brasil encontra-se em 10° lugar em termos de reservas de carvdo mineral, com 1 %
do total mundial e 3.799.000 x 103 toneladas de reserva lavravel (BRANCO, 2014; BRASIL,
2019a). Do volume de reservas de carvao mineral brasileiras, o Rio Grande do Sul possui a
parte mais significativa do minério. Somente a Jazida de Candiota/RS possui 38 % de todo o
carvao nacional, com um bilhdo de toneladas mineradas a céu aberto, pela Companhia Rio-
Grandense de Mineracdo (CRM, 2019; RIBEIRO et al., 2017b).

Apesar da enorme reserva natural, o carvdo da jazida de Candiota € classificado de
acordo com a ASTM como “Carvao Betuminoso de Alto teor Volatil C, ndo coqueificavel
(energético), com teor de cinzas em torno de 50 % e teor de enxofre inferior a 2 %”
(ANDRIOTTI, 2014, p.7). Essas caracteristicas refletem baixo custo de extracdo, uso
industrial dificil e dispendioso, praticamente restrito a geracdo de energia elétrica e ao
mercado nacional (CHAVES; RODRIGUES; ADE, 2018).

A relacdo direta entre a exploragdo de carvao mineral e a oscilacdo da demanda do
setor de energia elétrica pode ser constatada pelos dados do Ministério de Minas e Energia
referente ao ano de 2015. Segundo os dados do governo, a producdo deste ano foi 13 milhGes
de toneladas, das quais 99,2 % foi destinado a geracdo de eletricidade, cuja queda de 11,1 %
em relacdo ao ano anterior é atribuida & maior oferta de energia hidrica (ARAUJO, 2018,
p.38). Desta forma, evidencia-se que mesmo restrito ao setor de energia, o carvao contribui de
maneira significativa para economia da regiao.

O gréfico apresentado na Figura 4 ilustra o ranking da comercializacdo de riquezas
minerais galchas, no ano de 2017. Conforme publicado no Anuéario Mineral do Rio Grande
do Sul, o carvao mineral foi responsavel pela movimentacdo de R$ 289.312.452,00 no ano,
sendo classificado como a segunda maior riqueza do estado (DUARTE; QUADROS, 2018).
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Figura 4: Valor da Produgdo Comercializada no Rio Grande do Sul em 2017
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Fonte: Anuario Mineral Estadual do RS (DUARTE; QUADROQOS, 2018, p.12)
2.1.2 Producéo de cinzas

O Brasil possui, atualmente, 7.099 empreendimentos de geracdo de energia elétrica em
operacdo, sendo que 42 % sdo usinas termelétricas, o que representa 25,9 % da poténcia total
instalada no pais. Além disso, estdo em construcdo 29 empreendimentos de Usinas
termoelétricas (UTEs) (FERRAZ, 2018).

O carvdo da mina de Candiota é destinado exclusivamente, a termelétrica de
Presidente Médici, que consome 210 mil toneladas de carvdo mineral mensais (DUARTE;
QUADROS, 2018). Segundo estudos realizados na CIENTEC, em funcdo da diferenca de
massa especifica da CPCM, o volume de cinzas gerado em Candiota é compativel com o
volume de carvé@o consumido, ou seja, para cada tonelada de carvao beneficiado consumido,
obtém-se 0 mesmo volume em cinza (ROHDE et al., 2006; ROHDE; MACHADO, 2016).

O grande volume de cinzas gerado diariamente e as questdes ambientais envolvidas
constituiram o tema central no IV Congresso Brasileiro de Produtores de Carvdo Mineral,
ocorrido em 2013, onde se defendeu a ideia da ado¢édo das cinzas como co-produto da geragédo
de energia, visto que, segundo seus defensores, as cinzas de carvdo mineral constituem o
“terceiro recurso mineral ndo-metalico do Estado do Rio Grande do Sul e o quarto em Santa
Catarina (...), que aléem do extraordinario aspecto quantitativo, apresentaria versatilidade

notavel em aplicacfes como material de construcdo” (KREBS et al., 2013, p. 40).
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Apesar da versatilidade pregada pelos defensores do carvdo, na termelétrica de
Presidente Médici, praticamente toda cinza volante é absorvida pela indUstria do cimento,
enquanto aproximadamente 48 caminhdes truck (~750 toneladas) de CPCM sdo diariamente
descartadas (Anexo A). A necessidade de encontrar uma solucdo para a CPCM torna-se mais
evidente a partir do prognéstico apresentado em 2016 pela CIENTEC, cujas previsdes
apontavam para 0 aumento exponencial da producgédo de cinzas em func¢do do investimento,

por parte do governo, na cria¢do de novas termelétricas (Quadro 1).

Quadro 1: Projecéo para producdo de cinzas gadchas divulgada em 2016

. ~ Unidades geradoras  Poténcia Instalada Capamdade_medla de produggo de
Situacdo (UTES) em MW cinzas (t/ano)
Volante Pesada
Presidente Médici 2
Fases A, B e C 797 2.063.232 687.744
Em operagéo TRACTEBEL 72 198.288 66.096
Sub total 869 2.261.520 753.840
UTE Pampa Sul 727 2.002.158 667.386
Projeto
Seival 600 1.652.400 550.800
Total 2196 5.916.078 1.972.026

Fonte: adaptado de Rohde e Machado (2016, p.13)

Passados alguns anos, apesar da poténcia da UTE Presidente Médici ter sido reduzida
para 340 MW, em virtude do desligamento das fases A e B, as perspectivas atuais superam a
previsdo anterior, conforme divulgado.

Segundo a imprensa local, com a perspeciva de implementacdo de novas UTEs, a
capacidade da producdo de energia elétrica na regido pode ser elevada a 3.957 MW. Além do
complexo Ouro Negro, a ser implantado no municipio de Pedras Altas, a regido possui mais
quatro projetos termelétricos: a) a expansdo da usina Pampa Sul; b) a térmica Seival | e II; c)
Candiota 4 (KLEIN, 2018; KOLLING, 2018).

Dados mais atuais sobre a situacdo do carvdo e das termelétricas brasileiras, em
setembro de 2019, sdo ilustrados no Quadro 02. Apesar de ndo apresentar diagndstico tdo
otimista como os da imprensa, confirma a tendéncia ao aumento da capacidade de producao

de energia elétrica a partir do carvdo mineral, com os resultados do Leildo de Energia A-

2As fases A e B foram desligadas, a poténcia atual da Presidente Médici é de 340 MW. Naturalmente o calculo
das cinzas produzidas deve reduzir, nesta unidade, pela metade.
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6/2019 e confirmacdo do acréscimo de trés UTEs a carvdo mineral (1,6 GW) para o Rio

Grande do Sul.
Quadro 2: Parque termelétrico a carvdo Nacional em 2019
Usina Capacidade instalada Idade (anos)
Charqueadas 72 54
Presidente Médici A 126 43
8 | Presidente Médici B 320 31
o £ | Séo Jer6nimo 20 63
o © | Figueira 20 55
& 8 | Parque desativado 558 39
Usina Capacidade instalada Idade (anos)
£ Jorge Lacerda A % 100 54
= Jorge Lacerda A % 132 46
= Jorge Lacerda B 262 40
e 3 |Jorge Lacerda C 363 22
S c“:é" Presidente Médici C 350 8
E & Parque atual em atuacéo 1207 27
Empreendimento Capacidade instalada Status
Norte Pioneiro 200 Lp**
USITESC 340 LI
£ o | Nova Seival I e Il 727 TR*
2 5 | Pampa Sul Il 340 LI
%-‘E Ouro Negro 600 LpP**
& & | Projetos em andamento: 2207

* Termo de Referéncia (TR) - documentos que informam as diretrizes para a elaboracdo de Estudos de Impacto
Ambientais / Relatérios de Impacto Ambientais (EIAs/RIMAS). ** Licenca Prévia (LP) - Licenca que deve ser
solicitada na fase de planejamento da implantagdo, alteracdo ou ampliacdo do empreendimento. Aprova a
viabilidade ambiental do empreendimento, ndo autorizando o inicio das obras. *** Licenca de Instalacdo (LI) -
Licenca que aprova os projetos. E a licenca que autoriza o inicio da obra/empreendimento. E concedida depois

de atendidas as condicOes da Licenga Prévia.

Fonte: elaborado pela autora, baseado em Souto Jr. (2019)

Além dos dados concretos apresentados, nota-se sintonia entre a aposta no carvao para

o desenvolvimento da regido e sua contribuicdo para o setor energético brasileiro, conforme

reafirmado na apresentacdo do Plano Decenal de Expansdo de Energia 2029, em 11 de

fevereiro de 2020 (Figura 5).
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Figura 5: Expansdo de termelétricas 2019-2029
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Esse incremento de oferta faz com que a participacao termelétrica na

capacidade instalada varie de 14% em 2019 para 18% em 2029.
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participacao no atendimento ao mercado '

Fonte: adaptado de Santos (2020, p.20)

Desta forma, conclui-se que, mesmo que as UTESs previstas ndo entrem integralmente
em funcionamento, a geracdo ampliada de grandes quantidades de cinzas de carvdo € um fato
que aponta para uma necessidade de solugbes mais adequadas, a curto e médio prazo para a

disposicéo final do residuo.

2.1.2.1 Processo de geracdo de energia em termelétricas a carvao mineral

Uma termelétrica pode ser definida como uma instalacdo que produz energia elétrica a
partir de vapor gerado pela queima de combustivel em uma caldeira projetada para esta
finalidade. O processo de geracdo de energia em usina termoelétrica, com carvéo pulverizado

percorre em trés etapas, sintetizadas conforme ilustrado na Figura 6 (OLIVEIRA, 2019).

Figura 6: Esquema de funcionamento de usinas termelétricas.

vapor

gerador

7 = .
agua fria condensador

Fonte: adaptado da apresentacdo do Eng. Francisco Porto®

% Apresentacdo da CGTEE para o grupo do IFSUL/IFRGS, na visita técnica a empresa, realizada em novembro
de 2013.
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Na primeira etapa ocorre a queima de um combustivel féssil, como carvao, 6leo ou
gas, transformando a 4gua em vapor com o calor gerado na caldeira. A segunda consiste na
utilizacdo deste vapor, em alta presséo, para girar a turbina, que por sua vez, aciona o gerador
elétrico. Na terceira etapa, o vapor € condensado, e a agua retorna a caldeira, completando o
ciclo (FERRAZ, 2018; LIMA, 2016).

Durante o processo de geracdo de energia, a combustdo do carvao pulverizado, se da
em altas temperaturas (geralmente entre 1200 e 1600 °C), em condi¢des capazes de promover
a fusdo total ou parcial da matéria mineral. O processo gera dois tipos de residuos solidos: as
cinzas volante (~ 80 %) e as cinzas pesadas (~ 20 %) (ADAMS, 2017; ACAA, 2018; EPRI
2009).

A Figura 7 ilustra o processo de geracao de energia elétrica, na Usina de Candiota I,

com énfase no circuito da CPCM. A descri¢do do circuito esta no Quadro 3.

Figura 7: Processo de producdo de CPCM na usina Presidente Médici
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Fonte: adaptado do fluxograma apresentado pela CGTEE/Candiota. Fase C*

4 Apresentacdo da empresa para o grupo do IFSUL/IFRGS, em visita técnica a empresa, realizada em novembro
de 2013.
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Quadro 3: Circuito da CPCM, da geracdo ao descarte

1 O carvao bruto chega de caminhdo, da Mina.

2 O carvdo bruto, apds ser britado e transportado para os silos por meio de esteiras rolantes, é
descarregado nas mesas alimentadoras nos moinhos, passando por um processo de moagem para melhor
condicdo da queima do carvao.

3 O Carvao é moido duas vezes, até alcancar a finura necessaria para total combustdo e maior
desempenho (gerar maior calor, entrar em combustdo mais rapido), o p6és-moido é disposto a uma
classificacdo requerida para o processo e entdo € transportado através de dutos para os cantos da
caldeira onde é queimado.

4 O carvdo pulverizado é aspergido na caldeira, por dutos especiais, onde entra em combustdo
imediatamente, aquecendo o ar do interior da caldeira e a 4gua que esta contida nos dutos das paredes
da caldeira. A &gua destes dutos se transforma em vapor. Este vapor move a turbina.

5 A CPCM, depositada no fundo da caldeira; abaixo da I&mina d’agua constante, é retirada por um
sistema constituido de cremona, correias e esteiras rolantes.

6 A CPCM é depositada diretamente no pétio e transferida ao caminhdo.

7 O Caminhéo carrega todos residuos solidos excedentes para depositar na cava da mina, de onde foi
extraido o carvéo.

Fonte: elaborado pela autora.

2.1.2.2 Aspectos Ambientais: deposi¢cdo em locais inadequados

A crescente consciéncia ambiental e a consequente preocupacao mundial com risco de
danos ambientais causados pelo descarte de residuos da combustdo de carvdo em locais
inadequados favoreceu a criacdo e a proliferagcdo de instituicdes internacionais que divulgam
0s avancos tecnoldgicos no setor e defendem esta matriz energética.

A Figura 8 ilustra organizagdes internacionais que defendem esta matriz energética,
desenvolvendo e divulgando pesquisas relacionados ao tema (World Wide Coal Combustion
Products Network - WWCCPN). Naturalmente, a WWCCPN ¢ formada por representantes
dos principais paises produtores-consumidores de carvao. Paises, como os Estados Unidos e
China, cujo modelo energético estd baseado no consumo de carvdo mineral, apostam em
pesquisas e investem em meios de diminuir os impactos recorrentes da utilizagdo do carvao
como fonte de energia.

A primeira preocupacdo ambiental no planejamento de aterros sanitarios e locais de
disposicdo final de residuos é a lixiviacdo e a contaminacdo de aguas subterraneas e

superficiais por substancias toéxicas (HARTUTI et al., 2018).
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Figura 8: Instituicdes de tecnologias do carvdo, membros da WWCCPN
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Fonte: adaptado da apresentacdo dos membros da WWCCPN®,

Neste contexto, segundo relato da Electric Power Research Institute (EPRI, 2009),
uma das principais preocupagdes ambientais em grandes locais de armazenamento e descarte
norte-americanos € a lixiviacdo e liberacdo de tracos de constituintes nas aguas subterraneas e
superficiais, visto que extensos testes comprovaram que cinza de carvdo mineral raramente,
ou nunca, excede os pardmetros determinados pela lei americana® tanto no que se refere a
lixiviagdo, como a toxicidade. Resultados compativeis sdo obtidos nas cinzas brasileiras,
geralmente classificadas como residuo nédo inerte (LANGE, 2012; ROHDE et al., 2006;
ROHDE; MACHADO, 2014). Estes resultados deveriam tranquilizar quanto a riscos
ambientais relacionados a disposicao de cinzas de carvdo em bota-fora ou em cavas de mina a
céu aberto (expostas a intempéries). Contudo, ha algum tempo estudos laboratoriais
comprovaram que o processo de lixiviacdo € complexo e depende de um nimero de fatores,
entre 0s quais destaca-se: as caracteristicas quimicas do componente, do pH da solucdo e da
disponibilidade do componente para a lixiviagdo (ARGIZ; MORAGUES; MENENDEZ,
2018; EPRI, 2015; LADWIG et al., 2005; SCHWARTZ et al., 2018).

Imagem que apresentava as organizacGes que faziam parte da Rede Mundial de Produtos de Combustdo de
Carvéo, disponivel no site da Rede Mundial de Produtos de Combustdo de Carvdo (World Wide Coal
Combustion Products Network - http://wwccpn.com/about.html), em 15 de janeiro de 2015. Substituida e
atualmente indisponivel.

SToxicity Characteristic Leaching Procedure (TCLP) promulgada na Resource Conservation and Recovery Act
(EPRI, 2009, p.7)
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Nos Estados Unidos séo adotados estudos de lixiviacdo detalhados em condigdes
controladas para elucidar os mecanismos que controlam a liberacdo de elementos toxicos e
fornecem a melhor indicacdo do potencial de risco ambiental das cinzas a longo prazo. Além
das analises laboratoriais, estudos de campo complementam o diagnostico com informacdes
sobre a qualidade/potencial do material lixiviado sob condi¢cbes ambientais reais (EPRI, 2015;
EPRI, 2009). Um importante estudo de campo na area foi realizado por Patton (EPRI, 2006),
gue montou um banco de dados com a analise e caracterizacdo de amostras de mais de 30
instalacBes de disposicdo final de residuos oriundos da queima de carvdo mineral norte-

americanas (Figura 9), que servem de referéncia para novos projetos de area de deposicdo
final de cinzas de carvao.

Figura 9: ConcentracGes de metais lixiviados para areas de disposicao final de cinzas de carvdo (EUA).
1.E+02 —

1.E+01 I

T
- 11
f || |

1.E-03

*

1.E-04

Concentragao (mg/L)

1.E-05

1.E-06

Hag TI Pk Co Sb Cr Cu Cd Ni Se Ba As v Mo B

Fonte: EPRI (2009, p.8)

Neste aspecto, o0 centro de pesquisas norte-americano faz ressalva de que o
escoamento e a infiltracdo de lixiviados para a agua subterranea pode ser controlado por uma
variedade de praticas padrdo de engenharia, empregadas em instalacdes de aterros sanitarios.
Segundo a EPRI, dependendo das condicdes especificas do local, essas praticas podem incluir
a utilizagdo de revestimentos, sistemas de coleta de chorume, valas de desvio, encapsulamento
e vegetacao. Redes de monitoramento séo utilizados para garantir o desempenho dos controles
de engenharia para proteger os recursos hidricos subterraneos e superficiais (EPRI, 2009).

Diante de todo o exposto, pode-se afirmar que as cinzas de carvdo contém
contaminantes como mercurio, cadmio e arsénico, prejudiciais ao meio ambiente e, sem um
gerenciamento adequado, esses contaminantes podem poluir as vias navegaveis, as aguas
subterraneas, a agua potavel e o ar, comprometendo o meio ambiente e afetando a salude da
populacdo (SARMIENTO; ROESSLER; TOWNSEND, 2019).
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2.1.3 Descarte final das cinzas de carvao mineral

As cinzas brasileiras estdo concentradas na Regido Sul, onde encontram-se as maiores
jazidas carboniferas, bem como os maiores complexos termelétricos a carvdo mineral do pais.
A Figura 10 identifica a posicdo do cinturdo carbonifero sul brasileiro e a localizagdo das
termelétricas cujas cinzas tém sido foco de estudos, ha décadas.

Figura 10: Usinas Termelétricas sul-brasileiras abastecidas com carvao mineral
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Fonte: elaborado pela autora baseado em Baptista (1972. p.53).

Naturalmente, grande parte das pesquisas sobre o tema provém de centros de
pesquisas e universidades proximas aos complexos termelétricos, em funcionamento ha mais
de meio século, cujos residuos sélidos seguem diferentes tratamentos e descarte, conforme
comentado a seguir.

As cinzas de Figueiras foram por muito tempo descartadas, em “botas-fora” proximos
a empresa, conforme registra a fotografia de Denise Fungaro (Figura 11) (SILVA, 2011).
Embora publicacdes recentes afirmem que a Termelétrica de Figueira possua um sistema de
disposicdo de cinzas com camadas de calcario e argila na base de seu aterro, a situacédo
continua a requerer uma solucdo mais adequada pois, conforme estudos de Lange et al.(2011),
a técnica de disposicdo adotada ndo € suficiente para evitar contaminacdo do solo que

apresenta elementos toxicos provenientes da lixiviagdo das cinzas.
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Figura 11: Situacdo do Aterro 2 que serve & UTE Figueira em 2016

Fonte: Rohde; Machado (2014, p. 35)

No Complexo Termelétrico Jorge Lacerda, localizada no municipio de Capivari de
Baixo (SC), o armazenamento dessas cinzas é diferenciado, conforme ilustrado nas Figuras 12
e 13.

As cinzas pesadas provenientes da UTE Jorge Lacerda, sdo tratadas e, ap6s desmanche
dos grumos, sdo bombeadas com agua para as lagoas de decantacdo, onde permanecem até o
completo preenchimento dessas lagoas, quando entdo sdo removidas e aplicadas em area de

recuperagdo ambiental.

Figura 12: Despejo da cinza na lagoa Figura 13: Retirada de amostras

{

-

Fonte: Andrade (2004, p. 44)
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O grande custo com &rea de alocacao (Figuras 14 e 15) e a necessidade de eliminagdo
do residuo, provavelmente, seja o grande diferencial do estado de Santa Catarina, em relacdo

a situacdo gaucha, uma vez que a cinza nao volta para a cava.

Figura 14: Bacia 7, Unidade C do Complexo Termelétrico Jorge Lacerda (SC)

Fonte: Andrade (2004, p. 44)

Figura 15: Vista aérea do Complexo Jorge Lacerda (SC)

Fonte: Andrade(2004, p. 44)

No Complexo da UTE Candiota, conforme comentado anteriormente, quase a
totalidade da cinza volante é entregue para a producdo de cimento e, o0 eventual excedente,
juntamente com toda a CPCM, é enviado para a cava de carvao, para compor o solo
construido, junto com o rejeito de mina. Solos construidos € a denominagdo atribuida a
mistura de cinzas e rejeitos de mina utilizados para preencher a lacuna a céu aberto deixada

pelo processo de retirada do carvao.
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O processo de mineracdo na Mina de Candiota ocorre em trés etapas. Primeiramente
ocorre a remocdo das camadas de solo e rochas sotopostas a camada de carvéo.
Posteriormente esse carvao € retirado deixando aberta uma cava. A imagem apresentada na
Figura 16 mostra a mina de Candiota em funcionamento e a Figura 17 ilustra o local da

deposicéo final das cinzas, fornecendo uma ideia de escala (dimensfes da cava) e exposi¢do

do material & acdo do tempo.

Fonte: Companhia Rio-Grandense de Mineragéo (CRM, 2019)

Figura 17: Cava de exploracéo de carvdo na Mina Candiota onde os rejeitos sdo depositados
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Fonte: Moura (2019, np.)

"CRM. Mina de Candiota. Disponivel em: https://www.crm.rs.gov.br/midia/imagem/12161740-mina-de-
candiota-jpg Publicacd0:12/06/2020
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A lacuna criada pela retirada do carvdo e das camadas superiores é preenchida por
uma espessa camada de rejeito de mina® (espessura média superior a um metro) recoberta por
uma fina camada de terra vegetal de espessura variante entre 30 a 50 cm, para recompor
topograficamente a area minerada. Segundo Leidemer et al. (2015, 2019), eventualmente,
entre a camada de estéril e a terra vegetal é colocada uma camada de argila (40-60 cm),
proporcionando uma cobertura sobre a camada de esteéril.

A seguir é apresentada uma sintese dos estudos que envolvem cinzas pesadas
(CPCM). As publicacdes estudadas foram reunidas em dois grandes grupos: o primeiro grupo
questiona a necessidade de rever o descarte final das cinzas, no sentido de avaliar o real risco
de lixiviacdo do residuo que, a principio €é enterrado, junto com o rejeito de mina (Candiota /
RS) ou entre camadas de calcario, nas UTEs do Parana. O segundo grupo reline pesquisas que
buscam evitar o descarte das cinzas, através do seu reaproveitamento na confec¢cdo de novos
produtos.

No Brasil, a responsabilidade e fiscalizacdo dos impactos ambientais referentes tanto a
disposicdo final das cinzas como da poluicdo atmosférica, sdo bastante timidos Na
termelétrica de Presidente Médici, ap0s a queima para a geracao de energia, as cinzas do
carvdo excedentes (ndo absorvidas pelas cimenteiras), retornam a cava de minera¢do, como
anteriormente comentado. A cava € preenchida por camadas intercaladas de cinzas, arenito
(solo) e rejeitos da cava seguinte.

A possibilidade de lixiviacdo do rejeito de mina e das cinzas nas cavas de carvdo vem
sendo avaliada ha algum tempo em pesquisas pontuais cujos resultados confirmam grande
probabilidade de contaminacdo do solo. Os primeiros estudos relacionados a potencial
toxicidade das cinzas analisaram a composicdo e a mobilidade dos metais potencialmente
toxicos presentes nas mesmas. Dentre as publicagdes que comprovam a fragilidade das cinzas
em funcdo da lixiviacdo de metais pesados, merecem destaque estudos dos pesquisadores
Sanchez et al., (1994) e Teixeira et al. (1999) ainda com relacdo a alteracdo da particula de
CPCM em meio agressivo. Kreuz (2002), ilustra a tendéncia a degradacéo dos gréos através
da analise de imagens de uma amostra recem coletada e da mesma amostra, apds 12 meses de
armazenamento (Figura 18). Observa-se que a cinza recém produzida (a esquerda) é

constituida de varias particulas esféricas com superficie lisa, enquanto que na cinza

®Rejeitos de mina: material “estéril” oriundo de camadas de rochas sedimentares que recobrem o carvio e de
material ndo aproveitado, retirado junto como carvao. No caso de Candiota, as cinzas e o residuo do filtro de
gases sdo misturados ao rejeito de mina, para recompor a topografia do terreno.
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armazenada durante um ano com alto teor de umidade (& direita), apresenta muitas particulas

bastante irregulares.

Figura 18: MEV da CPCM utilizada nos concretos. a) logo apés a coleta na bacia b) armazenado durante 1
ano a uma umidade em torno de 45%
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Fonte: Kreuz (2002, p.45)

Um sistema similar ao adotado em Candiota (RS), no Parana recebe a denominacao de
tampdo e, teoricamente funcionaria com uma rea¢do quimica entre as cinzas e o calcario
formando uma camada impermeabilizante, que impediria a oxidagdo e lixiviacdo do residuo
da mineracdo denominada drenagem &cida de mina - DAM9 (LEIDEMER et al., 2015). Vale
salientar que os rejeitos de mina geralmente contém carvao piritoso misturado, bem como
metais pesados passiveis de lixiviacdo. O ambiente favorece a acidificacdo e a mobilizacdo
dos metais pesados nas aguas de drenagem, consequentemente, o comprometimento dos
recursos hidricos proximos & area de mineragdo (OLIZ; SOUZA; NUNES, 2014).
Infelizmente a cinza provou ser altamente desqualificada como tampdo porque, além de
lixiviar, apresenta baixa capacidade de neutralizacdo da acidez e contribui para diminuir a
eficiéncia do CaCO; (LOPES JUNIOR; BORMA, 2000; SOARES et al., 2006).

Além dos estudos especificos sobre o sistema tampéo e o risco potencial de lixiviacdo
das cinzas, algumas publicacdes analisam o solo da regido proxima as termelétricas e atestam
e/ou apresentam indicios de contaminacéo, tanto pelo descarte das cinzas em contato direto
com solo como com relacdo a composicdo dos solos construidos, uma vez que tanto 0s
residuos do processo de queima (cinzas e o residuo do filtro de gases), como os rejeitos de
mina s&o passiveis de lixiviagdo (CAMARGO, 2005; FLUES et al., 2008; LEIDEMER et al.,
2015, 2019; SALIM, 2018; SOARES et al., 2018). Por fim, ainda restam estudos que

® DAM - “Drenagem 4cida de minas”-  a solu¢do aquosa acida gerada quando minerais sulfetados presentes em
residuos demineracdo (rejeito ou estéril) que reagem e oxidam na presenca de agua. Trata-se de um dos mais
graves impactos ambientais associados a atividade de mineragdo (WEILER, 2020).


https://pt.wikipedia.org/wiki/Minera%C3%A7%C3%A3o
https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81gua
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registram alteragdes do ecossistema potencialmente causado pela presenca das cinzas de
carvdo: Podgaiski (2009) identificou alteracdo na flora e na fauna, em areas proximas a
termelétrica de Sdo Jerdnimo (RS) e Vieira (2014) identificou alteracdo na saude de animais
(gado) nas pastagens de Candiota (RS). Deste modo, apesar da CPCM apresentar baixo
potencial de lixiviagdo e ser classificada como residuos classe Il A (ndo-inertes), em virtude
do volume de material descartado, a deposicdo na cava de carvédo representa um potencial

agente de degradacdo ambiental.

2.1.4 Estudos de caracterizacéo da cinza pesada de carvao mineral (CPCM) do Brasil

Uma das dificuldades de determinar uma amostra representativa (caracteristica) das
cinzas pesadas de Candiota é justamente a falta de registro de caracterizacao sistematica do
residuo. Deste modo, com o intuito de construir um esboco das caracteristicas das cinzas para
embasar a discussdo de resultados, foram reunidos resultados de caracterizagcdo do carvéo
queimado e da CPCM publicados no decorrer dos ultimos anos, obtidos tanto nas pesquisas ja
relacionadas, como em informacdes fornecidas pela empresa CGTEE, este tltimo apresentado

nos Anexo B e C.

2.1.4.1 Teor de umidade

O teor de umidade da CPCM geralmente € muito alto, na ordem de 55 %,
principalmente em funcdo das caracteristicas dos grdos (porosidade) e o método de remocéo
do residuo da caldeira (ROHDE et al., 2006). Muitas pesquisas, sobretudo as que estudam a
utilizacdo de CPCM em substituicdo ao agregado natural na confec¢do de argamassa e
concreto, confirmam tanto a alta capacidade higroscépica da cinza (DUAILIBE, 2008;
JANSEN, 2007), como a capacidade de inchamento, caracterizada pela variacdo de volume
entre a amostra seca e a amostra Umida de aproximadamente 150 %, com umidade critica
variando entre 15 e 39 % (ANDRADE, 2004).

A maior parte dos estudos ndo quantificam o teor de umidade da amostra in natura. Na
maioria dos casos registra-se que, em funcdo do modo de armazenamento, 0 método usado
para retirada do interior da caldeira e/ou transporte até a lagoa de decantacdo, o residuo
encontra-se com excesso de umidade e, antes de iniciar o processo de caracterizacdo, a
amostra € seca em estufa, com temperatura que varia em torno de 100 + 10 °C, por
aproximadamente 24 hs (FROENER, 2016; SILVA, 2019a).
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2.1.4.2 Massa Especifica

Segundo afirmam Rohde e colaboradores, a massa especifica da CPCM varia em
funcdo das caracteristicas do carvao e das condi¢cdes de queima (ROHDE et al., 2006), ou
seja, o tipo de processo industrial, sobretudo a granulometria do carvao antes da queima.

O Quadro 4, publicado no projeto Cipecal, desenvolvido pela CIENTEC, informa as
massas unitarias e as massas especificas de amostras de cinzas de distintas origens (CHIES;
SILVA; ZWONOK, 2003)

Quadro 4: Massa especifica dos grdos e massa unitaria dos graos em estudos de CPCM

Procedancia das cinzas Massa especifica dos gréos Massa unitaria Umidade_ durante o
(kg/m3) Kg/m3 ensaio (%0)

Copesul 2.280 700,0 24,0

Tubaréo 2.120 800,0 245

Charqgueadas 2.210 622,0 38,4

Riocell 2.090 703,0 44,0

Candiota 2.270 639,0 38,6

Fonte: Chies; Silva; Zwonok (2003, p.222)

Froener (2016, p.60), ao caracterizar a CPCM oriunda de uma termelétrica da regido
de Porto Alegre, determinou massa unitaria de 860 Kg/m? e massa especifica em 2.340 kg/m3.
A diferenga entre esses resultados e os apresentados no Quadro 4 € atribuida ao fato de
Froener caracterizar apenas uma parcela da amostra® moida.

Outro aspecto que deve ser considerado é a heterogeneidade da CPCM. Segundo
Mallmann (1996, p.66), na mesma amostra de CPCM encontram-se tanto grdos com baixas
densidades, formados por cenosferas e plenosferas; bem como gréos formados por material
cristalino (mulita) e magnético (hematita e magnetita) que apresentam baixo teor de silica e

altas densidades.

2.1.4.3 Granulometria

Com relagdo a analise granulomeétrica da CPCM, deve-se registrar algumas

observacoes relevantes ao tema:

10 As particulas maiores que 0,297mm foram descartadas.
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a)_Local de coleta da amostra: amostras coletadas em lagoas de decantacdo,

canalizadas até o ponto de despejo sdo submetidas a peneiramento e moagem, antes de entrar
na tubulacdo, para evitar danos no sistema (CHIES; SILVA; ZWONOK, 2003).

b)_Armazenamento da amostra, desde a producdo até a caracterizacdo: As cinzas, ao

serem langadas dentro da lagoa, na auséncia de sistema de homogeneizagdo, tendem a
estratificar e, com o tempo, a degradar, alterando as dimensdes;

¢)_Quantidade de cinza volante adicionada: Ha& décadas, as cinzas volantes nao

aproveitadas sdo descartadas, junto com as cinzas pesadas. O aproveitamento das cinzas
volantes tem crescido, juntamente com a producdo de cimento e com o reconhecimento de
suas caracteristicas pozolanicas, de modo que ha alguns anos atrds, a amostra descartada
apresentava percentual maior de cinzas volantes do que atualmente, cujo valor tende a zero*!
(100% da cinza volante reaproveitada). O acréscimo de cinza volante impacta diretamente nos
resultados de granumetria, visto que toda a cinza volante passa na peneira 0,42mm e 40% fica
retida na peneira 0,075 mm (MALLMANN, 1996, p.66).

d)_Publicacdo de analises de amostras parciais: Grande parte das pesquisas analisa

apenas uma fracdo da amostra, em funcdo das caracteristicas do experimento. Por exemplo,
pesquisas que utilizam a CPCM em substituicdo a areia, na confeccao de artefatos cimenticios
(CHIES; SILVA; ZWONOK, 2003; DUAILIBE, 2008; SANTOS, 2006), descartam as
fragdes mais grossas ( > 4,8 mm); pesquisas que trabalham com argamassas e concreto
(ANDRADE, 2004), tambeém rejeitam as fracGes mais finas (< 0,075 mm); pesquisas que
trabalnam com alcali-ativacdo e a viabilidade de utilizar as cinzas na confeccdo de

geopolimeros (FROENER, 2016) descartaram as fragdes maiores de 0,3 mm.

Conforme pode ser observado na revisdo das publicacbes (Quadro 5 e Figura 19),
cinzas de diferentes procedéncias apresentam uma grande variacdo nas composicoes
granulométricas. Contudo, estudos afirmam existir uniformidade textural para as cinzas de
fundo procedentes de uma mesma unidade industrial, conforme revelam resultados obtidos
pela CIENTEC, ao longo de 30 anos'? (CHIES; SILVA; ZWONOK, 2003, p.220).

11 Segundo informagdes da CGTEE.
125 citacdo é de 2003, Chies refere-se aos estudos desenvolvidos pela CIENTEC, desde a década de 70.



Quadro 5: Andlise granulométrica de amostras de CPCM de diferentes procedéncias.

== P amostrada de

Origem Argila (%) | Silte (%) _ Are'la F%) P?fnrg‘-’(ﬂ/[');‘o
Fina Média Grossa

Candiota 1 30 42 20 7 -
Copesul 2 56 29 9 3 1
Charqueadas 1 44 41 13 1 -
Riocell 1 29 34 26 10 -
Tubardo - 33 35 22 8 2

Dimenses(mm) | (0,0 —0,002) [(0,002 — 0,06 )| (0,06-0,2) | (0,2-0,6) | (0,6-2,0) | (2,0—6,0)

Fonte: adaptado de Chies; Silva; Zwonok (2003, p.220).
Figura 19: Curvas granulométricas da CPCM
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Percentual retido (%)

A seguir, na Tabela 1, sdo apresentados resultados da granulometria das cinzas de

Candiota, desenvolvidas ha algum tempo, pela CIENTEC®,

13 A revisdo bibliografica ndo encontrou caracterizagdo granulométrica recente da CPCM proveniente da
Termelétrica de Presidente Médici.
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Tabela 1 - Andlise granulométrica das cinzas pesada e volante da Termelétrica de Candiota

Caracteristicas fisicas

MALLMANN, 1996, p.66

ROHDE et al., 2006, p.73

< >4,8mm
3 % R 4,8 -2,00 mm
258 200-042mm
- 0,42 - 0,075 mm
© 0,075- 0,005 mm
< 0,005 mm

Cinza volante CPCM
0,0 0,0
0,0 4,0
0,0 10,0
40,0 56,0
56,0 28,0
4,0 2,0

CPCM
0,0
7
20
42
30
1

Fonte: adaptado de Mallmann (1996) e Rohde et al (2006).

2.1.4.4 Resisténcia a cominuicao

Dentre os estudos de moagem, destaca-se o estudo de Longhi (2015), que utilizou um

moinho bolas de aco, com uma relagdo 1/10 (CPCM/bolas @ 1 cm), para diferentes periodos,

obtendo-se assim as curvas granulométricas da Figura 20.

Figura 20: Curvas granulométricas para diferentes tempos de moagem
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Diametro (0,10) 2,99 1,54 1,32 1,23
Didmetro {0,50) 24,65 15,33 543 8
Diametro (0,90) 46 36,35 22,65 19,13
Didmetro médio 24,47 17,38 10,95 9,31

Fonte: Longhi (2015, p.76)
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Froener (2016) utilizou volumes semelhantes de bolas e CPCM, com rela¢do maéssica
200 g CPCM/1500 g de esferas de aco. Processo de moagem com duracdo de 90 minutos e

reducao do didmetro médio de aproximadamente 85 um para 18 um.

2.1.4.5 Perda ao fogo (LOI)

Os valores publicados por pesquisas nacionais, em termelétricas do Brasil,

apresentados a seguir (Tabela 2).

Tabela 2 - Resultados de perda ao fogo publicadas

PESQUISA RESULTADO (%)
MALLMANN, 1996 0,45
BRAGANCA; ZIMMER; BERGMANN, 2008 0,02

Fonte: elaborado pela autora

Segundo técnicos da CGTEE, o fato de queimar carvdo pulverizado diminui
substancialmente o teor de carvdo ndo-queimado, como apresentado na Tabela 3, que
compara cinzas da termelétrica (Tractebel), com empresa de celulose (Celulose Riograndense
- CMPC) e petroquimica (Braskem S/A).

Fonte: SABEDOT et.al. (2011, p,9) . . 3
Tabela’3 - Valores de LOI de cinzas de carvéo galchas

TRACTEBEL

AMOSTRA BRASKEM CMPC (termelétrica)
Pesada Leve Pesada Leve Pesada Leve
1 31,27 0,8 21,23 2,71 1,93 1,39
2 23,5 0,87 10,73 1,08 3,58 0,88

Froener (2016)** identificou a variacdo do resultado de perda ao fogo entre fracdes

granulométricas diferentes. Os resultados apresentados pela autora sdo mostrados na Tabela 4.

14A autora ndo informa apenas tratar-se de cinzas pesadas oriundas de “termelétrica da regido”, sem maiores
detalhes sobre o local de coleta do residuo ou empresa fornecedora.
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Tabela 4 - Resultados de perda ao fogo para diferentes fragdes granulométricas

Peneira abertura (mm) Retido (%) Perda ao fogo (%)

9,6 0,31 14

4,75 0,67 11

2,36 2,90 16

1,18 8,91 20

0,6 8,78 20

0,297 8,96 12
FUNDO* 69,47 3

Fonte: Froener (2016, p. 59)

Segundo relata a autora, o ensaio de perda ao fogo foi realizado para cada fracdo do
peneiramento seguindo a NM 18 (AMN, 2012)* e, o fato das particulas mais grosseiras
exibirem uma maior perda ao fogo (até 20%) corrobora a presenca do carvao remanescente na
cinza (FROENER, 2016, p. 59).

2.1.4.6 Fusibilidade

Os resultados referentes a fusibilidade da CPCM, divulgados pela CIENTEC, através
do projeto CIPECAL e no livro langado em 2006, sdo apresentados na Tabela 5 (CHIES;
SILVA; ZWONOK, 2003; ROHDE et al., 2006). Segundo divulgado, os procedimentos da
analise seguiram a indicacio da NBR 9164:1985'® — Fusibilidade da cinza de carvdo em
microscopio de aquecimento com registro do ensaio por filmagem em video e a preparacédo
das amostras obedeceu a NBR 8292:1983%".

Tabela 5 - Resultados da fusibilidade de cinza de diferentes procedéncias

Procedéncia das cinzas Copesul Tubardo  Charqueadas  Riocell Candiota
Temp. inicial de deformagéo (°C) 1.340 1.340 1.460 1.290 1.380
Temp. de amolecimento (°C) 1.360 1.370 1.470 1.340 1.420
Temp. de hemiesfera (°C) 1.440 1.400 1.580 1.450 1.480
Tempo de fluidez (°C) 1.460 1.400 1.580 1.490 1.520

Fonte: Chies; Silva; Zwonok (2003, p.224)

15 Apesar da Norma NM18 apresentar trés métodos para determinacéo da perda ao fogo, autora ndo especifica
nem descreve o procedimento adotado.

16 Esta Norma prescreve o método de determinagdo das temperaturas caracteristicas de fusdo de cinza. Norma
cancelada em 25/10/2011. ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS. NBR 9164: Carvéo
mineral - Determinacdo da fusibilidade das cinzas - Método de ensaio. Rio de Janeiro, 1985. Cancelada e
substituida.

17 Esta Norma fixa as condigdes exigiveis para a preparacdo de amostras para analises quimicas e petrograficas, e
ensaios fisicos e fisico-quimicos. Norma cancelada em 30/12/1983. ASSOCIACAO BRASILEIRA DE
NORMAS TECNICAS. NBR 8292: Preparacgio de amostra de carvdo mineral para analise e ensaios —
Procedimento. Rio de Janeiro, 1983.
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O Quadro 6 reune resultados da analise elementar (FRX) de amostras pontuais das

cinzas da termelétrica de Presidente Médici, ao longo dos anos®®.

Quadro 6: Resultado da FRX nas CPCM

G Z S 5 DEPOI, 2007 £ Z
by P Y _r Ox 2
n <o 0 S © : Z W< o
I -4 = x AR S £ S E S = OsS0Oo&
57 | 27| *E | 37| s2| §5| S8 | 3¢
% = 8, x = s = M m
% SiO; 66,90 61,60 58,90 66,70 64,70 69,80 67,20 70,40
% Al,03 16,60 18,60 36,00 19,20 19,50 20,70 20,10 20,00
% Fe,03 5,70 15,70 2,40 9,00 4,25 9,00 6,55 5,30
% TiO; Nd Nd 0,60 0,72 0,68 0,81 0,77 0,62
% P,0s Nd Nd 0,02 0,06 0,06 0,06 0,06 0,04
% CaO 1,10 0,70 1,30 0,60 0,82 1,40 1,00 1,16
% MgO 0,70 0,50 0,20 0,30 0,75 0,96 0,84 0,50
% Na,O 0,30 <0,30 0,10 0,13 0,17 0,73 0,31 0,30
% K>0 1,90 Nd 0,60 1,20 1,61 1,86 1,79 1,62
%S03 Nd 0,20 <0,10 0,34 0,08 1,10 0,31 Nd
%MnO Nd Nd 0,02 Nd Nd Nd Nd 0,05

Fonte: elaborado pela autora.

A CGTEE, em meados de 2014, encomendou um estudo para caracterizacdo do carvao

de Candiota e suas cinzas a entdo Fundacéo de Ciéncia e Tecnologia do Rio Grande do Sul e

atualmente extinta CIENTEC. Os Quadros que compde os anexos B e C que correspondem,

respectivamente, aos resultados da caracterizagé@o do carvéo pulverizado e de suas cinzas.

2.1.4.8 Composicao cristalogréafica

A imagem ilustrada na Figura 21 constitui os resultados da difracdo de raios X (DRX)

de amostras de CPCM nos estudos de Longhi (2015) (Figura 21a) e Froener (2016) (Figura

21b), respectivamente.

18 Cabe a ressalva que, nem sempre a amostra provem da fase C e que as fases A e B, foram desativadas.




53

Figura 21: DRX da CPCM determinanadas por Longhi (a) e Froener (b)
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Fonte: Froener (2016); Longhi (2015)

Segundo andlise da autora, a cinza estudada é composta basicamente por éxido de
silicio, 6xido de aluminio e 6xido de ferro, cujos minerais se apresentam na forma de picos
cristalinos bem definidos, tais como a mulita, o quartzo e a hematita.

Ainda com relagdo a composicdo mineraldgica, pesquisadores da CIENTEC
analisaram cinzas da termelétrica de Presidente Meédici e observaram que estudos
mineraldgicos realizados utilizando diferentes técnicas tém revelado uma predominéncia de
materiais amorfos numa faixa entre 60 % e 75 %. Segundo estes pesquisadores, analises
realizadas para determinacdo dos minerais cristalinos, através da difracdo de raios X,
mostraram a presenca de quartzo, mulita, dxidos de ferro, cristobalita, caulinita, calcita e
feldspato. (CHIES; SILVA; ZWONOK, 2003, p.227)

2.1.4.9 Morfologia dos graos

Ap0s analise dos grdos através de lupa binocular (Figura 22), Chies, Silva e Zwonok
(2003) concluiram que as CPCM séo constituidas por particulas de quatro tipos morfoldgicos
principais:

a) particulas transparentes, arredondadas, constituindo aglomerados de cores
acinzentadas ricos em vesiculas;

b) particulas transparentes de forma irregular, geralmente subangulosas, com estrutura
esponjosa;

c) particulas opacas angulosas a subangulosas, de coloragdo cinza-chumbo a preta,
caracterizadas pela presenca de material carbonoso néo calcinado;

d) particulas opacas de formas esféricas, coloracdo cinza-chumbo, metalicas, de

carater magnético.
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Figura 22: Analise das particulas de CPCM com lupa binocular.

—
Fonte: Chies; Silva; Zwonok (2003, p.220)

A equipe também analisou a cinza no Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV).
Segundo os autores, foram observados 0s seguintes tipos de estruturas: a) esferas de
superficie lisa: normalmente de composi¢ao silicoaluminosa; b) esferas com textura “lunar”:
particulas de composicdo silicoaluminosa mostrando-se localmente com um carater
esponjoso; ¢) esferas com particulas superficiais: as particulas superficiais sdo compostas de
ferro e enxofre dispostos sobre uma base constituida de silicio e aluminio, mostrada na Figura
23.

Figura 23: Microfotografia de particulas esféricas silicoaluminosas com grdos metalicos de enxofre na super-
ficie de cinza de fundo de Tubardo (SC) e EDS correspondente
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Fonte: Chies; Silva; Zwonok (2003, p.221)

Ja Froener (2016) ressalta a predominancia de grdos de formato irregular e particulas

constituidas por uma série de unidades menores (Figura 24 a e b).
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Figura 24: CPCM de termelétrica gaticha ampliacdo (a)500 x e (b) 2000 x

Fonte: Froener (2016, p. 61)

Segundo Lopes (2011) os resultados da caracterizacdo das cinzas pesadas podem ser
resumidos como um material granular, cor cinza escuro, ndo plastico, de granulometria
relativamente grossa, com granulometria semelhante as areias naturais, com predominancia
silico-aluminosa amorfa, com pH varidvel de 7,5 a 12,1 e baixa atividade pozolanica atribuida
a granulometria.

Froener (2016) reafirma a caracteristica de heterogeneidade ao realizar a anélise de
perda ao fogo para cada fracdo de peneiramento e identifica significativa diferenca entre os
resultados. Segundo a autora, possivelmente ha presenca de particulas de diferentes tamanhos,
morfologia e a coloracdo deve-se a presenca de carvdo ndo totalmente queimado.

2.1.5 Propostas para evitar o descarte das cinzas

Nos Estados Unidos, onde a producdo de carvdo é bem maior que no Brasil e,
consequentemente, o impacto ambiental € mais contundente, as questdes relativas ao descarte
de cinzas e a busca pelo reaproveitamento das mesmas sdo discutidas ha muito tempo,
aparentemente sem resultado satisfatorio. Apesar do incentivo governamental e dos
investimentos, em 2016 os Estados Unidos comemoraram um recorde, ao reaproveitar 63,9 %
da producéo nacional, equivalente a 21.859.152 toneladas de cinza volante (ACAA, 2018).

Dentre as aplicagdes das cinzas americanas, destacam-se as aplicagdes como material
pozolénico e obras de engenharia civil. A cinza volante é reaproveitada na producdo de
cimento, artefatos de concreto, utilizada na construcdo de estradas, pontes, edificios,
construcdo de aterros, estabilizagéo e solidificacdo de residuos e recuperacdo de minas. Ja a

CPCM, com menor aceitagéo, é absorvida por outros setores da industria da construcéo civil,
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como agregado, em misturas com cimento, em obras de movimentacdo de terra, aterros

sanitarios, solo-cimento, entre outros (GOSS, 2018).

Estes dados reforcam a aposta pela busca de novos usos para as cinzas brasileiras,

sobretudo porque o custo do combustivel, a infraestrutura do transporte e as distancias entre a

termelétrica e as grandes obras dificultam a utilizacdo da CPCM em obras de engenharia, na

substituicdo por agregado.

O Quadro 7 lista as principais propostas para reutilizacdo das cinzas nacionais,

desenvolvidas em centros de pesquisas e universidades brasileiras e na sequéncia os autores

dos estudos.

Quadro 7: Classificagdo e abordagem das pesquisas brasileiras

Foco

Contribuicéo

Pesquisas

Pavimentacdo e solo-

cimento

Utilizacdo da cinza em base e subbase de
pavimentos ou na constru¢do de aterros, em
funcdo de sua reatividade com solo e/ou suas
caracteristicas fisicas (granulometria) que
contribuem para maior adensamento do solo e,
consequentemente, maior resisténcia  ao
esforco de cisalhamento.

Dantas (2019); Henne et al. (2019);
Vasconcelos et al. (2019); Souza,
Soares e Elias (2019); Silveira,
Guimardes e Castro (2019);
Santarem et al. (2015); Camara
(2011); Lopes (2011); Leandro e
Fabbri (2009); Silva (2006); Farias
(2005); Dias (2004); Thomé (1999).

Aglomerante
e Pozolanas

Producdo de cimentos alternativos, pozolanas
artificiais e geopolimeros que a CPCM moida
reage quimicamente com outros materiais
formando compostos cimentantes.

Alves et al. (2016); Costa (2016);
Froener (2016); Pilar et al. (2016);
Boca Santa (2012); Pilar (2012);
Stumpp (2003); Blissari et al.
(2003); Mallmann (1996).

Agregado leve

Estudos de argamassas e concretos em que 0
agregado natural é substituido (parcialmente ou
totalmente) por CPCM. Estes estudos devem
contribuir  tanto no conhecimento  das
propriedades da cinza, como sua caracterizacao
fisica. Neste grupo também estdo incluidos
blocos de construcdo, como  blocos
CINPECAL e artefatos de concreto.

Pczieczek (2019); Silva, Barroso e
Cabral (2019); Bilar (2016); Lopes
(2011); Duailibe (2008); Mustelier

(2008); Jansen (2007); Santos
(2006); Silva e Machado (2005);
Andrade (2004); Kreuz (2002);
Margon (2002); Lenzi (2001);

Mallmann (1996).

Carga

Utilizaggdo das CPCM e como carga de
polimeros

Martins (2015, 2008).

Material de preenchimento
pavimentos asfalticos

(inerte) em

Martins e Carpio (2015); Carreira et
al. (2012); Weber (2010).
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Quadro 7: Classificacdo e abordagem das pesquisas brasileiras (continuagéo)

Foco | Contribuicéo Pesquisas
i . Miranda (2019); Fallavena et al.
= A '
'(I;:r)atarr;ento da Drenagem Acida de Mina (2018): Soares et al. (1997, 2006):

Fungaro e Izidoro (2006)

Desenvolvimento de
zeolitas

Aparentemente, com alguns  processos
quimicos, a CPCM desenvolve capacidade de
absorver determinados elementos quimicos,
potencialmente  perigosos, como metais
pesados. Espera-se que a analise mais
aprofundada possa vir a contribuir, tanto no
desenvolvimento da caracterizagdo das
cinzas, como na especulacdo de processos que
potencializem sua reatividade pozolanica.

Bertolini (2019); Castanho (2019);
Miranda (2019); Silva (2019b);
Silva (2019c); Aquino (2018);
Fallavena et al. (2018); Matsinhe
(2017); Flores (2016); Rocha Jr. et
al. (2012); Lopes (2011); Fungaro,
Izidoro, Bruno (2009); Fungaro,
Izidoro e Almeida (2005); Fungaro
e Silva (2002).

Algumas pesquisas avaliam a possibilidade de

2 8 serem usadas no desenvolvimento de Gongalves (2018); Matsinhe et al.
gé e : . .~ | (2015); Skoronski et al. (2015);
] materiais vitreos e vitroceramicos, devido a ; ) ’
S S resenca de elevadas concentracGes de Kniess  (2005); Neves (2002);
= g | Presenca ¢ Kniess, Cabral e Gracher (2002).
alumino silicatos.
£ .8 . .. Thiesen, Schaeffer e Martins
O = )
8 2 Producédo de novos materiais (2019).

Fonte: elaborado pela autora

Além dos trabalhos enumerados, merece destaque a revisdo de Kniess et al. (2019),

que apresenta uma analise da utilizacdo de cinzas de usinas termelétricas nacionais na
producdo de novos materiais e a analise das patentes internacionais realizada por Carmo,
Braum e Sa (2018) que confirma a descontinuidade dos saberes nas areas que utilizam as
cinzas de carvao. Apdés analisar estudos desenvolvidos com cinzas pesadas brasileiras alguns
pontos podem ser citados:

a) Apesar da constituicdo elementar proxima, as cinzas pesadas apresentam baixa
reacdo pozolanica, quando comparada com as cinzas volantes;

b) A baixa reatividade é substancialmente incrementada com a adi¢do de 5 a 10 % de
calcio — mistura recomendada para pavimentacao e obras de terra;

c) A CPCM apresenta bom desempenho na substituicdo parcial do agregado em
artefatos de cimento, desde que sejam tomados cuidados como utilizar cimento com alto teor

de calcio e sejam ajustadas a granulometria e a relagdo dgua/aglomerante;
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d) A CPCM apresenta distribuicdo granulométrica irregular, com alta concentracao de
finos (< 0,30 mm). Quando utilizada em substituicdo do agregado natural (areia), as fragoes
granulométricas mais grossas e muito finas sdo descartadas, de modo que dificilmente toda a
amostra de CPCM ¢ aproveitada;

e) Caracteristicas higroscépicas da CPCM prejudicam o desempenho como agregado
na producdo de argamassas de revestimento (DUAILIBE, 2008);

f) A relacdo custo/beneficio econdbmico na substituicdo pela areia geralmente nao
dificulta o reaproveitamento;;

g) Custo de transporte, que poderia ser contornado, no caso de fabricas de pré-
moldados de concreto fossem implantadas nas proximidades da termelétrica, o que ndo
acontece porgue as termelétricas estdo localizadas longe dos polos consumidores

h) Amostras de CPCM tém provado ser excelente matéria-prima na obtencédo de varios
tipos de zedlitas'®;

1) Por fim, deve-se reconhecer que o volume de cinzas descartado diariamente na cava
de carvao exige a busca por mais op¢des de uso, de modo a intensificar o reaproveitamento

das mesmas.

2.2 SILICA

O silicio € um dos elementos mais abundantes do planeta, compondo 27,7 % da crosta
terrestre, sempre combinado com outros elementos (sob a forma de 6xidos e silicatos®),
participa da composi¢do da maioria das rochas (PASTORE et al., 2018). A denominacéo
(latim) “silex” ou “silicis”, significa “pedra dura” e suas caracteristicas, frequentemente
citadas, sdo de um solido duro, de cor cinza escuro, apresentando certo brilho metalico
(GOMES; FURTADO; SOUZA, 2018; HARTMANN, 2009; NAKAMURA, 2018;
RUNYAN, 2013).

A designacdo “silica” é termo genérico para a combinacdo silicio-oxigénio (SiO> -

dioxido de silicio ou ortossilicato - SiO4), que pode ser apresentada sob mais de 12 arranjos

1%«Zeolitas” sdo substincias absorventes seletivas, obtidas a partir de processo hidrotérmico especifico, de
materiais ricos em silicio e aluminio (como as cinzas de carvao), bastante utilizadas em estudos para remog&o
dos ions de Cd, Zn e do azul de metileno de solucdes aquosas (FUNGARO; 1IZIDORO; ALMEIDA, 2005).
2«Silicato” é um termo usado para denotar um tipo de rocha que consiste de silicio e oxigénio, um ou mais
metais e possivelmente hidrogénio. A formula geral para silicatos é SiaObXc, no qual X representa um ou mais
cations, tais como aluminio (aluminossilicatos), magnésio (talco), calcio (wolastonita), magnésio e ferro
(olivina) e muitos outros, além da presenca quase constante do hidrogénio (GOMES; FURTADO; SOUZA,
2018).
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distintos. Em todas essas formas, o silicio é rodeado tetraedricamente por quatro 4&tomos de
oxigénio, conforme ilustrado na Figura 25 (CALLISTER JUNIOR, 2012).

Figura 25: Tetraedro silicio-oxigénio

Osi*

Fonte: Callister Junior (2012, p.310)

2.2.1 Tipos de silica

A silica existe sob a forma cristalina e amorfa. Em ambas, a unidade estrutural basica
é o tetraedro de SiO,, tal como na Figura 25. Essa estrutura peculiar permite a formacéo de
diferentes redes cristalinas tridimensionais através do compartilhamento dos oxigénios com
grupos vizinhos. Segundo Callister Junior (2012), a razdo fundamental dessa capacidade que
o tetraedro de (Si0,)~* tem de se ligar a outros tetraedros de maneiras tdo diferentes é
atribuido a valéncia eletrostatica (medida da forca da ligacdo que contribui para unir um
determinado cétion a um anion) entre o (Si0,)™* e o oxigénio é = 1. Segundo o autor, esse
valor é exatamente a metade da forca de ligacdo do ion oxigénio, por isso, possibilita ao
tetraedro de silicio ligar-se a outro tetraedro por meio de um oxigénio que funciona como

"ponte”, e permite a uma grande diversidade de combinacdes estruturais.

2.2.1.1 Silica Cristalina

Na silica cristalina os &tomos de oxigénio e silicio sdo agrupados dentro de um padréo
regular que abrange todo o cristal. Ou seja, cada cristal consiste em uma molécula gigante
com uma férmula estequiométrica média, SiO2. (GOMES; FURTADO; SOUZA, 2018).
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O polimorfismo?® do dioxido de silicio é apresentado na Figura 26, que ilustra a
transformacdo nas redes cristalinas da silica em diferentes condi¢cbes de pressdo e
temperatura. Dentre as diferentes estruturas polimérficas ilustradas, o quartzo, a tridimita e a
cristobalita sdo comercialmente importantes, sendo o quartzo o mais difundido, em virtude da
quantidade e disposicao (RAJAN et al., 2020)

Figura 26: O diagrama de fases ilustra as condi¢Ges nas quais os polimorfos de SiO» sdo estaveis
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Fonte: adaptado de Cordeiro (2009, p.43) e Gomes (2018, p.1022)

Segundo Sampaio et. al. (2019), esses minerais ocorrem, na natureza, cComo uma das
formas polimorficas da silica, coexistindo de maneira metaestavel com a cristobalita
(tetragonal) e a tridimita (hexagonal), ou sob a forma mais estavel (quartzo), com estrutura
cristalogréfica de octaedro, formado pela composicéo de dois tetraedros de silica. (SAMPAIO
etal., 2019).

O Brasil é detentor de grandes reservas mundiais de quartzo, com excelentes
propriedades (SAMPAIO et al., 2019). O quartzo é a matéria-prima mais utilizada para
obtencdo de silicio metalurgico, que destina-se, principalmente, as indastrias de ligas de
aluminio para fundicéo, utilizadas nas industrias automobilisticas, aeronauticas; na industria

quimica para fabricacao de resinas, silicones e lubrificantes (SAMPAIO et al., 2019).

2L O polimorfismo é a propriedade dos materiais existirem sob mais de uma forma cristalina, ou seja, é a
ocorréncia de substancias minerais com mesma composi¢do quimica e diferentes redes cristalinas (CORDEIRO,
2009, p.43).
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2.2.1.2 Silica amorfa

As silicas amorfas, conforme o nome sugere, sdo caracterizadas pela auséncia de
ordem cristalografica a longa distancia. Didaticamente, as silicas amorfas s@o subdivididas em
silicas amorfas naturais e sintéticas. Dentre as silicas amorfas naturais encontram-se as terras
diatomaceas??, silicas biogénicas?®, além da silica vitrea ou a silica fundida (vidro) que podem
ser originadas a partir de fendmenos geologicos naturais. (GOMES; FURTADO; SOUZA,
2018)

As silicas amorfas sintéticas sdo produzidas propositalmente, através do tratamento a
temperaturas acima de 1723 °C e em seguida resfriadas rapidamente. Outros tipos como a
silica gel séo produzidas sinteticamente. Dentre as silicas amorfas artificiais encontra-se:

Silica vitrea = subproduto da producdo de silicio grau metaldrgico, cujo processo é
descrito por Sampaio e colaboradores (2019). Em virtude das excelentes propriedades épticas,
€ muito usada na industria de semicondutores e em fotonica. (GUERRA, 2013)

Silica pirogénica (fumed silica) - é obtida pelo processo da piroélise. Caracterizada
por particulas esféricas, ndo porosas e extremamente finas, apresenta ampla gama de
aplicagdes: a) cromatografia; b) utilizada como agente fortalecedor de compostos de silicone
e polimeros organicos (ALAM et al.,, 2020; RAJAEE et al., 2019); c) utilizada na
potencializacdo de propriedades reoldgicas (como a viscosidade) em formulacdo de tintas e
cremes (LEE et al., 2019); e d) na producdo de painéis isolantes especiais (NAYAK; BERA,
2009; SONNICK et al., 2019). As caracteristicas de ser inofensiva a salde, inodora, insipida
e quimicamente inerte ainda favorece muito sua utilizacdo na industria alimenticia, como na
adicdo a condimentos, aromatizantes, ervas e outros temperos, para evitar a formacdo de
grumos apds a abertura das embalagens. (GOMES; FURTADO; SOUZA, 2018)

Silica precipitada, como a prépria nomeclatura sugere, € um produto amorfo gerado
por precipitacdo. O processo tradicional de obtencdo de silica tipo precipitada, inicia com a
mistura de areia e carbonato de sodio ou soda caustica, para formacéo do silicato de sédio. O
silicato de sodio é tratado com &cido sulfurico, até a precipitacdo da silica. Por filtracéo
eliminam-se os subprodutos e a silica obtida é lavada, secada e armazenada (DURAIRAJ et
al., 2019; ILER, 1979; SONNICK et al., 2019). As condicdes de reagédo (velocidade de adigédo
dos reagentes, concentracdo, agitacdo, temperatura e pH) determinam as propriedades da

22 A terra diatomacea é um pd inerte proveniente de algas diatoméceas fossilizadas de mais de 12.000 espécies
diferentes, que possui a silica como principal componente (GOMES; FURTADO; SOUZA, 2018, p.1024).

2 Silica que é produzida em organismos vivos, tais como plantas (arroz, cana-de- aglcar, cactos, algas) e
animais (exoesqueletos) denomina-se silica biogénica (CHAVES et al., 2009).
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silica precipitada, nomeadamente, a dimensdo das particulas. A silica precipitada, dependendo
das condicbes e do processo adotado, pode ser usada nos mais variados campos do
conhecimento. As aplicacdes mais corriqueiras € para adsorcao de impurezas em liquidos e
gases, como aditivo em concretos e ceramicas além de agente anti-aglutinante no setor de
alimentos (GOMES; FURTADO; SOUZA, 2018; ILER, 1979). Neste contexto, merece
especial atencdo, a silica precipitada identificada por muitos autores como silica gel obtida
pelo processo sol-gel (ASADI; NOROUZBEIGI, 2018; ASIM et al., 2019; DURAIRAJ etal.,
2019; EBISIKE; OKORONKWO; ALANEME, 2020; NAKAMURA, 2018; OKORONKWO
et al., 2016).

2.2.2 Silica gel

Segundo a definicdo de Prasad e Pandey (2012), a silica gel € uma rede tridimensional
rigida de silica coloidal, obtida através do processo sol-gel, e em funcdo de suas
caracteristicas, o gel recebe as seguintes denominacoes:

a) Aquagel — constitui um gel imido, cujos poros sdo preenchidos com agua;

b) Xerogel — gel desidratado (pd) obtido pela evaporacdo da fase aquosa nos poros do
gel tmido;

c) Aerogel — gel desidratado (p6) obtido pela remocédo do solvente contido nos poros
por extracdo supercritica.

Deste modo, a silica aquagel pode ser definida como um produto obtido em uma etapa
intermediéaria, antes do processo de secagem. E as silicas xerogel e aerogel como o produto
final, obtidas ap6s o processo com a desidratacdo do aquagel. As principais propriedades

desses dois tipos de silica gel (aerogel e xerogel) sdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Propriedades tipicas dos aerogéis/xerogéis de silica

Propriedade Silica xerogel Silica Aerogel
Area de superficie especifica (m2 g-1) 65 - 633 500 - 1500
Porosidade (%) <90 > 80
Tamanho médio dos poros (nm) 2-12 12 -40
Densidade a granel (g cm-3) 0,035 -1.000 0,003 — 0,500
Condutividade térmica (W m-1 K-1) ~ 0,04 ~0,01
indice de refracéo 1,18 — 1,40 1,00 —1,24
Velocidade do som (m s-1) 90-170 90 - 130
Constante dielétrica 1,8-25 1,0-2,0

Fonte: Kaya e Deveci (2020, p.19)
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2.2.2.2 Aplicagoes da silica gel

Dentre as aplicacOes, Kaya e Deveci (2020) destacam a crescente utilizagdo de ambos
os tipos de silica gel (xerogel e aerogel) como cargas para matrizes poliméricas, devido as
suas caracteristicas - estrutura porosa, baixa densidade, baixa condutividade térmica, alta
estabilidade térmica, boas propriedades acusticas e de hidrofobicidade. Outra aplicacdo muito
frequente é a utilizacdo como absorvente em aplicacdes de resfriamento por adsorcéo,
desumidificagéo e dessalinizacdo (ISLAM; PAL; SAHA, 2020).

No caso especifico da silica gel obtida de residuos industriais, Asim et.al (2019) cita
inimeras aplicacBes para silica gel a partir da casca de arroz, dentre as quais a utilizacdo na
preparacdo de microparticulas de aerogel de silica biocompativel para liberacdo de farmaco
(RAJANNA et al., 2015); o uso como enchimento em resina de polimero, tintas e
revestimentos (HALIM et al., 2018) e na producdo de isolantes térmicos (ZHU et al., 2016).
Pesquisas pontuais também comprovaram a viabilidade de ser usada para cromatografia
(SHAHNANI et al., 2018).

Ainda hd a possibilidade de modificacdo da estrutura da silica, o que amplia
significativamente a gama de aplicacbes, conforme apontado em outro experimento, que
utilizou a silica gel da casca de arroz para produzir um absorvente de ions de chumbo em
solucbes metalicas e provou eficiéncia na substituicdo de produtos convencionais
(YUSMANIAR et al., 2017). Outro estudo provou eficacia como sorvente de ions de cadmio
(CHAVES et al., 2009).

Outra aplicacdo, bastante interessante € o ramo da biomedicina. O doutorado de Nayak
(2010) aborda métodos de obtencdo/preparacdo de ceramica amorfa bioativa a base de silica
de casca de arroz. Segundo o autor, o aerogel obtido a partir da cinza da casca de arroz pode
ser usado como novo biomaterial de baixo custo para diferentes aplica¢fes clinicas como;
biosensor, administracdo de medicamentos, encapsulamento de proteinas, etc. (NAYAK,
2010).

A aplicacdo da silica xerogel obtida da CPCM ainda ndo foi testada. Porém, relatos
dos resultados obtidos com a silica xerogel obtida com outros residuos corroboram com a
analise de Pode (2016) de que a silica amorfa obtida da cinza de casca de arroz poderia se
tornar um precursor de baixo custo para a producdo de materiais baseados em silica de valor

agregado para aplicacdes préticas.



64
2.2.2.1 Caracteristicas da silica gel

Estruturalmente a silica gel é constituida de uma rede de silica coloidal, conectada a
grdos muito pequenos de SiO, hidratada que estdo distribuidos aleatoriamente e unidos por
pontes de siloxanos (Si-O-Si) no seu interior, conforme ilustrado na Figura 27. (CHAVES,
2008; COSTA, 2007; MOTA, 2019; PRADO; FARIA; PADILHA, 2005; WANG; WANG;
OLIVEIRA, 2009; YEO; TAN; ABDULLAH, 2012).

Figura 27: Representacdo esquematica da rede estrutural da silica-gel

Fonte: Yeo; Tan; Abdullah (2012, p. 3356)

As caracteristicas da silica gel, em especial sua reatividade dependem muito da
superficie das particulas. Segundo ressalta Chaves (2008) o arranjo apresenta neutralidade de
cargas elétricas, porém, na superficie da particula, onde existem atomos de oxigénio com
apenas uma ligacdo quimica e atomos de silicio ligados a apenas trés atomos de oxigénio,
formam-se pontos com cargas residuais. A existéncia de cargas geram reacGes de
neutralizacdo entre esses atomos e a agua, em temperatura ambiente, propiciando a formacao
de grupos silandis (— OH). Desse modo, a superficie da estrutura é formada de grupos
siloxanos e grupos silandis, de maior e menor reatividade. (CHAVES, 2008)

A Figura 28 ilustra a superficie da silica, com os diferentes tipos de silanois, em que
[1] é um silanol livre ou isolado, [2] € um grupo siloxano, [3] e [4] sdo grupos silandis

vicinais da silica desidratada e hidratada, respectivamente e [5] € um silanol germinal.

Figura 28: Representacdo esquematica da estrutura da superficie da silica gel (corte/vista lateral)

/H

' 2 ?/“ O/( =

A Ak A e

Fonte: Chaves (2008, p.31)
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A mesma situacdo € ilustrada por outros autores que optaram por representar a
superficie da particula em vista frontal, com representacdo do poro da particula de silica gel
na parte central da estrutura, conforme apresentado na Figura 29 (COSTA, 2007; MOTA,
2019).

Figura 29: Representacdo esquematica da estrutura da superficie da silica gel (vista frontal)

Silanol isolado

Grupo siloxano |

Fonte: adaptado de Mota (2019, p.19)

I Silanol germinal

2.3 PROCESSO SOL-GEL

Sol-gel é por definicdo um processo de sintese de materiais que envolve a transi¢éo de
um sistema sol para um gel. Um sol é uma suspensdo coloidal de particulas sélidas (1 a 1000
nm) em um liquido. Um gel é uma rede sélida e porosa formada pela agregacao das particulas
coloidais de um sol com o liquido disperso no interior dos poros (BRINKER; SCHERER,
1990; ILER, 1979).

Uma definicdo mais abrangente considera o método como uma rota coloidal de sintese
com um estado intermediario envolvendo um sol, um gel ou ambos. Por essa defini¢do, o
processo sol-gel é considerado um conjunto de procedimentos que possibilita a obtencéo de
uma variedade de materiais a partir da mesma matriz (BERGNA; ROBERTS, 2005).

Os primeiros registros do processos sol-gel apontam para o quimico J. B. van Helmont
que, em 1640, descobriu ser possivel dissolver areia em uma solucgéo alcalina e recupera-la,

em temperatura ambiente, alterando o pH da mesma (FAUSTINI et al., 2018).
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O primeiro registro de patente sobre 0 método é de Roy e Dislich que demonstraram,
por volta de 1970, a importancia das reagdes em baixas temperaturas para obtencéo do sélido
final. A partir de entdo, o interesse pelo processo sol-gel e materiais hibridos cresceu
exponencialmente e permanece em expansdo, conforme ilustrado na Figura 30, divulgada em
Faustini et al. (2018).

Figura 30: Publicagdes e patentes sobre materiais hibridos obtidos a partir do processo sol-gel
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Fonte: adaptado de Faustini et al.(2018 p. 23).

Dentre as caracteristicas, as qualidades mais divulgadas do processo sol-gel estdo o
baixo custo energético e sua versatilidade, marcada pela possibilidade de formar diferentes
materiais, derivados tanto do sol, como do gel (TRINDADE, 2019).

Conforme ilustrado na Figura 31, a partir do sol € possivel, por precipitacdo, obter-se
desde filmes finos a fibras cerdmicas e pos de ceramicas ultrafinas e uniformes. Da mesma
forma, o gel, em virtude do processo de secagem e remoc¢do do solvente produz materiais
distintos. Quando o gel imido é seco em condi¢Bes normais de pressao e temperatura obtém-
se um po fino denominado xerogel. Porém, caso a secagem ocorra em autoclave e o gel seja
submetido a condi¢des supercriticas de pressao e temperatura, 0 processo gera o chamado
aerogel. E, por fim, o produto originado da secagem do xerogel em autoclave é um material
ceramico, caracterizado por baixa densidade e alta porosidade. Os aerogéis de silica
produzidos pelo processo sol-gel tém sido considerados como integrantes do grupo dos dez
mais importantes desenvolvimentos cientificos e tecnologicos da atualidade (ASIM et al.,
2019; BRAMBILLA et al., 2007).
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Figura 31: Esquema da formagdo de particulas durante o processo sol-gel
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Fonte: Jespersen e Hyslop (2017, p.132)

Estudos sobre sol-gel despertam grande interesse até os dias atuais. Uma rapida prova
disso pode ser obtida utilizando plataformas de busca de bibliografia cientifica como o Scopus
(https://www.scopus.com). Uma busca simples cruzando os temas sol-gel e silica no tépico
dos trabalhos publicados resultam no nimero de 1208 trabalhos publicados em 2019 (Figura
32).

Figura 32: Resultados da busca por publica¢des cientificas sob palavras-chave: “silica+sol-gel”
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Fonte: elaborado pela autora, baseado nos dados do Scopus
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Dentre essas atuais pesquisas pode-se observar tanto trabalhos focados em aplicacéo,
como trabalhos voltados a sintese e seus parametros para obtencdo de materiais com
caracteristicas especificas. Dentre as diversas areas estudadas, observa-se os mais diferentes
tipos de silicas e hibridos contendo silica empregados para impressdo molecular, cargas de

reforco, liberacdo controlada de farmacos, catalise, recobrimentos, entre outras.

2.3.1 Sintese sol-gel

Para descrever a extracdo de silica pelo processo sol-gel, geralmente sdo empregadas
trés reagOes, conforme equagdes 1, 2 e 3, onde R representa um grupo alquil (BENVENUTI,
2015; HENCH; WEST, 1990; SOUSA, 2003).

Hidroélise
=Si —OR+H,0 ->=Si —0H = +ROH @

Condensacao alcodlica

=Si —~OR+HO —Si ==Si —0 —Si = +ROH @
Condensac¢do aquosa
=Si —OH+HO —Si =o=Si —0 —Si = +H,0 ®3)

A reacdo de hidrélise troca grupos alcéxidos (OR) por hidroxilas (OH), com a
formacédo de grupos reativos do tipo silanol (Si — OH). E as rea¢6es de condensacao do grupo
silanol, produzem ligacGes siloxano (O — Si — O), e liberam alcool (ROH) ou agua como
produtos (equacOes 3 e 4, respectivamente). As reacdes de condensacdo iniciam antes do
término das reacdes de hidrélise, o que torna o mecanismo complexo de ser estudado
(SOUSA, 2003).

A velocidade das reacbes dependem de muitos fatores, e em algumas condicdes,
podem se desenvolver simultaneamente, quando a reacdo de condensacdo comecar antes da
hidrolise finalizar (SOUSA, 2003). De modo geral essas reacdes sdo consideradas lentas, em
virtude da baixa polaridade da ligacdo Si-O nos alcéxidos de silicio (CIRIMINNA et al.,
2013). A reacdo de hidrdlise torna-se mais rapida e completa quando s&o utilizados
catalisadores (BRINKER; SCHERER, 1990). Segundo ressalta Mota (2019), a utilizacdo de
catalisadores, além de promover a melhoria da cinética das reacdes sol-gel, permite adaptar o
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tamanho e a forma dos poros, afim de obter materiais com estruturas finais diferentes,
conforme a natureza do catalisador adotado.

Catalisadores acidos promovem reacfes em valores de pHs baixos, que estimulam
principalmente processos de hidrélise dos grupos alcoxido. Dessa forma, particulas muito
pequenas compde uma rede tridimensional reticulada que pode ocupar todo volume reacional,
formando um gel que por envelhecimento se tornara um monolito. Ja um catalisador basico
eleva o pH da reacdo efavorece principalmente as reacfes de condensacdo. Esse processo leva
a réapida formacdo de particulas esféricas que sdo entdo precipitadas no meio reacional
(CAPELETTI, 2014).

As propriedades do material formado pelo processo sol-gel sdo dependentes da taxa
relativa entre as reacGes de hidrélise e condensacdo. Os fatores que influenciam essa taxa de
reacao devem ser, portanto, compreendidos e estudados para se poder ajustar as propriedades
desejadas no material final (&rea especifica, tamanho do grdo, volume de poros, etc.).
(TRINDADE; POLITI, 2019)

Dentre estes fatores que influenciam as reac6es de hidrolise e condensacéo, citam-se:

a) O tipo de precursor
Ramificaces no grupo alcoxido ou aumento no tamanho da cadeia alteram a taxa de
hidrélise de alcoxisilanos, pelo chamado efeito estérico. Os substituintes ligados ao &tomo de
silicio também sdo importantes pois estabilizam ou desestabilizam os estados de transicdo
durante as reacBes de hidrolise e condensacdo, o chamado efeito indutivo (BRINKER;
SCHERER, 1990).

b) A razdo agua/alcoxido
O aumento do teor de &gua favorece a formacdo de grupos silandis em relacdo a
grupos Si-O-Si. Como regra geral, com razdo agua/alcoxido >> 2, a reacdo de condensacao
sera favorecida e se razdo agua/alcoxido < 2, a reagdao de hidrdlise sera favorecida

(BENVENUTTI et al., 2009).

¢) O tipo de catalisador (pH)
Os alcoxisilanos possuem baixa reatividade e, para tanto, catalisadores devem ser
adicionados ao processo para acelerar as reagdes envolvidas. Quando adicionado um
acido (a chamada rota hidrolitica acida), a hidrolise é favorecida e a condensagdo é a

etapa limitante, levando a formacao de um material com pequeno tamanho de poro e
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com grupos Si-OH reativos. Em pH basico (rota hidrolitica basica), as reacdes de
condensag¢do sao mais rapidas que as reagoes de hidrolise, com a formacdo de cadeias
caracterizadas por particulas grandes e uniformes com grandes poros, ocorrendo a
precipitagdo das particulas ao invés da gelificagio (SCHUBERT; HOFMEIER; NEWKOME,
2006; TRINDADE; POLITI, 2019).

d) O solvente

Por serem a agua e o alcoxisilano imisciveis, um solvente mutuo tal como o alcool é
geralmente utilizado como um agente de homogeneiza¢do. No entanto, os géis podem ser
preparados a partir de misturas de agua-alcoxisilano sem adicdo de solvente, dado que o
alcool produzido como um subproduto da reacdo de hidrélise € suficiente para homogeneizar
0 sistema na fase inicial. A polaridade, momento dipolar, viscosidade e 0 comportamento
protico ou aprotico do solvente também influenciam as taxas de reacdo (TRINDADE;
POLITI, 2019).

2.3.2 Estudos sobre obtencdo de silica a partir de residuos

Nos ultimos anos, o processo sol-gel tem sido bastante aplicado na obtencdo de silica a
partir de residuos agroindustriais. O método precursor de muitas pesquisas atuais, que adotam
o processo sol-gel foi divulgado por Kalapathy e colaboradores (KALAPATHY; PROCTOR,;
SHULTZ, 2000a, 2000b), que utilizaram a metodologia sol-gel para extrair silica a partir da
cinza da casca de arroz.

O processo sol-gel despertou o interesse em pesquisadores em todo o mundo e, desde
entdo, vem sendo testado principalmente para obtencédo de silica a partir de cinzas de residuos
agroindustriais (PRASAD; PANDEY, 2012; ADEBISI et al., 2019 a). No Apéndice A, a
Tabela 21 relaciona pesquisas que adotaram o processo sol gel , com algum grau de sucesso e,
através das quais, provou-se a viabilidade de producdo de nano particulas de silica, com alto
grau de pureza, em condi¢cdes brandas de temperatura e pressdo, a partir de cinzas de
diferentes origens.

Em geral, estas publica¢fes constituem estudos de casos pontuais que adotam técnicas
simples de sol-gel via precipitacdo, método livre de gabarito, que pode ser sintetizada
conforme ilustram as equacgdes 4, 5 e 6: silica amorfa constituinte das cinzas sdo dissolvidas
em uma solucdo de hidroxido de sédio durante o processo de extracdo (equacédo 4) e o silicato

de sodio formado é utilizado como precursor da sintese de silica.
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Durante a acidificacdo da solucéo de silicato de sddio por acidos minerais (equagéo 5),
espécies de hidréxido de silicio condensam e polimerizam ligado por pontes de siloxano
(ligacéo -Si-O-Si-) (ZULKIFLI et al., 2013).

NaOH + Si0, = Na,Si0, 4
Na,Si0; + H,0 + HCl = Si(0OH), + NaCl (5)
=Si—0H*=Si —0OH™ =Si —0 -Si = +H,0 (6)

A seguir sdo comentadas, de maneira sucinta e objetiva, as etapas do processo sol-gel
e alguns pontos relevantes para o desenvolvimento da fase experimental deste estudo.

2.3.2.1 Pré-tratamento: lavagem e queima

Naturalmente, as caracteristicas da cinza interferem no rendimento da extracdo e na
qualidade da silica obtida. De maneira geral, a maioria dos casos avaliados relatam etapas de
lavagem, moagem e queima do residuo, antes do processo de extracdo propriamente dito.
Geralmente, o primeiro tratamento dado aos residuos é a lavagem, que pretende remover
barro e eventuais sujidades agregadas ao material. Entre os tratamentos de pré-lavagem, além
da limpeza simples, com agua deionizada, alguns estudos adotam lavagem é&cida (JAVED;
SHAH; MANASHA, 2011; SRIVASTAVA et al., 2013, 2015).

Dentre 0s residuos, pesquisas com casca de arroz e suas cinzas testaram e
comprovaram a eficiéncia da lavagem acida da casca (antes da queima) e das cinzas (SHIM;
VELMURUGAN; OH, 2015). Um trabalho bastante citado, desenvolvido por Kalapathy,
Proctor e Shultz (2000b), testou a lavagem com agua deionizada e soluc@es de HCI, com pH
1, por 2 horas, com eficiéncia na remocdo de Ca, Fe e Mn. Outro método que apresentou
Otimos resultados foi descrito por Yalcin e Seving (2001), onde a casca de arroz foi submetida
a lavagem é&cida por refluxo, a temperatura de ebuli¢do, em 3 % (v/v) HCl e 10 % (v/v) H2SO4
por duas horas, com percentuais de 50 % cinza/liquido.

A lavagem 4cida é recomendada para eliminagdo de impurezas metalicas, como
comprovado em muitas pesquisas (KALAPATHY; PROCTOR; SHULTZ, 2000b; LIU et al.,
2016). Porém, em virtude da constituicdo das impurezas, o banho acido pode se mostrar
ineficaz para outros residuos, que ndo sejam casca de arroz, conforme relataram Affandi et
al.(2009) em estudo com cinzas de bagaco de cana-de-agucar.

Ainda com relacdo a pré-lavagem com tratamento cido, frequentemente sdo adotadas

solugdes de acido cloridrico, apesar de haver relatos da utilizacdo de solucdes de acido
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sulfarico (CUI et al., 2015). No referente a utilizacdo de outros acidos, Selvakumar et
al.(2014) desenvolveram estudo sobre o efeito da pré-lavagem de cinza de casca de arroz,
com trés tipos diferentes de &cido (sulfdrico, nitrico e cloridrico) e concluiram que o acido
cloridrico apresentou melhores resultados de rendimento (% silica extraida), tanto com

relacdo a cinza ndo tratada, como as amostras tratadas com éacidos sulfurico ou nitrico.

2.3.2.2 Pré-tratamento: moagem e queima

A importancia do pré-tratamento de queima e moagem do residuo esta diretamente
relacionada a eficiéncia do processo de extracdo, visto que a temperatura de solubilidade da
silica em solucéo de hidroxido de sodio esté relacionada a estrutura cristalogréafica da mesma
(SANTANA COSTA; PARANHOS, 2018). Por exemplo, para obtencdo de bom rendimento
de extracdo de silica, a partir da cinza de casca de arroz, pelo processo sol-gel, a mesma deve
ser calcinada em condigoes especificas para que a cinza seja composta essencialmente de
silica amorfa (PRASAD; PANDEY, 2012).

Alguns autores mencionam moagem e peneiramento, entre as etapas do processo de
pré-tratamento. Entre eles Cui et al. (2015) registram que as cinzas da casca de trigo, depois
de submetidas a lavagem acida, foram moidas e peneiradas (250 um)?*. Amin et al. (2016),
trabalhando com cinza pesada de bagaco de cana-de-aclcar, relatam a lavagem (H20),
secagem, moagem e peneiramento (841 pm)?. A argila, no estudo de Ayegba et al. (2015), de
maneira similar, também foi moida e peneirada, ainda que com peneira de malha mais fina
(250 um). Por fim, a extracdo a partir de pedra-pomes, onde o material lavado e seco foi
moido em almofariz e peneirado, sendo aproveitada a fracdo passante na peneira de abertura
180 um (MOURHLY et al., 2015a). Em uma réapida analise sobre o tema percebe-se que ha
caréncia de detalhes referentes a moagem e a granulometria das cinzas submetidas a extragéo.
Dentre os raros relatos que mencionam peneiramento das cinzas, ha disparidade com relacao a
granulometria escolhida e nenhum estudo referente a granulometria ideal.

Além disso, alguns estudos mencionam a ativagdo térmica do residuo, como Ultima
etapa do pré-tratamento. Dentre eles, Srivastrava et al.(2013, 2015) descreve o pré-tratamento
da perlita em trés etapas: lavagem da pedra com &gua deionizada, secagem e calcinacdo em

forno mufla, a 800 °C, por 3 horas. Pré-tratamento similar foi adotado para extracdo de silica

24 Os autores mencionam peneira com abertura de 60#
%5 peneira com malha de abertura de 20#
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a partir de pedra-pomes (MOURHLY et al., 2015a, 2019), onde o material peneirado, lavado
e seco foi termicamente ativado a 500 °C, por trés horas.

As publicacdes ndo justificam a termo-ativacdo, nem mencionam entudos anteriores
que determinem a temperatura e o tempo de mufla. Contudo, a interferéncia da temperatura de
queima e o grau de amorfismo das silicas contidas na cinza é comprovada por diversos
estudos (CORDEIRO, 2009; DELLA; KUHN; HOTZA, 2002; PATEL; KARERA;
PRASANNA, 1987).

2.3.2.3 Extracdo — Obtencéo do Silicato

A extracdo de silica pelo processo sol-gel esta intimamente ligada aos mecanismos de
dissolugdo da silica e obtencdo do acido silicico Si(OH),. Em agua pura e temperatura
ambiente (25 °C), a solubilidade da silica cristalina apresenta-se na ordem de 6 mg/L,
enguanto a silica amorfa anidra e ndo porosa apresenta solubilidade de 70 mg/L e silicas
amorfas em po6 apresentam solubilidade entre 100 — 130 mg/L de SiO2. Em solucbes de pH
superior a 10,7 a solubilidade da silica amorfa chega a 876 mg/L (ALEXANDER; HESTON;
ILER, 1954).

O processo de extracdo consiste, basicamente, na dissolucdo da silica amorfa
constituinte das cinzas, em uma solucdo de base forte, usualmente hidroxido de sédio
(NaOH), sob agitacdo e temperaturas constantes (PATEL; SHETTIGAR; MISRA, 2017).
Além de hidroxido de sodio, testes com hidroxido de potassio (KOH) e residuos da plantacédo
de arroz, apresentaram bons resultados (HU; HSIEH, 2014; RAMBO, 2009). Contudo, o
método de extracdo mais usual é com o aquecimento, em banho-maria, da mistura de uma
solucdo de hidroxido de sodio e cinzas. A concentracdo da base, a temperatura do sistema e a
duracdo do processo dependem da natureza do residuo e do grau de amorfismo da silica
(condicbes de obtencdo das cinzas) (PATEL; SHETTIGAR; MISRA, 2017; SANTANA
COSTA; PARANHOS, 2018). Assim, ndo € possivel correlacionar os dados apresentados, de
maneira direta e coerente para todo e qualquer tipo de cinza.

Entre os estudos com cinzas vegetais, destacam-se extracOes da cinza da casca de
arroz, com maior nimero de pesquisas sobre o assunto. Como referéncia pode-se citar Hag,
Akhtar e Malik (2014), ao estudarem a aplicacdo do processo sol-gel para cinza da casca de
arroz, determinaram as condicOes ideais para extragcdo, com 0 aguecimento a temperatura de

ebulicdo em sistema de refluxo, por 90 minutos, em 60 ml de solucdo NaOH 1 mol.L "1 e
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razdo de solvente por soluto na faixa de 0,01- 0,06 (Moles NaOH / gramas de cinza de casca
de arroz).

Pesquisas com diferentes residuos vegetais encontraram maior eficiéncia com
concentracdes maiores de hidroxido de sodio (AFFANDI et al., 2009; MOHANRAJ et al.,
2012; SANTANA COSTA; PARANHOS, 2018). Amin et al. (2016), por exemplo,
concluiram que o ponto 6timo para extracdo de silica a partir de cinza pesada da queima do
bagaco da cana-de-agUcar (10 g), a temperatura de 100 °C, por 90 minutos e em pressdo
ambiente, é uma solucdo NaOH 1,5 mol. L 7.

As pesquisas com residuos da plantacdo de milho trabalharam com diferentes
concentracfes de NaOH e diferentes temperaturas, com concentragdes de hidréxido de sddio
que variam, desde NaOH 3 mol.L ~* por 4 horas (MOHANRAJ et al., 2012) a concetracdes
de 1 M (OKORONKWO; IMOISILI; OLUSUNLE, 2013).

Embora grande parte das experiéncias com residuos vegetais parta dos pardmetros
determinados para a casca de arroz (1 mol.L™), ultimamente testado com folhas de bambu; e
com folhas de cana de acucar (DURAIRAJ et al., 2019; KALIANNAN et al., 2019), também
sdo encontradas pesquisas que divulguem a adocdo de concentracdes maiores, como a
desenvolvida com cascas e miolo de palmeira, cuja extracdo de silicato de sddio foi feita com
solucéo de NaOH 3 mol. L™t e temperatura de ebuligdo, por duas horas (IMOISILI; UKOBA;
JEN, 2020).

Contudo, a analise das publicacGes sobre extracdo de silica (apéndice A) permite
afirmar que a extracdo de silica a partir de cinzas de precursores minerais (solos e rochas)
requer maior energia, exigindo maiores concentracdes de NaOH. A extracdo a partir de argila
divulgada por Ayegba et al. (2015), por exemplo, adotou solu¢do NaOH 8 mol. L ~1, moagem
da amostra (250 um) e 4 horas de extracdo, a temperatura de 80 °C. O mesmo é percebido em
estudos com perlita, onde as melhores condi¢cdes de extracdo assim definidas: com razao
molar (n = nNaOH / nSilica) igual a 2,4; temperatura 120 °C e tempo de extracdo de uma hora
(SRIVASTAVA et al.,, 2013). Por fim, na extracdo de pedra pomes, a solucdo de
NaOH 3 mol. L~ foi mantida aquecida (100 °C), sob agitacdo magnética constante (300 rpm)
por 24 horas (MOURHLY et al., 2015a). Recentemente este estudo foi revisto e, as melhores
condigdes de extracdo foram ajustadas, de modo que o tempo de reacdo foi reduzido para 6
horas e razdo a molar determinada em 17,5. O rendimento maximo conseguido nestas
condicdes de extracdo foi 94,44 % (MOURHLY et al., 2019).

Ainda com relacgéo as variaveis relacionadas as condicOes de extracédo, percebe-se que

a maioria das extragcBes ocorrem em sistema aberto e mantém a razdo molar dgua/substrato
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maior que os grupos hidrolisaveis (TRINDADE; POLITI, 2019). Srivastava et al. (2013),
confirmou maior eficiéncia do sistema fechado (tampado) sobre o sistema aberto e do sistema
com refluxo acoplado ja mencionada (HAQ; AKHTAR; MALIK, 2014; MOURHLY et al.,
2015a, 2019; PIJARN et al., 2010).

Srivastava et al. (2013), apds determinarem as melhores condigdes de extracdo de
silica em perlita, propuseram alteracbes do método de extracdo convencional (agquecimento
em banho maria), pela extracdo por microondas que, segundo os autores, mostrou-se mais
eficiente e mais rapida. Neste mesmo sentido, a extracdo por ultrassom foi testada, em
experimento com ortossilicato de tetraetil (TEOS) e etanol, por Rao e pesquisadores (RAO et
al., 2005).

Entre os sistemas de extracdo, além do sistema de etapa Unica, adotado pela maioria
das pesquisas, alguns trabalhos, inspirados nos sistemas hidrotérmicos para obtencdo de
zeolitas, avaliaram a “extracdo em dois tempos”, como uma alternativa para melhorar a
eficiéncia no processo de extracdo (obtencdo de maior teor de silica) (PURNOMO;
CASTELLO; FIORI, 2018). Neste sistema alternativo, na primeira etapa ocorre a ativacao
térmica?®, que consiste na calcinagdo da mistura cinzas-hidroxido de sédio e na segunda etapa,
0 processo de hidrolise, com adi¢do de agua e agitacdo constante, durante um determinado
periodo de tempo — que pode chegar a 24 horas. Dentre as pesquisas que testaram este sistema
de extracdo encontram-se 0s estudos com cinza de bagaco de cana (HELENO; REIS;
FUNGARO, 2015; PURNOMO; WIRAWAN; HINODE, 2019).

2.3.2.4 Acidificacdo e formacéo do gel

Conforme relatado anteriormente, os fatores condicionantes das caracteristicas da
silica, na etapa de formacao do gel sdo: pH, temperatura, presenca de eletrolitos, concentracdo
de SiO2 e tamanho de particula do sol. Dentre os condicionantes mencionados, geralmente sao
divulgados o pH da precipitacdo (BAN et al., 2019), os reagentes envolvidos e o tempo de
envelhecimento (MOTA, 2019). Em raras excecOes, a temperatura do processo de
geleificagdo (MOHANRAJ et al., 2012). A concentracdo final da solugdo de silicato de sodio
na etapa de precipitacdo ndo foi mencionada. A seguir serdo relatadas informacdes relevantes
com relacdo as condicdes de preparo, procedimentos e reagentes adotados no processo de
formacéo do gel.

% A temperatura adotada para a “ativagdo térmica” varia, nas pesquisas, entre 500 e 800°C, bem como o temp0
de mufla, entre 2 e 4 horas)
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Grande parte dos estudos adotaram o &cido cloridrico (AMIN et al., 2016; IMOISILI;
UKOBA; JEN, 2020), apesar de ter sido comprovada a viabilidade da adocdo de outros
acidos, como o acido sulfarico (MOHANRAJ et al., 2012; NASSAR; AHMED; RAYA,
2019; RUNGRODNIMITCHAI; PHOKHANUSAI; SUNGKHAHO, 2009), o &cido nitrico, 0
acido citrico, o oxalico (KALAPATHY; PROCTOR; SHULTZ, 2002) e o acido ortofosférico
(SHELKE; BHAGADE; MANDAVGANE, 2010).

Kalapathy, Proctor e Shultz (2002) procuraram relacionar a quantidade de impurezas -
mais especificamente sddio - na silica produzida ao pH e ao &cido utilizado na formacdo do
gel. Os autores avaliam silicas produzidas a partir de diferentes acidos (cloridrico, citrico e
oxalico), em pH4 e pH7. Com relacdo ao rendimento, ndo foi registrada nenhuma diferenca
significativa, nem em relacdo ao tipo de acido utilizado para a producéo de silica ou o pH de
precipitacdo de silica. Segundo os autores, a medida que o pH diminuiu de 7-4, a formacéo de
gel foi muito lenta e os géis formados foram comparativamente menos densos. Esta variacéo
foi atribuida a maior presenca de ligacbes covalentes Si-O-Si na estrutura do gel,
considerando que, comparativamente, em pH 4 as forcas de atracdo Van der Waals e as pontes
de hidrogénio sdo as principais for¢as que contribuem para a estrutura de gel (KALAPATHY;
PROCTOR; SHULTZ, 2000a, 2002).

Apesar de ndo ser identificada interferéncia direta do pH no rendimento de silica
obtida, a interferéncia do pH sobre as caracteristicas da silica € bastante estudada (PARMA et
al., 2012; RAFIEE et al., 2012; RAHMAN et al., 2015). Shim, Velmurugan e Oh (2015)
avaliaram a interferéncia do pH na silca extraida de residuo da plantacdo de milho, concluindo
que, em pH 7 a silica produzida é predominantemente amorfa enquanto que em pH 10
apresenta-se cristalina. Recentemente Ban et al. (2019) estudaram os efeitos do pH (1 a 9) e
da velocidade da acidificacdo no processo de geleificacdo e seus efeitos sobre a porosidade da
silica. Segundo os pesquisadores, a area especifica da silica aumentou a medida que o pH do
sol diminuiu, evidenciando a interferéncia direta entre o pH do sol e a granulometria da silica
obtida (BAN et al., 2019).

Além da regulagem do pH, as propriedades da silica obtida pode ser modificadas na
etapa de formacdo do gel, com adi¢do de determinadas substancias a solucdo de silicato,
controlando e alterando as caracteristicas do produto final — a silica (CHAVES, 2008;
PRASAD; PANDEY, 2012). Algumas pesquisas avaliaram a adi¢do de alcool nas fase de
obtengdo e formacdo do gel, no intuito de controlar o processo de gelificacdo e a
uniformidade das particulas de silica, com 6timos resultados (RAHMAN et al., 2015).

Segundo Jung et al.(2010), a alta miscibilidade do etanol acelera a penetragdo no precursor do
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silicato, facilitando a formacao de =Si-OH e =Si-O-Si=, induzindo a formagdo de particulas
mais esféricas e maiores durante o processo de envelhecimento. O efeito da utilizacdo de
surfactante e solucdo de butanol para obtencdo de silica amorfa, de escala nanométrica e
distribuicdo homogénea foi comprovado no estudo de Le et al. (2013). Resultado semelhante
foi obtido por Rahman et al. (2015), que utilizaram polietilenoglicol (PEG) para obtencéo de
silica mesoporosa com alta area superficial (aproximadamente 656 m?gL).

Pesquisas que propBe a modificacdo da superficie do gel para desenvolver
caracteristicas especificas na silica sdo cada vez mais frequentes. Neste grupo encontram-se as
pesquisas que propde a lavagem do gel com 1% alcool polivinilico (MOHANRAJ et al.,
2012), adicdo de etanol antes da precipitacdo do gel (CUI et al., 2015) e ainda, modificacao
da superficie do gel através de processo de troca de acido e dupla mudanca de pH (BAN et
al., 2019).

No processo de agregacdo do sol, as particulas coloidais se ligam formando cadeias
ramificadas, resultando em uma rede tridimensional solida que retém o liquido nos capilares.
Este processo pode levar a formacao de um gel fraco ou forte. O gel forte, rigido e com rede
encolhida € obtido em um tempo de gelificacdo muito prolongado, lembrando que as reacdes
quimicas que provocam a gelificacdo podem ter seguimento mesmo quando se observa o
ponto de gel (BRINKER; SCHERER, 1990; MOTA, 2019).

Entre as pesquisas analisadas, nem sempre ha registro do tempo ou temperatura de
envelhecimento. Os registros de tempo de envelhecimento variam bastante: desde minutos
(HAQ; AKHTAR; MALIK, 2014; SANTANA COSTA; PARANHQOS, 2018), a poucas horas
(MOURHLY et al., 2019; RAFIEE et al., 2012; SRIVASTAVA et al., 2015)*" e dias
(AFFANDI et al., 2009; IMOISILI; UKOBA; JEN, 2020)?, sendo 0 mais recorrente 18
horas, adotado por Kamath e Proctor (1998). A temperatura durante o envelhecimento é
registrada em raros casos, sendo frequentemente determinado como em temperatura ambiente
(AREFIEVA et al., 2017; IMOISILI; UKOBA,; JEN, 2020; MOURHLY et al., 2015 , 2019;
PATEL; SHETTIGAR; MISRA, 2017).

Concluindo o relato da etapa de geleificagdo, merecem destaque os estudos
desenvolvidos por Kalapathy, Proctor e Shultz (2000a, 2000b, 2002) sobre a correlagdo entre
0 pH e a velocidade de geleificacdo registrada por alguns pesquisadores, que comprovaram
que o pH da gelificacdo e a concentracdo de silica da solucdo formadora de gel apresentam

27 Trabalhos que adotaram envelhecimento de 1 a 6 horas.
28 Trabalhos cujo tempo de envelhecimento durou de 24 a 72 horas.
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efeitos significativos na densidade e na resisténcia mecénica dos xerogéis. Com relagdo ao
acido utilizadona precipitacdo, conclui-se que o tipo de &cido nédo interfere no percentual de
silica precipitada (KALAPATHY; PROCTOR; SHULTZ, 2002).

2.3.2.5 Obtencéo do xerogel limpo

Entre as principais impurezas da silica obtida pelo método de precipitacdo alcalina,
encontra-se o cloreto de sodio?®, aprisionado na rede de gel de silica (KALAPATHY;
PROCTOR; SHULTZ, 2002). O modo mais eficaz de eliminar o cloreto de sodio da silica é a
lavagem com &gua deionizada. Apesar de ja estar estabelecido que lavar a silica com agua
deionizada® é um modo eficaz de eliminar esse tipo de impurezas (cloretos e/ou sulfato de
s0dio), entre os estudos ndo ha consenso sobre o0 método de lavagem, tampouco qual a etapa
do processo em que a aplicacdo da lavagem é mais eficaz.

Assim, alguns autores adotam a lavagem com agua deionizada ap6s a etapa de
envelhecimento, com a silica ainda na fase aquagel. Depois de filtrado, o gel é gentilmente
quebrado, lavado e centrifugado varias vezes (AFFANDI et al., 2009; KALIANNAN et al.,
2019; KAMATH; PROCTOR, 1998). Outros simplesmente optaram por desidratar o aquagel
e lavar o xerogel (OKORONKWO; IMOISILI; OLUSUNLE, 2013; RAFIEE et al., 2012).
Dentre os trabalhos que adotaram a lavagem do xerogel, alguns relatam a moagem, antes da
lavagem (CHAVES, 2008; KALAPATHY; PROCTOR; SHULTZ, 2002).

Além das impurezas recorrentes do processo de geleificacdo, um percentual menor de
impurezas oriundas do processo de extracdo, constituem impurezas minerais sollveis, como
Al, Ca, Fe e Mg, que dificilmente sdo eliminadas com a lavagem com &gua deionizada, por
isso, além da lavagem do aquagel com &gua deionizada, alguns pesquisadores lavam o xerogel
com solucdo acida. Geralmente a lavagem do xerogel acontece em sistema de refluxo.
(MOHANRAJ et al., 2012; MOURHLY et al., 2015a, 2019; SRIVASTAVA et al., 2013,
2015) Entre estes estudos, o tempo, a concentracdo da solugédo e a temperatura de refluxo
apresentam faixa de variacdo bastante ampla (L a5 horas/1a 6 M/ 70 e 100°C). A lavagem
acida é seguida de repetidas lavagens com agua deionizada, para eliminar resquicios da

solucdo &cida.

29 Naturalmente, em funcdo do &cido e dos produtos urilizados na extragdo, podem apresentar variada
constituicao (sulfato de sédio, etc.)

% O termo “4gua deionizada” neste texto foi adotado no intuito de simplificar o entendimento e refere-se a agua
livre de ions. Neste grupo estéo incluidas agua ultra-pura; destilada, duplamente destilada; d&gua desmineralizada,
etc.
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O tratamento de impurezas registrado por Mourhly et al.(2019) retne grande parte dos
processos de limpeza do gel adotados em trabalhos anteriores. Conforme relato, o aquagel foi
envelhecido a temperatura ambiente por 4 h, filtrado, lavado com &gua deionizada para
remover o excesso de sais e seco em estufa. O xerogel seco foi submetido ao processo de
lavagem é&cida (HCI 1M / 110 °C / 3h) sob sistema de refluxo, para eliminar minerais sollveis
como Al, Ca, Fe e Mg. Depois de filtradas as particulas de silica foram lavadas, muitas vezes
com agua deionizada, para entdo ser novamente seca em estufa (110 °C durante a noite). O
gel limpo foi foi aquecido a 800° C por 2 h (MOURHLY et al., 2019).

Dentre as variaches do método usual, merece destaque a pesquisa de Imosili e
colaboradores (2020) que propde alteracdo de pH e dupla precipitacdo, no intuito de eliminar
impurezas retidas na malha do gel durante sua formacdo: o xerogel seco foi lavado sob
refluxo (70 °C / HCI 3 M / 4 h) e repetidamente lavado com &gua deionizada. Depois da
lavagem acida o xerogel foi novamente dissolvido (NaOH 3 M) e precipitado (pH 7,5 — 8,5).
A nanossilica reprecipitada foi lavada repetidamente usando agua deionizada quente até a

silica ficar totalmente isenta de alcalis e foi seca por 48 h a 80 °C em uma estufa a vacuo.

2.3.3 Métodos de caracterizacao fisico-quimica da silica

As técnicas usuais para caracterizacdo da silica sdo: composi¢do quimica; tamanho de
particula; area de superficie especifica; porosidade; cristalinidade e reatividade da superficie:

Naturalmente, perante a diversidade de precursores (residuos) e das condicdes
variadas adotadas para sintese comentadas anteriormente, apesar das analises de
caracterizacdo se repetirem com frequéncia, as caracteristicas do produto obtido apresentam
valores distintos entre si.

No Quadro 8 sdo correlacionadas as tecnicas de caracterizacdo usuais, utilizadas para

caracterizagdo de silica gel.

Quadro 8: Técnicas de caracterizacéo de silica gel

PESQUISA FRX EE[[))é/ MEV | MET | DRX A,\tl’j FTIR | TGA
(BRAHM I et al., 2014) X X X X | X
(RAHMAN et al., 2015) X X X | X X
(MOURHLY et al., 2015a) X X X X X | X X
(SRIVASTAVA et al., 2015) X X X X X | X
(SHIM; VELMURUGAN; OH, 2015) X X X X X | X
(VELMURUGAN et al., 2015) X X X X X
(LIU et al., 2016) X X X
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Quadro 8: Técnicas de caracterizacdo de silica gel (continuacao)

PESQUISA FRX Egé(/ MEV | MET | DRX A'\?Zs FTIR | TGA
(AMIN et al., 2016) X X X X
(SANKAR et al., 2016) X X X X X X X
(OKORONKWO et al., 2016) X X X X X

(MOR et al., 2017) X X X X X
(SANTANA COSTA; PARANHOS, 2018) X X X X X
(MORSY; EL-SHEIKH; BARHOUM, 2019) X X X X
(DURAIRAI et al., 2019) X X X X X X
(ADEBISI et al., 2019a) X X X X X
(MOURHLY et al., 2019) X X X X X X X
(EBISIKE; OKORONKWO; ALANEME, 2020) X X X X X
(IMOISILI; UKOBA,; JEN, 2020) X X X X X X X X

Fonte: elaborado pela autora

Entre as técnicas usuais referentes a avaliacdo da composic¢ao quimica, o percentual de
pureza é frequentemente determinado através das analises de fluorescéncia de raios X (FRX)
(ADEBISI et al., 2019b) ou Espectrometria de raios X por dispersdo de energia (EDS/EDX)
(ADEBISI et al., 2019a) embora haja estudos que adotem estequiometria (GU et al., 2015)

A avaliacdo de dimensdes das nano particulas, constitui uma analise mais complexa,
geralmente baseada em mais de uma analise, envolve estudos de imagens e nos resultados da
area de superficie especifica das particulas (BET) ou de porosimetria (Absorcdo de N2). Entre
as andlises de imagens, as técnicas mais frequentes sao a microscopia eletrénica de varredura
(MEV) (IMOISILI; UKOBA; JEN, 2020) e a microscopia de transmissdao (MET) (ADEBISI
et al., 2019a).

A determinacdo da area expecifica, geralmente calculada pelo método Brunauer-
Emmett-Teller (BET) a partir dos resultados da analise de absor¢do de nitrogénio, que
identifica caracteristicas referentes a porosidade, como dimensbes e volune dos poros
(PURNOMO; WIRAWAN; HINODE, 2019). J& a estrutura cristalina da silica é
frequentemente determinada na analise de difracdo de raios-X (DRX) (ADEBISI et al.,
2019a). Por fim, a reatividade da superficie é verificada por espectroscopia de infravermelho
(FT-IR) (SANTANA COSTA; PARANHOS, 2018)

Outros parametros podem ser avaliados para melhor compreender a silica obtida
como, por exemplo, sitios de modificacdo da superficie podem ser avaliados por ressonancia
magnética nuclear do 2°Si, *C e 'H, densidade de silandis e a quantidade de ligante
imobilizado na superficie da silica pode ser determinada através de analise elementar (CHNS)
e termogravimetria (TG/DTA) (ADEBISI et al., 2019b; BAKAR et al., 2016; CHAVES et
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al., 2009; EBISIKE; OKORONKWO; ALANEME, 2020; IMOISILI; UKOBA; JEN, 2020;
LIU et al., 2016b; MOR et al., 2017; PINHEIRO, 2015; SANTANA COSTA; PARANHOS,
2018).

A seguir sdo comentadas as técnicas mais utilizadas e alguns resultados das analises de
silica obtida a partir de outros residuos, que devem embasar a discussdo dos resultados deste
estudo — silica obtida a partir da CPCM.

2.3.3.1 Espectrometria de fluorescéncia de raios X

A espectrometria de fluorescéncia de raios X é uma técnica ndo destrutiva que permite
identificar os elementos quimicos (Z>10) presentes em uma amostra (analise qualitativa)
assim como estabelecer a proporcdo (concentracdo) em que cada elemento se encontra
presente na amostra (RIBEIRO et al., 2017a; SKOOG et al. 2014).

A técnica consiste na irradiacdo da amostra por um feixe de raios X, o que ioniza 0s
niveis internos dos atomos constituintes por efeito fotoelétrico. Na reorganizacdo do atomo e
regresso ao estado fundamental, este pode liberar 0 excesso de energia através da emissao de
raios X fluorescente, cujo comprimento de onda é caracteristico para cada elemento. Estes
raios X sédo difratados por um cristal analisador e contados em um contador. Cada cristal
apresenta caracteristicas que permitem analisar os comprimentos de onda de determinados
elementos. Logo, em uma analise é usado mais de um cristal analisador, obtendo-se contagens
simultaneas dos varios elementos presentes na amostra. Os raios X caracteristicos passam por
um detector que tem a funcdo basica de converter a energia dos fétons de raios X absorvidos
em pulsos elétricos, permitindo assim a construcdo de um espectro de raios X versus
intensidade dos picos, em contagens por segundo (Cps). A emissdo dos primeiros dez
elementos de baixo nimero atbmico consiste de bandas na regido de baixa energia que nao
sdo adequadamente identificadas. Assim, elementos como carbono, oxigénio e nitrogénio sao
frequentemente determinados por estequiometria (ANZOLIN, 2018).

O resultado final é convertido em porcentagem de 6xidos de cada elemento, conforme
exemplificado na Tabela 7, comresultados de FRX da silica gel extraida de pedra-pomes.

A preparacdo de amostras de material sélido para andlise por FRX pode ser feita
seguindo dois meétodos distintos: amostras prensadas e amostras fundidas. Na preparacdo da
amostra prensada, o material € homogeneizado e pulverizado (tamanho de particula médio
inferior a 75 um), para evitar ao maximo de imperfeicdes na superficie da pastilha e, a

consequente interferéncia nos resultados (alteracdo do angulo de reflexdo do raio X
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caracteristico) (OLIVEIRA; ALCOVER, 2016). As pastilhas fundidas sdo consideradas mais
precisas, uma vez que as peérolas fundidas obtidas podem ser consideradas vidros, onde os
reticulos cristalinos dos minerais formadores da amostra de silica foram destruidos e 0s
efeitos de matriz sdo minimizados. Adicionalmente, as pérolas fundidas apresentam maior
homogeneidade dos elementos constituintes e superficies completamente lisas, sem risco de
descolamento de particulas dentro do espectrémetro (OLIVEIRA; ALCOVER NETO, 2018).

Tabela 7 - Apresentacdo do resultado da analise FRX de silica obtida de pedra-pomes

Materials Si0;  AlOs MgO Na,O Fe203 CaO K20 TiO, P.F.

Residuo de

49,1 1590 18,34 4,18 6,71 2,70 1,84 0,62 0,60
pedra-pomes

Silica Amorfa 95,7 - - Tragos - - - - 4,30

* P.F.= Perda ao Fogo
Fonte: Mourhly et al. (2019)

Com relagéo aos resultados esperados, a Tabela 8 apresenta o percentual de pureza (%
SiO2) da silica gel obtida a partir de residuos de diferentes origens. As publicagdes nao
informam o método de preparacao das pastilhas ou a precisdo da analise.

Tabela 8 - Grau de pureza da silica obtida pelo processo sol-gel — andlise de publicacGes

RESIDUO PRECURSOR % SiO; FONTE
Bagaco de cana (bagéasseash) 91,6 - 99,2 Affandi et al. (2009)
Bagagco de cana (bottomashof sugar) 96,0 Amin et al. (2016)
Casca de arroz (rice hull) 96,5-98,0 Rafiee et al. (2012)
Casca de arroz (rice husk) 92,1 Ban et al.(2019)
Palma (palm kernel shell ash) 54,4 Imoisili; Ukoba; Jen (2020)
Palma (palmash / Elaesisguineensis) 92,0 Faizul et al. (2013)
Pedra- pomes (rawpumice rocks) 95,7 Mourhly et al. (2015, 2019)
Solo / olivina (Olivine) 98,9 Lazaro et al. (2013)
Solo/rocha magmatica (Perlite) 70,6 - 94,5 Srivastava et al. (2013, 2015)

Fonte: elaborado pela autora.

2.3.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) de elétrons segundarios

O microscépio eletronico de varredura € uma ferramenta padrdo para inspegdo e
analise utilizada em diversas areas de pesquisa, principalmente no que diz respeito a

caracteristicas superficiais € microestruturais de materiais sélidos.
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A andlise fornece imagens digitais da superficie da amostra, com alta resolucéo,
conforme ilustrado na Figura 33.

Figura 33: Microscopia de silica gel aumento de 1000x (A) e de 500x (B)

_ % > .
10 pm EHT = 20.00 kV Signal A= SE1 FEIS - UNESP 2pm EHT = 20,00 kV Signal A = SE1 FEIS - UNESP
WD = 95mm Photo No, = 9807 Mag= 100KX WD = 9.5mm Photo No. = 9806 Mag= 500KX

Fonte: Nakamura (2018, p.73)

O principio do funcionamento do MEV consiste em utilizar um feixe de elétrons de
diametro nanométrico para explorar a superficie da amostra, ponto a ponto, por linhas
sucessivas e transmitir o sinal do detector a uma tela catddica cuja varredura esta
perfeitamente sincronizada com a do feixe incidente por um sistema de bobinas de deflex&o, o
feixe pode ser guiado de modo a varrer a superficie da amostra segundo uma malha
retangular. O sinal de imagem resulta da interacdo do feixe incidente com a superficie da
amostra. O feixe interagindo com a mostra produz elétrons e fotons que sdo coletados por
detectores adequados e convertidos em sinal video (HINRICHS; VASCONCELLOS, 2014).

Dentre as principais vantagens da técnica MEV de elétrons secundérios cita-se a
necessidade de preparacdo minima da amostra e a qualidade das informacdes sobre a estrutura
da superficie (dimensdes das particulas; rugosidade; porosidade, etc) por meio de imagens que

permitem um maior entendimento do material sélido analisado (FERRARI et al., 2019).

2.3.2.3 Espectrometria de raios-X por disperséo de energia EDS

Espectrometria de raios-X por dispersdo de energia (EDS) é uma anélise realizada por
um equipamento acoplado ao microscopio eletrénico de varredura (MEV) que permite fazer
uma avaliacdo quimica qualitativa e semiquantitativa de amostras.A principal indicacdo da
analise é a obtencéo de dados qualitativos sobre a distribuicdo dos elementos na superficie das

amostras (RODRIGUES et al., 2017). Dentre as dificuldadesfrequentemente enumeradas
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ressalta-se as andlises de materiais heterogénios, de superficie irregular e materiais com
multiplas fases (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007; RODRIGUES et al., 2017).

A Figura 34 constitui os resultados de EDS e microscopia de transmissdao (MET) de
silica obtidas a partir de pedra pomes (MOURHLY et al., 20153, 2019), onde sdo perceptiveis

a presenca de picos ndo identificados, reforcando a ideia de analise semi-quantitativa.

Figura 34: Referéncia para resultados EDS

(a)
Si (b)
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(a) Anélise de EDS da pedra pomes; (b) Anélise EDS da silica extraida; (¢) Resultados dos gréficos.

Fonte: Mourhly (2015,p.04)

Os dados de EDS da pedra-pomes (Figura 34a) mostram a presenca de diferentes
elementos quimicos. No perfil EDS das particulas de silica gel (Figura 34b) apresenta
reminiscéncia de alguns picos da andlise anterior, desconsiderados da tabela de resultados. A
existéncia de impurezas é confirmada no comentario dos autores que reconhecem que a razao
entre oxigénio e silicio foi 1,8, portanto, diferente da razdo estequiométrica para silica, que é
igual a2 (MOURHLY et al., 2015a).

2.3.2.4 Analise DRX e a estrutura cristalografica

A difracdo de raios X é a principal técnica de caracterizagdo de materiais cristalinos
em nivel de estrutura cristalina (GOMES, 2016).

Os raios X, por possuirem comprimento de onda da ordem das distancias
interatdmicas, podem sofrer difragdo pelos &tomos de uma estrutura cristalina. A DRX baseia-
se nessa difracdo sofrida pelo raio X, ap0s o contato com a amostra, em duas direcoes

principais. Essas dire¢cdes correspondem ao prolongamento do feixe incidente e a reflexéo
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pelo plano. A difracéo resultante de um cristal, compreendendo posicdes e intensidades das
linhas de difracéo, é uma propriedade fisica especifica da substancia cristalina, servindo para
a identificacdo e estudo da estrutura dos minerais analisados (ANZOLIN, 2018).

Na analise de materiais em po a identificacdo das substancias cristalinas € feita atraves
da comparacdo do difratograma com padrdes difratométricos de fases individuais
disponibilizados pelo ICDD (International Center for Diffraction Data, antigo JCPDS-Joint
Committee of Powder Diffraction Standards), sendo possivel também calcular os parametros
de cela unitaria, avaliar o grau de cristalinidade, bem como quantificar fases presentes. A
quantificacdo de fases a partir da difracdo de raios-X se apdia nas intensidades dos picos do
difratograma, as quais, além de guardarem uma relacéo caracteristica da estrutura cristalina de
cada fase componente, refletem a proporc¢édo das fases na amostra (GOBBO, 2009).

Em grande parte dos casos, a analise de DRX é usada como um método qualitativo,
para identificar fases cristalinas da amostra, bem como constatar tratar-se de material amorfo,

no caso da auséncia de picos caracteristicos das fases cristalinas, ilustrado na Figura 35.

Figura 35: Anéalise DRX do residuo (perlita calcinada), da silica gel e da silica gel depois de tratamento com
lavagem acida em sistema de refluxo (silica)
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Fonte: adaptado de Mourhly et al.(2019)

Na linha azul do grafico, correspondente ao resultado da difracdo de raios X da cinza
(perlita calcinada), sdo identificados picos acentuados, que foram assinalados e identificados
como cristais de quartzo e calcita ou seja, fases minerais constituintes da cinza (fase
cristalina).

Os difratogramas, tracados em vermelho e preto, correspondem ao resultado de DRX
de silica amorfa, caracterizados pela auséncia de picos cristalograficos e pela presenca do halo

caracteristico, que constitui uma unica ondulagdo, de crista suave e larga na base, situada
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aproximadamente entre 20 15° e 40°) (IMOISILI; UKOBA; JEN, 2020; MOR et al., 2017
MOURHLY et al., 2019).

2.3.2.5 Método BET e a determinacéo da superficie especifica

Um dos métodos mais comuns de determinacdo da area especifica de um solido se
baseia na determinacdo da quantidade de um adsorvato necessaria para recobrir com uma
monocamada a superficie de um adsorvente. Os adsorvatos normalmente utilizados para esse
fim sdo gases. Um sdlido é exposto a um gas ou vapor em um sistema fechado a temperatura
constante, o s6lido passa a adsorver o gas, ocorrendo assim um aumento da massa do sélido e
um decréscimo da pressdo do gas. Apds um determinado tempo, a massa do sélido e a pressdo
do gas assumem um valor constante. A quantidade de gas adsorvida pode ser calculada pela
diminuicdo da pressdao por meio da aplicacdo das leis dos gases ou pela massa de gas
adsorvida pelo sélido. (TEIXEIRA; COUTINHO; GOMES, 2001)

O método de BET ou ainda Teoria de Adsorcdo Multimolecular é uma teoria
matematica com o objetivo de descrever a adsorcao fisica de moléculas de gas sobre uma
superficie sélida e serve como base para uma técnica de analise importante para medicdo de
area superficial especifica de um material. (SKOOG et.al, 2014)

A seguir, na Tabela 9 sdo apresentados alguns dos resultados da analise BET em

silicas obtidas a partir do processo sol-gel.

Tabela 9 - Resultados da analise BET de silicas extraidas de residuos via sol-gel

Precursor (cinzas) BET (m?#q) Referéncia

Arroz/ casca(rice hull ash) ;gigi ;134127”4511 Pijarn et al. (2010)
Arroz/casca(rice hull ash) 100 - 120 Shelke; Bhagade; Mandavgane (2010)
Bambu/folhas (Bambusavulgarisleaves) 60,40 Durairaj et al. (2019)

Cana de acucar (bagasseash) 204 Rahman et al. (2015)

Cana de acucar (bagasseash) 152,4 e 84,59 Affandi et al. (2009)
%?Egsggaigﬁgfl:ﬁnoﬁicinarumleaves) 7544 Kaliannan etal. (2019)
Milho/ sabugo (corncobash) 39,9e56,5 Shim; Velmurugan; Oh (2015)
Palma/casca e miolo (palm kernel shellash) 438 Imoisili; Ukoba; Jen (2020)
Pedra-pomes (pumice) 422 Mourhly et al., 2015 (2019)
Solo/rocha magmatica (Perlite) 98 e 104 Srivastava et al. (2013, 2015)
trigo/ casca (Wheat husk ash) 8,23-21,28 Cui et al. (2015)

Fonte: elaborado pela autora
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Nota-se variagOes significativas que,a principio, ndo podem ser correlacionadas a
natureza do precursor. Aparentemente a grande variagdo entre os resultados pode ser
atribuidas a tratamentos especificos adotados com este propoésito. Dentre as aces que
influenciam estes resultados citam-se: pH da etapa de gelificacdo, uso da lavagem com

refluxo, a adigdo de alcool e substancias surfactantes na fase de formacéo do gel, entre outros.

2.3.2.6 Reatividade da superficie

Dentre as técnicas de avalicdo da reatividade da superficie da silica, encontram-se a
Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e a determinacéo do
Potencial Zeta.

A técnica FTIR permite a andlise estrutural e composicional de materiais inorganicos e
organicos (ANZOLIN, 2018). A técnica baseia-se na absor¢do de energia de diferentes
comprimentos de onda de um feixe de raios infravermelhos, fazendo com que determinados
grupos moleculares e ligagdes quimicas reajam gerando movimentos vibracionais e
rotacionais. Os resultados dessas interagdes do feixe de raios infravermelhos com o material
analisado séo plotados em um gréafico deintensidade de absorcdo versus numero de onda

(GRIFFITHS; HASETH, 2007).

A Figura 36 constitui o resultado FTIR da perlita in natura (a); xerogel seco (b); silica
gel*! (c) (SRIVASTAVA et al., 2015).

Figura 36: Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) da silica obtida de perlita
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Fonte: Srivastava et. al (2015, p.22)

31p gel de silica seca (xerogel) foi aquecido com 15 ml de solugéo de HCI 1 N por microondas, aquecendo a 90
°C por 10 min a 150 W e depois lavado repetidamente com agua desionizada para torna-lo livre de &cido. O
xerogel limpo.depois de seco a 110 °C por 12 h,foi denominado “silica amorfa” (AS), no caso, silica gel — linha (

c).
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A espectroscopia FTIR é usada para identificar os principais grupos funcionais que

indicam mudancgas estruturais nas amostras.A interpretacdo do gréfico, realizada por

Srivastava et al. (2015) identifica as inflexGes e correlaciona com grupos funcionais da

superficie da silica:

“Uma banda larga na faixa de 3670 - 3000 cm™! responsavel pelos
grupos -OH de superficie e isolados de -Si-OH, enquanto a banda em
1630 cm™? atribuida ao modo de flexdo (+ HOH) - agua. Os resultados
indicam que a intensidade desses picos diminui ap0os a calcinacéo,
enquanto aumenta ap0s a extracdo de silica. O pico de absorvancia
predominante entre 1200 e 1050 cm™! é associado a vibracdo de
alongamento de banda assimétrica Si-O-Si e ao alongamento simétrico
correspondente a ~ 802 cm™1. O pico intenso na faixa de 470-450
cm™1! ¢ atribuido a vibracdo de flexdo assimétrica Si-O da ligacéo Si-
O-Si. Apos a ativacdo térmica e a extracdo de silica, a intensidade de
todos esses picos é alterada para um namero maior de ondas. A silica
produzida apresenta um pico relativamente forte em cerca de 817
cm~! e pode ser distinguido da banda de silicato cristalino. A
presenca de vibracdes de flexdo de Si-O-Si mais pronunciadas a 473
cm™?! confirma a rede de silica altamente condensada nos espectros de
silica amorfa (grafico linha c).” (SRIVASTAVA et.al, 2015, p.22)

Outra técnica para avaliar a reatividade da superficie das particulas € a determinacao

do potencial Zeta. O potencial zeta, ou potencial eletrocinético, é o potencial na camada de

cizalhamento de uma particula coloidal em suspensdo se movendo sob o campo. O potencial

elétrico de uma superficie é a quantidade de trabalho que precisa ser feito para trazer uma

carga positiva unitdria do infinito para a superficie sem qualquer aceleracdo
(BHATTACHARIEE, 2016).

As caracteristicas superficiais da silica gel sdo intimamente relacionadas ao pH,

conforme ilustrado na Figura 37, que relaciona o pH e os resultados do potencial Zeta.
(ZHAO et al., 2018).

Figura 37: Potencial Zeta e pH para silica amorfa precipitada em solu¢des de NaCl

Zeta potential { (mV)

----- 10-3 M NaCl
F---102 M
— 101 M

3 a 5 6 7 8
pH
Fonte: Leroy et al.:(2013, p.90)
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Segundo Vazquez e pesquisadores (2017), se todas as particulas em suspensdo
apresentarem grande potencial Zeta positivo ou negativo, a aglomeracdo das particulas seréd
evitada. Uma linha de separacdo comum entre suspensdes instaveis e estaveis € considerada
como +30 ou -30 mV; particulas com potenciais Zeta além desses limites sdo geralmente

consideradas como eletrostaticamente estaveis.
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3.ETAPA EXPERIMENTAL

Para o alcance dos objetivos apontados anteriormente foi definido o programa

experimental apresentado na Figura 38.

Figura 38: Fluxograma da etapa experimental
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Fonte: elaborado pela autora

ANALISES QUANTITATIVA |

Inicialmente foram realizados ensaios de caracterizagdo da cinza, com testes sobre a

viabilidade de obtencdo de silica pelo processo sol-gel. A partir desses resultados, foram

avaliadas trés variacOes da teécnica de extracdo: a) Método 01 ou Extracdo Convencional
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constitui uma adaptacdo do método utilizado em grande parte das pesquisas (KALAPATHY;
PROCTOR; SHULTZ, 2000b); Método 02 ou Extracdo Hidrotérmica, que apresentou
resultados promissores em pesquisas com cinzas volantes (TERGOLINA, 2013); e Método 03
ou Extracdo por Ultrassom, que constitui um experimento inédito. O estudo adotou as
seguintes varidveis: temperatura; relagdo NaOH/cinzas e tempo de extracdo. Foi escolhido o
método que apresentou melhor custo/beneficio, ou seja, maior rendimento com menor gasto
de energia. Por fim, foi avaliada a necessidade de pré-tratamento da amostra, visto que 0s
custos de secagem e moagem requerem grande dispéndio de energia (ROSA, 2019).

Os resultados sdo analisados sob aspectos quantitativo (rendimento) e qualitativo
(pureza da silica obtida), conforme discriminado. Para anélise e avaliagdo dos processos, a
CPCM foi caracterizada quanto a composicdo elementar (FRX), granulometria segundo NM
248 (AMN, 2001), teor de umidade de acordo com a NBR 8952 (ABNT, 2016), resisténcia a
cominuigdo; composicdo cristalografica e grau de amorfismo (DRX). As silicas produzidas
foram caracterizadas através das analises TG, BET, FRX, DRX e MEV, com intuito de
oferecer embasamento para desenvolvimento de futuros trabalhos além de fornecer
parametros de referéncia sobre a possibilidade de tornar a silica um subproduto da geracéo de

energia. A seguir estas etapas sao discutidas.
3.1 OBTENCAO E CARACTERIZACAO DA CINZA (CPCM)

3.1.1 Amostragem e preparacao da amostra para ensaios de caracterizacio

O método adotado para determinacdo da amostra caracteristica utilizada nesta pesquisa
consistiu na aquisicdo de um grande volume de amostra representativa, obtida a partir de
condicBes especificas - correspondentes a caracterizacdo do carvao precursor (fornecido pela
empresa e apresentado no Anexo B). Assim, uma amostra de aproximadamente 250 kg de
CPCM 0mida foi coletada na esteira rolante da Unidade 111 da Usina Presidente Médici
(Candiota - RS) e entregue pela prépria termelétrica. A amostra foi considerada representativa
e, a partir de entdo, foi adotado quarteamento em todos os procedimentos, conforme
recomenda a NBR 10007 (ABNT, 2004).

No primeiro momento foi realizado o quartemento manual, sobre uma lona e com
auxilio de uma pa e uma enxada (Figura 39). A amostra foi reduzida até obtencdo de amostras
menores, passiveis de ser manuseadas em laboratorio. Na sequéncia foram adotados

quarteadores de laboratério (Figura 40).



Figura 39: Quarteamento manual

Fonte: registro da autora

Figura 40: Quarteador de laboratério

Fonte: Water Control (2020)%
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A heterogeneidade da CPCM comentada na revisdo bibliografica (ROHDE et al.,

2006) e comprovada a partir da caracterizacdo de diferentes faixa granulométricas

(FROENER, 2016)%, foi identificada no primeiro contato com a amostra “in natura”, durante

0 processo de quarteamento.

A partir destes indicios, optou-se por subdividir a amostra representativa, de acordo

com granulometria, conforme o apresentado no Quadro 9.

Quadro 9: Determinacéo e identificacdo das fragdes granulométricas

Abertura ABNT / TYLER/ Classificacio Identificacdo na
(mm) ASTM Mesh # ¢ pesquisa
75 3” -
50,0 2” -
37,5 11/2” -
250 I - Agregado graddo PE/PR
19,1 3/4” - gregaco g
12,5 Yo ¢ -
9,50 3/8 « -
6,30 1/4 <« -
4,75 4 4 _
2,36 8 8 Areia AG
grossa
2,00 10 9 A .
. gregado
1,18 16 14 A|te|.a middo
0,6 30 28 média
AF
0,43 40 35 —
Areia fina
0,3 50 48
0,15 100 100 .
Material pulverulento PO
0,075 200 200

Fonte: elaborado pela autora

S2WATER CONTROL. Quarteador tipo Jones. Imagem da internet. Disponivel em: https://www.agroads.com.br/
quarteadores-tipo-johnes_74874.html. Acesso em 05 set 2020.
33 A autora caracterizou a CPCM moida e obteve densidade especifica distinta entre fragdes granulométricas

diferentes.


https://www.agroads.com.br/%20quarteadores-tipo-johnes_74874.html
https://www.agroads.com.br/%20quarteadores-tipo-johnes_74874.html
https://www.google.com.br/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwiLnuqNzvPNAhWDnJAKHVyfBBEQjRwIBw&url=http://www.gehaka.com.br/produto/quarteador-tipo-johnes-/&psig=AFQjCNGXqNJ7blWwf_3gmMQ_qGKP5unQXQ&ust=1468608211493351
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Assim, além da amostra representativa da CPCM foram submetidas as analises de
resisttncia a moagem e estrutura cristalografica amostras de cada fragdes

granulomética,conforme apresentado na Tabela 10:

Tabela 10 - Identificagdo das fragdes submetidas a analise cristalografica e de resisténcia a moagem

Identificacdo Caracteristicas
1D Amostra integral composta de todas as fragdes, amostra representativa do todo.
PE Particulas da fracdo mais grossa, retidas na peneira 6,30 mm, composta de torrdes fridveis,

gue desagregam com facilidade, nos primeiros minutos de moagem

PR Particulas da fracdo mais grossa, retidas na peneira 6,30 mm, composta de particulas
resistentes a cominuicdo, cuja moagem mostrou-se extremamente dificil

AG Fracdo granulométrica correspondente a areia grossa (6,30 mm < AG > 2,00 mm)
AF Fracdo granulométrica correspondente as areias média e fina (2,00 mm < AF > 0,30 mm)
PO Particulas menores que 0,30 mm

Fonte: elaborado pela autora

A caracterizacdo fisico-quimica da amostra de CPCM, descrita a seguir, se ateve aos
aspectos mais relevantes relativos tanto ao processo sol-gel, como em relacdo as principais

alternativas propostas para o reaproveitamento do residuo, segundo a revisdo bibliogréafica.
3.1.1 Determinacgédo do Teor de Umidade

O ensaio para determinacdo da umidade total da CPCM foi realizado no Laboratorio
de Estudos Ambientais para Metalurgia (LEAMet/UFRGS), seguindo o Procedimento B da
NBR 16508 (ABNT, 2016). A analise consiste no balanceamento das massas Umida e seca,
conforme ilustrado na equacéo 8, onde m; corresponde a massa da bandeja vazia; m, a massa
da bandeja com amostra tmida e m5 a massa da bandeja com amostra seca, com todas massas

expressas em grama.

% UT,= [M] x 100

(mz—-my)

()

A parcela analisada para teor de umidade foi extraida da amostra inicial (250 kg),

respeitando as recomendacdes de normas de amostragem NBR 10007 (ABNT, 20004). Para
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este ensaio foi utilizada massa inicial de aproximadamente 1,5 Kg, o ensaio foi realizado em

triplicata, tempo de estufa de aproximadamente 24 hs e temperatura de 110 °C.

3.1.2 Determinacgdo da massa especifica

A amostra utilizada neste ensaio foi seca e moida por 4 horas, em moinho de bolas
cerdmicas, descrito na anélise de resisténcia a comnuicdo. O ensaio consiste na determinagao
do volume de uma quantidade especifica do material, com auxilio de um recipiente graduado
(Figura 41), onde é mensurado o volume de querosene inicial e o volume total, depois de

adicionada a amostra, a temperatura do ensaio foi mantida a 20 °C (Figura 42),

Figura 41: Frasco de Chapman Figura 42: Manutencdo da temperatura ambiente

s -

Fonte: registro da autora Fonte: registro da autora

O ensaio de massa especifica foi realizado no LAMTAC - Laboratério de Materiais e
Tecnologia do Ambiente Construido, da UFRGS, observando todas as orientacGes descritas
na NM 23 (AMN, 2000), indicada para determinacdo de massa especifica de materiais
pozolanicos.

A determinacdo da massa especifica da CPCM seguiu as recomendagdes da Norma
“Cimento portland e outros materiais em p6 — Determinagdo da massa especifica” (NBR
NM23: 2001). O resultado e o respectivo célculo para determinacdo da massa especifica sdo

apresentados no Apéndice C.

3.1.3 Distribuicdo Granulométrica

A determinagdo da granulometria da CPCM foi realizada no Laboratério de
Processamento Mineral da UFRGS (LAPROM). A preparacdo das amostras para 0 ensaio
consistiu no quarteamento e secagem do material em estufa, a 80 °C, por 24hs e posterior

arrefecimento a temperatura e umidade ambiente.
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A CPCM apresenta uma ampla faixa granulométrica, por isso optou-se por realizar o
peneiramento em duas etapas. A Figuras 43 e a Figura 44 ilustram as peneiras utilizadas
respectivamente na primeira e na segunda etapa de peneiramento.

Figura 43: Primeira etapa da analise granulométrica: agitador de Figura 44: Agitador de peneiras de
peneiras de agregado graido agregado miudo

" -
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Fonte: registro da autora Fonte: registro da autora

A avaliacdo dos resultados e a caracteriza¢do granulométrica da cinza é feita com base
nos parametros fornecidos pela NBR 7211 (ABNT, 2009 p.05), que define os limites
granulométricos para caracterizacao e classificacdo do agregado para concreto. A partir destes
dados foi montado o gréafico ilustrado na Figura 45, sobre o qual é tracada a curva

caracteristica da CPCM, de modo a auxiliar na discussao dos resultados.

Figura 45: Gréfico-base para classificacdo do agregado miudo para uso em concreto (NBR 7211:2005)
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Fonte: elaborado pela autora
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3.1.4 Resisténcia a cominuicdo

A amostra de CPCM foi segregada de acordo com as fracdes granulométricas (Quadro
9) e 0 comportamento de resisténcia a moagem para cada fracdo granulométrica foi avaliado.

O processo de moagem em moinho de bolas ceramicas (Figuras 46 e 47) teve duragéo
de duas horas. As fracdes foram moidas separadamente e a cada 15 minutos e o material foi

quarteado, para obtencdo de amostra representativa da fragdo moida.

Figura 46: Moinho de bolas Figura 47: Corpos moedores de ceramica

Fonte: registro da autora

Todo o procedimento foi realizado no Laboratério de Materiais e Técnicas
Construtivas (LabMat) do Centro de Engenharias da Universidade Federal de Pelotas. As
amostras moidas e secas (100 °C, por 24hs) foram acondicionadas e enviadas para analise no
laboratério LACER/UFRGS, em granulémetro laser Cilas 1800-L. A avaliacdo dos resultados
é apresentada em um grafico que relaciona granulometria x tempo de moagem, de modo que a

resisténcia a cominuicao € associada a angulacdo das linhas do grafico.

3.1.5 Fusibilidade

O ensaio foi realizado no Laboratério de Siderurgia (LASID), do Departamento de
Metalurgia -DEMET- da Escola de Engenharia da Universidade Federal do Rio Grande do
Sul — UFRGS, em Microscopio de Aquecimento — Leitz 1600. Condigdes do ensaio:
Atmosfera — Ar / Taxa de aquecimento — 10K/min (a partir de 815 °C). O método seguiu 0
preconizado pelo laboratério, segundo as normas: ASTM D 2013 (ASTM, 2012); DIN
51730% e 1SO 540:2008.

34 DIN 51730. Testing of solid fuels - Determination of fusibility of fuel ash.
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A preparacgédo das amostras seguiu as etapas descrita para ensaios anteriores (secagem
em estufa; moagem a granulometria inferior a 200#; secagem final e acondicionamento).

Durante o ensaio o material foi mantido em temperatura constante de 23 °C.

3.1.6 Perda ao fogo

A perda ao fogo indica o teor de material que pode ser perdido pela amostra quando a
mesma € queimada até 950 °C. A andlise foi realizada em triplicata, no Laboratdrio de
Processamento Mineral (LAPROM /UFRGS). A analise de perda ao fogo seguiu as
orientacBes da NBR 15945(ABNT, 2011). A andlise gravimétrica consistiu na calcinacéo de
aproximadamente 15 gramas de amostra CPCM moida a temperatura de 1.075 °C por 2 horas
(escala de temperatura: 375 °C = 25 °C; 600 °C + 25 °C; 1.075 °C = 25 °C), com
determinacdo de perda de massa por comparacdo da massa seca final frente a massa integra

inicial.

3.1.7 Anélise quimica elementar (FRX)

Para determinacdo da composicdo elementar da CPCM, optou-se pela andlise de
fluorescéncia de raios-X de amostra de pastilha prensada, realizada no Laboratério de
Materiais Ceramicos (LACER/UFRGS). O ensaio utilizou equipamento SHIMADZU XRF
1800 (tubo de rodio). As amostras inicialmente secas foram moidas (passantes na peneira
200#), voltaram para a estufa a 100 °C por 24 horas, posteriormente, resfriaram no
dessecador, até temperatura ambiente e foram acondicionadas em recipiente livre de umidade

até a realizacdo do ensaio.

3.1.8 Estrutura cristalogréafica

Analise de DRX foi realizada no LACER/UFRGS. O equipamento utilizado foi o
Phylips, com auxilio de software de analise de dados X’Pert HighScore, com radiagdo Cu Ka
(A=1,5418nm), tensao de 40 kV, corrente de 40 mA e varredura na faixa de 10 a 70° de 20. O
tempo de medida de cada passo foi de 1 segundo com um intervalo de passo de 0,03° e
velocidade de rotagdo de 15 r.p.m.

Nesta andlise, foram avaliadas, aléem da mostra representativa da CPCM (TD),
amostras de cada fragdo granulométrica relacionadas na Tabela 10 (PE, AG, AF, PO e PR). A

preparacdo da amostra submetida a analise de DRX seguiu 0 mesmo procedimento descrito
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para FRX. Os graficos utilizados como referéncia para determinacdo dos picos

cristalogréficos dos difratogramas sao apresentados no Anexo E.
3.2 VIABILIDADE DE OBTENCAO DE SILICA A PARTIR DE CPCM

A analise da viabilidade da extracéo de silica a partir de CPCM seguiu a metodologia
descrita por Kalapathy, Proctor e Shultz (2000b), ilustrada na Figura 48 e denominada neste
trabalho como “Método Kalapathy”. Inicialmente a viabilidade de extragdo de silica a partir
da CPCM seguiu todos os procedimentos descritos, substituindo 10 g de cinza de casca de
arroz por CPCM, com excessdo da lavagem é&cida, que foi realizada em 100ml de solucédo 1N

HCI e sem ajuste de pH, por 60 minutos.

Figura 48: Métodologia para extracéo de silica a partir da cinza de casca de arroz — Método Kalapathy

Dispersao da cinza de casca de arroz (10g) e 60ml de agua

v

Ajuste de pH 1, 3, 5 0u 7) Lavagem

do residuo
Agitacao (2h)

Lavagem do residuo com agua (100ml)
)

i \4
Dispersao do residuo em solu¢ao de 1N NaOH (60ml)

* Lavagem
Ferver em agitagéo constante (1 hora) com acido

Filtragem (Whatman 41)
Lavagem do residuo com agua fervente (100ml)
Separagéo, lavagem do material filtrado

Titulagéo (temperatura ambiente) do filtrado lavado
(1N HCI / pH7)

Deixar o gel envelhecer (18 hs)

Quebrar o gel com agua (100ml) Lavagem do
i\~ gel umido (aquagel)
Centrifugar a 2500rpm (15min) e repetir a lavagem

v
Secar 80 °C
1

v v
Xerogel Lavagem do [> Lavar com agua |
gel seco (xerogel) v

Silica purificada

Fonte: adaptado de Kalapathy, Proctor e Shultz (2000b, p.259)
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O processo sol-gel consiste na solubilizagdo da silica contida no CPCM por meio do
contato com solugdo de NaOH, formando uma solucdo de silicato de sddio, que com a
posterior titulacdo de HCI, torna-se uma mistura bifasica de silica gel e solucéo de cloreto de
sodio. Em funcéo da diferenca de densidade, as substancias sdo facilmente separadas. O P4 de
silica (xerogel) é obtido por desidratacdo do gel. O sddio residual na silica é eliminado por
lavagem com &gua destilada. Didaticamente o processo sol-gel pode ser subdividido em
quatro procedimentos: 1) preparacao do residuo; 2) extracdo da silica; 3) obtencdo do gel e 4)
Lavagem e Secagem para obtencao do xerogel limpo.

Com base na revisdo bibliografica, constatou-se a possibilidade da relacdo
NaOH/cinza indicada no Método Kalapathy ser insuficiente para extracdo de silica a partir da
CPCM (SANTANA COSTA; PARANHOS, 2018; SRIVASTAVA et al., 2013). Optou-se por
determinar a quantidade de hidroxido de sddio a partir da repeticdo do processo de extracgéo,
até o esgotamento.

Assim, as adaptacdes do Método Kalapathy testadas nesta fase foram referentes a: a)
lavagem &cida - 100ml de solucdo 1N HCI e sem ajuste de pH, por 60 min; b) repeticdo do
processo de extracdo, até o esgotamento; c) lavagem para obtencdo da silica - optou-se por
ndo lavar o aquagel, limitando a lavagem ao estagio xerogel. Também na etapa de lavagem,
foi introduzida a adocéo de nitrato de prata como sinalizador da presenca de sal, conforme
detalhado na descri¢do da obtencéo da silica limpa (item 3.3.6 — Processo de Lavagem)

3.3 APLICACAO DO METODO SOL-GEL

Nesta pesquisa optou-se por priorizar o estudo da etapa de extracdo com o foco
voltado para obtencdo de maior rendimento e gasto minimo de energia. No primeiro momento
foram testados trés métodologias de extracdo e em um segundo momento foi estudado uma
otimizacdo do método mais eficaz, nomeado Método 04, onde foi testada a extracdo da
amostra bruta, eliminando a etapa de moagem.

Os resultados foram avaliados exclusivamente em funcdo da quantidade de silica
obtida (rendimento), visto que as caracteristicas morfoldgicas e a reatividade da silica séo
muito influenciadas pelos processos de gelificagdo e secagem, que ndo constituiram o foco
deste estudo. Assim, a caracterizacdo da silica deve ser considerada uma referéncia, para
avaliacdo futura sobre as possibilidades de aplicacdo do produto resultante. Neste aspecto,
salienta-se a possibilidade de alteracdo de tais caracteristicas por meio de processos

especificos, a posteriori.
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As silicas produzidas foram avaliadas por termogravimetria, evitando que a umidade
ambiente interfira na avaliacdo. O fluxograma apresentado na Figura 49 ilustra as etapas do
processo sol-gel, com os respectivos produtos desta proposta. Os processos foram realizados

com reagentes de grau analitico e agua destilada.

Figura 49: Analise para escolha do método de extracéo
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quarteamento,
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‘ CPC
Secagem
24 hs 100°C
‘ w ’
Moagem »
(4 horas)
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Lavagem-acidaf] (silicato de s6dio) ACIDIFICAGAO ENVELHECIMENTO

(200-mI-HCI- (formacéo do gel) (48 — 36 hs)
3 METODOS

EXTRACAO EM DUAS ETAPAS
(Calcinacdo + Hidrolise)

BANHO-MARIA

! L0 i Gel umido

SECAGEM

com aquecimento por Manta Térmica
eagitagdo magnética

Fonte: elaborado pela autora

3.3.1 Pré-tratamento

A preparacdo da amostra consistiu na homogeneizagdo, quarteamento e secagem -
conforme descrito anteriormente. A cinza seca foi moida e submetida a banho acido (HCI),
para diminuir o grau de impurezas (metais alcalinos) da silica xerogel extraida. A Figura 50 e
a Figura 51 ilustram, respectivamente, a CPCM secas na estufa e a amostra moida, presa nas
laterais internas do jarro que comp&e o moinho de bolas ceramicas.



101

Figura 50: Amostra de CPCM antes da moagem Figura 51: Cinza moida no interior do jarro (laterais)

Fonte: registro da autora
3.3.1.1 Secagem

A amostra foi seca em estufa, a temperatura de 100 °C, até a constancia da massa. A
amostra seca foi arrefecida e armazenada em dessecador. O processo de secagem foi repetido
para cada ensaio, em virtude da caracteristica higroscopica da cinza.

3.3.1.2 Moagem

Uma amostra de aproximadamente 10 Kg de CPCM foi moida, em moinho de bolas
ceramicas (Figuras 50 e 51), por 4 horas. O método foi embasado em POUEY (2006, p.90),
gue determina relacdo massa dos corpos moedores (5kg) e a massa da cinza de casca de arroz
(1kg), com velocidade de rotacdo de 40rpm e corpos moedores com diametro variante entre
10 e 20mm.

3.3.1.3 Banho &acido

O banho éacido consiste na mistura da CPCM com uma solucdo 3% v/v de acido
cloridrico, na propor¢do 10 ml.g™. Pelo método de extracdo convencional, a mistura cinza —

solucéo de HCI é aquecida a 80 °C e mantida sob agitacdo constante por 1 hora (Figura 52).
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Figura 52: Banho &cido

Termometro para
registro de temperatura

Agitador
magnético

Solugao de HCI
+ CPCM

C ] Base aquecida

Fonte: elaborado pela autora

Apbs a lavagem, a mistura foi resfriada naturalmente, a temperatura ambiente, para ser

finalmente centrifugada a 3200 rpm por 5 min. O residuo sélido da lavagem constitui a cinza

“limpa”. O liquido (solu¢do de HCI + impurezas) foi armazenado para posterior estudo de

reciclagem.

3.3.2 Extragéo pelo Método 01: Extracdo convencional

Este é 0 método adotado pela maior parte das pesquisas com residuos vegetais, em que

a silica é extraida a partir do aquecimento da mistura de uma determinada solugdo de

hidroxido de sodio (NaOH) e cinza, por algum tempo, a certa temperatura (Figura 53).

Figura 53: Método 01 - extracdo em banho-maria e agitador magnético com aquecimento

- S

Fonte: registro da autora
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O processo de extracdo 01 ilustrado na Figura 54 foi adaptado do método adotado por
Srivastava et al (2013) consistiu no aquecimento (banho-maria) da mistura (solugédo
NaOH+10g CPCM), em Erlenmeyer de 500 ml de polipropileno por 2 horas, tampado e sob
agitacdo constante para dissolucdo completa da silica e obtencdo da solucdo de silicato de
sodio. Apods esse periodo, o material foi resfriado a temperatura ambiente, filtrado e lavado
com agua deionizada. O residuo solido da filtragio retornou ao processo até o esgotamento®

(extracdes sequenciais).

Figura 54: Extragdo pelo “método convencional” (Método 01)

MISTURA apés BANHO-MARIA
(CPCM + NaOH + H;0) \ ,,-
_ %@/ FUNIL
RESIDUO SOLIDO \ (

Agitador
magnético

Solugdo NaOH
+CPCM |

|

SOLUCAO
Nazsi03 + NaOH

AGITADOR MAGNETICOCOM AQUECIMENTO : —

ETAPA UNICA: AQUECIMENTO DA MISTURA EM BANHO-MARIA PRODUTO: SILICATO DE SODIO

Fonte: elaborado pela autora

Conforme aponta a revisdo bibliografica, os principais fatores que influenciam o
rendimento durante o processo de extracao sdo a temperatura e concentracdo de NaOH. Dado
0 ineditismo deste estudo e a consequente auséncia de dados para extracdo de silica a partir de
cinzas de carvdo mineral, optou-se por determinar as melhores condicGes para extracdo, pelo
método convencional, mantendo a massa de amostra (10g), volume de solugdo NaOH (100ml)
e a duracdo do banho-maria (120 minutos) fixos e estudar as seguintes variaveis:

a) Razdo NaOH/CPCM. Nas primeiras extracdes foi adotada solugcdo de NaOH 1
mol.L"Y(razdo molar: NaOH / CPCM = 0,4), bastante utilizada em pesquisas com residuos de

cinzas vegetais (Kalapathy; Proctor; Shultz, 2000). No segundo momento foi testada uma

35 Até a solucdo filtrada (suposto “silicato de so6dio”), depois de acidificada, ndo formar gel.
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solugdo de NaOH mais concentrada, de 3 mol.L? (razdo molar NaOH / CPCM = 1,2),
utilizada para extracdo a partir de cinza de sabugo (MOHANRAJ et al., 2012).

b) Extracdo sequencial. O processo de extracdo € repetido até o esgotamento. A soma
de rendimentos de 3 extracdes de solugdo NaOH menos concentrada (razdo molar NaOH /
CPCM = 0,4) é comparada com o resultado da primeira extracdo da solucdo 3 mol.L (razéo
molar NaOH / CPCM = 1,2), que apresenta concentracdo trés vezes maior. Desde modo é
estudado o eventual ganho de rendimento com a reducdo da quantidade de reagente e
repeticdo do processo (3x0,4 > 1x1,2).

c) Temperatura (85 °C e 90 °C). Esta analise busca formas de avaliar o custo /
beneficio aumentando a temperatura de extragdo em 5 °C.

O Quadro 10 apresenta a relacdo das amostras e as condicOes ensaiadas. As melhores

condicdes foram repetidas em triplicata, com extracao multipla, até o esgotamento.

Quadro 10: Estudo das variaveis do Método 01

L Extracdes Temperatura Relacéo Tempo
Variavel Amostra | Massa(g) multiplas indicada | NaOH/CPCM de x
extracdo

Al 02:00
Menor NaOH/CPCM A 10,0032 A2 90°C 0.4 02:00
A3 02:00
B1 02:00
Maior NaOH/CPCM B 10,0004 B2 90°C 1.2 02:13
B3 02:00
D1 02:00
Menor temperatura Cc 10,0147 D2 85°C 1.2 02:00
D3 02:00

Fonte: elaborado pela autora

3.3.3 Extracdo pelo Método 02: Extracdo em duas etapas

O meétodo de extragdo hidrotérmica adotada nesta pesquisa foi adaptada de Ferret e
colaboradores (FERRET et al., 1999), para observacdo das seguintes variaveis: relagdo
cinza/NaOH, quantidade de &gua na mistura e tempo de dissolu¢do. O método de adotado é

ilustrado pela Figura 55:
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Figura 55: Esquema da extracdo em duas etapas (Método 02)
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Fonte: elaborado pela autora

A primeira etapa consiste na fusdo entre a silica e o hidroxido de sddio, através da
calcinagdo da mistura (anidra) de hidroxido de sodio e cinza (CPCM). Assim, 10 gramas de
CPCM foi adicionada e homogeneizada com uma quantidade de NaOH, em cadinho de
porcelana e colocado em forno mufla. O forno foi ligado e ao atingir a temperatura
estabelecida para o ensaio (550 °C), manteve a temperatura por 60 minutos. O forno é
desligado e a amostra é resfriada em dessecador, para evitar a absor¢do da umidade ambiente.

No segundo momento, a amostra calcinada foi transferida para béquer de
polipropileno (500 cm?®), adicionada determinada quantidade de agua destilada para inicio do
processo de hidrélise, em banho dumbnoff, em temperatura de 30 °C, sob agitacdo constante,
por um periodo de tempo (12 — 36 horas).

Concluida as duas etapas, a solucdo de hidroxido de sédio é filtrada e o residuo
descartado. Ap0s a etapa de extracdo, o pH da solucéo de silicato de sédio foi reduzido para 7,
pela adicdo de solucio de &cido cloridrico 3 mol.L L.

No estudo das variaveis deste método optou-se por manter as condi¢des de calcinacao
fixas (500° C/1 hora), utilizar a mesma massa de amostra (CPCM) testada no estudo do
Método 01 e adotar as seguintes variaveis: a) razdo molar NaOH/CPCM; b) Volume de agua
utilizada no processo ( 80, 100 e 120 ml); c) tempo.

O Quadro 11 apresenta a relacdo entre as variaveis testadas. A avaliacdo dos
resultados consiste em determinar as melhores condi¢des para obten¢do do maior rendimento

entre as variaveis testadas.
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Quadro 11: Planejamento para o processo de extracdo em duas etapas (Método 02)

ID MISTURA NaOH/CPCM CP(E;\% :;le/ ;222?8922 FOCO
FS1 10g cinza+12g NaOH+80 ml H,0 1,2 0.125 48hs

FS2 | 10g cinza+12g NaOH+100 ml H,0 1,2 0,100 48hs

FS3 | 10g cinza+12g NaOH+120 ml H,0 1,2 0,083 48hs & §

2

FS4 | 10g cinza+10g NaOH+80 ml H.0 1,0 0.125 48hs g &
FS5 | 10g cinza+10g NaOH+100 ml H,0 1,0 0,100 48hs g; z
FS6 | 10g cinza+10g NaOH+120 ml H;0 1,0 0,083 48hs =) %
FS7 10g cinza+6g NaOH+80 ml H,0 0,6 0.125 48hs s =
FS8 10g cinza+6g NaOH+100 ml H,O 0,6 0,100 48hs

FS9 | 10g cinza+6g NaOH+120 ml H20 0,6 0,083 48hs
FS10 10g cinza+8g NaOH+100 ml H,0 0,8 0,100 56hs
FS11 10g cinza+8g NaOH+100 ml H,O 0,8 0,100 56hs o
FS12 | 10g cinza+8g NaOH+100 ml H,0 0,8 0,100 48hs g g
FS13 | 10g cinza+8g NaOH+100 ml H.0 0,8 0,100 31hs ~§ =
FS14 | 10g cinza+8g NaOH+100 ml H.0 0,8 0,100 24hs
FS15 | 10g cinza+8g NaOH+100 ml H.0 0,8 0,100 11hs

Fonte: elaborado pela autora

3.3.4 Extracao pelo Método 03: Extracdo por ultrassom

Dado o ineditismo do ensaio e as limitagdes do aparelho disponivel, cuja temperatura
méaxima € de aproximadamente 60 °C, optou-se por adotar uma amostra de referéncia,
denominada “corpo branco”, para avaliagdo do método. Neste caso, utilizou-se silica gel P.A.
(N°. CAS: 7631-86-9), que constitui um material puro e amorfo, portanto, de mais féacil
dissolucdo. As especificacdes da silica utilizada sdo apresentadas no Anexo F. Assim, além
das amostras de CPCM, foram submetidas ao mesmo processo de extragdo amostras de silica
P.A., adotadas como parametro de referéncia que, a principio, deveriam apresentar 100% de
rendimento.

O aparelho ultrassom utilizado apresenta as seguintes especificagdes: modelo USC
2500, com capacidade para 5,7 Its, potécia ultrassénica 155W e 400 VA de consumo, com
ondas ultrassonicas de 40 KHz, temperatura de 60 °C. Informacdes mais detalhadas sdo
apresentadas no Anexo G. As Figuras 56 e 57 correspondem, respectivamente, ao aparelho de

ultrassom utilizado na pesquisa e a silica utilizada para composi¢do do corpo branco.
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Figura 56: Aparelho de ultrassom utilizado Figura 57: Silica gel (corpo branco)

Fonte: registro da autora

Na andlise de avaliacdo do processo de extracdo por ultrassom, foram mantidas a
temperatura de 60 °C, que constitui a poténcia maxima do aparelho disponivel. Foram
analisadas as variaveis:

a) razdo molar NaOH/CPCM. Foram testadas as razfes: 0,4; 0,6; e 1,2;

b) tempo de extracdo. Para a otimizacdo do tempo de extracdo optou-se por 30
minutos para o primeiro conjunto de amostras e 45 minutos para segundo.

Os resultados da extracdo da solucdo submetida ao processo convencional foram
comparadas com a extragdo em ultrassom, em condi¢des mais brandas (menor tempo e menor
temperatura). O terceiro parametro (concentracdo de NaOH), a concentracdo da solugdo base

variou trés vezes: 1 mol.L , 2 mol.L* e 3 mol.L™?, conforme ilustrado na Figura 58.

Figura 58: Processo de extragdo por ultrassom (Método 03)
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Fonte: elaborado pela autora



108

Apo0s as extracdes, a solucdo foi filtrada e o residuo submetido a lavagem com &gua
destilada. O residuo solido foi descartado e a solugdo de silicato de sodio reservada para a

acidificacao.

3.3.5 Formacéo do gel

A formacdo do gel ocorre quando o pH do silicato de sddio é reduzido para valores
inferiores a 9, conforme apontado na bibliografia. No primeiro momento optou-se pela
verificacdo da influéncia do pH nos resultados de rendimento do xerogel obtido.

Para estudar a eventual interferéncia da variagdo de pH no rendimento da silica
produzida, optou-se por produzir, a partir da mesma solucéo de silicato de sodio, silicas com
pH7, pH4 e pH1. A metodologia adotada para esta analise foi bastante simples: repetiu a
extracdo pelo Método 01 (90 °C e relagio NaOH/CPCM = 1,2). A solucdo (Na2SiOz3)
resultante foi transferida para um baldo volumétrico e avolumada com agua destilada a 750
ml, e depois dividida em trés fracdes de 250 ml cada. O pH foi reduzido (HCI),
respectivamente, a pH1, pH 4 e pH7. Depois de atingido o pH estipulado, as solu¢es foram
deixadas em repouso, para formacéo do gel.

Este periodo de repouso, de aproximadamente 18 hs, € nomeado envelhecimento. As
fotografias apresentadas nas Figuras 59 e 60 registram, respectivamente, as etapas de
acidificacdo e o gel formado em pH7, apds o tempo de envelhecimento, denominado aquagel.
Apbs envelhecimento (periodo de 18 horas) o gel macio foi quebrado e centrifugado a 3200

rpm (forca G 2000), durante 10 minutos. O sobrenadante foi descartado.

Figura 59: Formag&o do gel pela redugéo do pH. Figura 60: Aquagel obtido em pH7

Fonte: registro da autora.
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3.3.6 Processo de Lavagem.

Neste estudo foram testadas lavagens da silica em dois momentos: a lavagem aplicada
no Método 01 foi a lavagem na fase xerogel, que seguiu 0 método de Affandi et al. (2009)
modificada. A lavagem adotada no Método 04 foi realizada no gel Umido (aquagel), foi
baseada em Pijarn et. al (2010), com algumas modificagdes.

Assim, no Metodo 01 o xerogel (Figura 61) foi lavado apds a desidratacdo do gel em
estufa (80°C, por 24 hs). O xerogel foi transferidos para tubos de centrifuga de 50ml (Figura
62), com adicdo de &gua deionizada e centrifugacdo (forca G 2000), por 5 min. A &gua de
lavagem foi quantificada e descartada. O processo foi repetido até a agua de lavagem estar

isenta de cloreto de sodio.

Figura 61: Silica xerogel, antes da lavagem. Figura 62: Silica gel antes da lavagem.

Fonte: registro da autora

O nitrato de prata (AgNOs CAS: 7761-88) age como agente sinalizador, reagindo e
tornando a solucdo imediatamente turva quando na presenca de ions cloreto (Figura 63). A
centrifuga utilizada durante todo o processo de extragdo de silica (Figura 64) apresenta as
seguintes caracteristicas: rotor 170 mm, com acomodac¢do de 4 tubos de 50ml. Tempo de
aceleracdo: 60 segundos; tempo de frenagem: 60 segundos. O tempo da centrifugagédo foi
determinado caso a caso. No caso da lavagem, o tempo de centrifugacao foi 10 minutos, com
forca G 2000.
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Figura 63: Solucéo de nitrato de prata reage com o Figura 64: Centrifuga utilizada no processo de
cloreto remanescente na dgua de lavagem. lavagem

Fonte: registro da autora

3.3.7 Processo de secagem e pesagem para célculo do rendimento.

A avaliacdo da massa de silica é determinada por termogravimetria (TG), para evitar
que a massa de agua absorvida em funcdo das caracteristicas higroscopicas da silica interfira
na avaliacao.

A analise de termogravimetria foi realizada no no Laboratério de Materiais
Poliméricos (LAPOL/UFRGS), em analisador termogravimétrico Shimadzu modelo TGA-50,
sob as seguintes condicdes: Faixa de temperatura: 35 a 900 °C; massa inicial de amostra de
aproximadamente 10 mg; rampa de 20°C/min, atmosfera de nitrogénio.

O rendimento foi calculado a partir da massa da amostra de CPCM (Equagéo 8)

Repem (%) = = ®)

mp

3.3.8 Aplicacéo do processo sol-gel e avaliacdo da necessidade de pré-tratamento.

Ap0s a determinacdo do método de extracdo, estudou-se a possibilidade de eliminar a
etapa de pré-tratamento, que envolve maior dispéndio de energia com processos de secagem e
moagem do residuo. Para tanto, repetiu-se o método sol-gel estudado na etapa anterior
(IRIGON et al., 2019), com pequenas adaptacdes, para avaliacdo da necessidade de moagem
prévia do residuo, avaliacdo do método de lavagem e avaliacdo do efeito de multiplas
extragoes.

A Figura 65 descreve o processo desenvolvido no Laboratério de Aguas e Residuos do

Curso Técnico de Quimica, nas dependéncias do IFSul/Campus Pelotas.
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Figura 65: Processo de avaliacdo da necessidade de pré-tratamento de moagem.
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As amostras de gel (SiO;) foram submetidas a lavagem com agua destilada e
centrifugacao (3 min/ 3200 rpm), para eliminar o cloreto de sodio
remanescente no gel.

A lavagem perdurou até o gel ficar isento de ions de cloreto, confirmag¢ao
obtida com adicao de gotas de solucdo de nitrato de prata (AgNO,) a 3gua
descartada da lavagem. Finalmente, a silica obtida foi seca em uma mufia, a
temperatura de aproximadamente 500 2C, juntamente com o filtro
quantitativo (teor de cinzas 0,0005g), para determinacdo do rendimento e
avaliacao do processo.

Fonte: elaborado pela autora

Assim, o Método 04 foi desenvolvido com dois tipos de amostras CPCM: uma
amostra “ndo tratada”, denominada amostra bruta; outra amostra “pré-tratada”, denominada
amostra moida. A lavagem para eliminacdo do cloreto de sodio residual foi executada na fase
gel. Ao invés de 3 extracBes de 120 minutos optou-se por 5 extragdes de 72 minutos®®, com

registro de temperatura em intervalos de 5 minutos.
3.4 AVALIAGAO DOS METODOS TESTADOS

Na etapa experimental foram testados quatro variacdes do método de obtencdo de
silica: a) Método 01 - Método de Extracdo Convencional, com aquecimento em banho-maria
da mistura CPCM - solucdo NaOH, com agitacdo magnética; b) Método 02 - Método de

3% QOptou-se por avaliar eventual ganho de rendimento ao aumentar o nimero de extracdes, mantendo o tempo
total do processo.
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Extracdo em Duas Etapas, com calcinagédo da mistura (anidra) CPCM - NaOH, seguida do
processo de hidrolise; ¢) Método 03 - Método de Extragdo por Ultrassom; e, finalmente d)
Método 04 - Método 01 modificado, com extracdo da silica a partir da amostra CPCM bruta
(sem pre-tratamento de moagem).

Na avaliacdo dos métodos de extracdo sdo focados trés aspectos principais: a)
quantidade de silica produzida (rendimento); b) grau de pureza da silica produzida (% SiO2) e
¢) Quantidade de energia envolvida no processo.

Na avaliacdo da necessidade de pré-tratamento de moagem os resultados da extracdo
da amostra moida sdo comparados com os resultados da amostra bruta. A avaliacdo do pré-
tratamento de lavagem &cida é baseada na comparacdo dos resultados (teor de SiO2) da silica

gel obtida pelo Método 01 e da silica gel (amostra moida) obtida pelo Método 04.

3.4.1 Rendimento

Os resultados quantitativos sdo contemplados em dois momentos. A primeira analise é
utilizada para determinar a eficiéncia dos métodos de extracdo, mais precisamente, para
determinar o percentual de silica em relacéo ao total de silica contido na amostra, através da
Equacdo 8. A segunda analise, representada na Equacéo 9 refere-se a eficiéncia do processo
de extracdo, ou seja, para avaliar se foi possivel extrair toda a silica contida na CPCM
utilizada no processo. Naturalmente, o percentual de silica extraida ndo chega a 100% uma

vez que parte da silica contida na CPCM ¢ cristalina.

mq

Rext (%) - myx Si0,% (9)

R.xt= rendimento da extragdo

Rcpcu=rendimento do processo de extragdo a partir da CPCM
Onde: | m;= massa de silica extraida

m,= massa de CPCM

Si0, %o percentual de silica contida na cinza (FRX)

Segundo a revisdo bibliografica a CPCM de Candiota caracteriza-se pela
predominancia de materiais amorfos numa faixa entre 60% e 75% e frac&o cristalina apresente
a seguinte composicdo: 20 % mulita (2Al203. SiO2), 30 % quartzo (SiO2), 30 % Oxidos de
ferro (hematita e magnetita) e 2 % de mica e outros. (CHIES; SILVA; ZWONOK, 2003,
p.227),
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A partir desdes dados e dos resultados da composicdo elementar da cinza (FRX),
estimou-se a fracdo cristalina e a fracdo amorfa da silica contida na CPCM (%). Conforme os
calculos apresentados no Apéndice G, o rendimento maximo para extracdo foi estimado entre

52,4 a 57,4 %, visto que o processo sol-gel limita-se a extracdo da fracdo amorfa da silica.

3.4.2 Consumo de energia

O método de extracdo mais adequado é aquele que apresenta maior rendimento e
menor gasto de energia. O gasto de energia é calculado em fungédo do gasto de energia elétrica
ao longo do processo. Assim, o calculo ficara limitado a etapa de extracdo, onde tem-se:

e poténcia do forno mufla;

e poténcia do aparelho “Dumbnoff water bath”;

e poténcia do agitador magnético com aquecimneto;

e poténcia do ultrassom;

3.4.3 Qualidade da silica obtida

O quarto pardmetro utilizado para avaliacdo dos métodos — qualidade da silica gel — €
definido através dos resultados da caracteriza¢do descritos a seguir.

3.5. CARACTERIZACAO DA SILICA GEL OBTIDA

A caracterizacdo usual da silica gel, conforme aponta a revisdo bibliografica esta
baseada nos seguintes parametros: composicdo elementar, tamanho de particula, area de
superficie especifica, porosidade, cristalinidade e reatividade de superficie. Neste estudo
optou-se por focar a etapa de extracao de silica, dando maior énfase a composi¢do elementar .
(grau de pureza) e a classificacdo do material, em virtude do tamanho das particulas

(micro/nano), conforme descrito a seguir.

3.5.1 Composicao elementar da silica obtida

A anélise de pureza da silica obtida foi determinada, em um primeiro momento pelo
Laboratorio de Andlises Inorganicas — DEQUIM da Fundacéo de Ciéncia e Tecnologia do Rio
Grande do Sul (CIENTEC), onde foram encaminhadas amostras e requisitados ensaios para

determinacdo do teor de silica e aluminio, apresentados nos Anexos Q e R, respectivamente.
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O teor de aluminio foi determinado por espectrometria de absor¢do atémica com
chama, enquanto os teores de perda por calcinacao e silica foram determinados segundo NBR
NM 22 (ABNT, 2012).

As amostras foram submetidas a analise de FRX de pastilha fundida, junto com as
amostras obtidas na Gltima fase da etapa experimental, quando se analisou a necessidade de
pré-tratamento da cinza.

A analise de FRX com pastilha fundida foi encomendada para o Centro de

Caracterizacdo de Minerais e Materiais FRX Service Ltda.

3.5.2 Determinacdo da superficie especifica— BET

Segundo Quercia et al. (2013), a area superficial pode ser utilizada como referéncia
para determinacdo do tamanho das particulas. Em amostras heterogéneas, que apresentem
muitas particulas de tamanho micro, considera-se o limite maximo para ‘“nano” material a
area superficial de 35m2/g (CEN EN 13263-1+A1:2005 op. cit. QUERCIA et al., 2013).*’

A determinacdo da area de superficie especifica da silica foi realizada pelos
Laboratorios Especializados em Eletroeletronica Calibracdo e Ensaios da Pontificia
Universidade Catolica do Rio Grande do Sul (LABELO/PUCRS).

A analise de Area Superficial Especifica seguiu o protocolo do laboratorio®, cujo
relatorio é apresentado no Anexo S. A analise foi realizada em Analisador de Area Superficial
Micromeritics ASAP 2420, em temperatura ambiente e umidade relativa ambiente
correspondentes, respectivamente, a 23 °C £ 5 °C e 55 % + 25 %. As condi¢bes de processo
relatadas foram: a)Temperatura de Desgaseificacdo: 60°C; b) Taxa de aquecimento:
10°C/min; c) Coleta de dados para equacao de BET: 6 pontos equidistantes na faixa de 0,05 a
0,3 (P/Po) e d) “Setpoint” de pressdo (Desgaseificacdo): 1 Pa.

3.5.3 Analise da estrutura cristalografica (DRX)

A determinacdo da composicdo mineralogica (fases presentes) da silica xerogel
extraida foi determinada através de analise qualitativa por Difragdo de Raios X, no
LACER/UFRGS. O equipamento utilizado foi o PANAnalytical X’pert PRO, com auxilio de

37 CEN EN 13263-1+ALl. Silica fume for concrete — Part 1: definitions requirements and conformity criteria.
EuropeanCommission for Standardization (CEN); 2009. p. 1-29.

3 Segundo o laudo do laboratério, 0 mesmo segue as orientagdes normativas da “U.S. Pharmacopeia — Capitulo
<846>Specific Surface Area” e¢ adota como documentos complementares: Laboratorios Especializados em
Eletroeletronica — PE 7.01.06 — rev. 02 — Analise de Area Superficial. Porto Alegre, RS, Brasil, 2017.
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software de analise de dados X’Pert HighScore, com radiagao Cu Ka (A=1,5418nm), tensdao
de 40 kV, corrente de 40 mA e varredura na faixa de 10 a 70° de 26. O tempo de medida de
cada passo foi de 1 segundo com um intervalo de passo de 0,03° e velocidade de rotacdo de

15r.p.m.

3.5.4 Anélise por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e potencial Zeta

A analise MEV e utilizada para diferenciar materiais muito porosos de nanoparticulas,
a partir da area de superficie especifica (BET). O potencial Zeta é um parametro de
reatividade de superficie.

As andlises MEV e de potencial Zeta foram realizadas na Cadeira de Fisico-Quimica,
da Universidade Técnica de Dresden, na Alemanha. Para a obtencdo das imagens MEV, as
solucdes diluidas das amostras de silica gel foram dispersas em agua mili-Q e posteriormente
vazados em suportes de amostras de aluminio revestidos com fita e secos por 14 horas. As
imagens foram obtidas por um microscopio eletronico Zeiss DSM 982 GEMINI. As medicdes
do potencial zeta foram realizadas em dispersdes diluidas em agua mili Q usando um Malvern
Zetasizer Nano ZSP.
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4 DISCUSSAO E AVALIACAO DOS RESULTADOS
4.1 CARACTERIZAGAO DA CINZA (CPCM)

4.1.1 Teor de Umidade

A CPCM apresentou teor de umidade proximo a 40%, conforme os céalculos
(APENDICE B), que aponta o teor de umidade em 39,75 %.

O alto teor de umidade ¢ atribuido a 4gua remanescente do processo de remocgédo da
CPCM do interior da caldeira (Figura 66), de modo que o resultado é compativel com o
esperado. O excesso de agua foi identificado na abertura das bombonas, para o inicio do
processo de quarteamento.

Figura 66: Umidade da amostra retirada da esteira no momento do recebimento.

Fonte: registro da autora.

4.1.2 Massa especifica

A massa especifica determinada foi 2,50 g/cm? - corroborando com os resultados do
trabalho CIPECAL (CHIES; SILVA; ZWONOK, 2003), que registrou massa especifica de
2,27 g/cm3. Contudo, cabe a ressalva que as publicacdes anteriores sobre a caracterizacdo da
CPCM de Candiota foram feitas com a cinza “in natura” (ndo-moida). Neste aspecto, convém

lembrar as caracteristicas peculiares da CPCM que, como ressalta Mallmann (1996, p. 66), é
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composta tanto por grdos com baixas densidades, formados por cenosferas e plenosferas como
graos formados por material cristalino de altas densidades.

Diferencas entre os resultados de massa especifica da cinza “in natura” e do material
moido foi registrada por Froener (2016, p.60), que caracterizou CPCM de uma termelétrica
préximo a Porto Alegre e determinou 2,08 para os grios®® e 2,34 g/cm? para a amostra de
CPCM moida.

4.1.3 Distribuicdo Granulométrica

A andlise granulométrica da CPCM confirmou dados da revisdo bibliogréafica que
apontou grande disparidade entre tamanho de particulas, conforme ilustra a Figura 67, onde
visualiza-se desde particulas milimétricas a pedras de mao, com mais de 10 centimetros de

comprimento.

Figura 67: Disparidade granulométrica apresentada pela CPCM

({9 L
**moeda de R$0,50 utilizada como referéncia métrica
Fonte: registro da autora.

O gréafico da Figura 68 ilustra a distribuicdo granulométrica da cinza caracterizada
neste estudo. A tabela e os célculos referentes a distribuicdo granulométrica da CPCM estédo

no Apéndice D.

3% A pesquisadora utilizou somente a fragdo passante na o material passante na peneira de abertura 0,297 mm.
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Figura 68: Curva granulométrica das fracGes correspondentes ao agregado mitdo
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Fonte: elaborado pela autora.

A andlise granulométrica da CPCM comprovou larga variacdo granulométrica de
grdos, com 16,98 % das particulas retidas na malha de 4,8 mm, chegando a dimendes de
10 x 15 centimetros; 13,59% grossa; 28,21% areia média; 32,74% areia fina e
aproximadamente 8,41 % muito finas (material pulverulento), com dimensdes inferiores a
0,15mm. Ainda com relacdo a distribuicdo granulométrica, apesar da ampla variacdo de
dimens0es, percebe-se que a CPCM ndo se enquadra em nenhuma das zonas de distribuicdo
granulométrica estabelecidas para Areia Normal, indicada na norma NM 248:2003 para
aplicacdo de argamassas e concretos.

A diferenca entre a curva granulométrica da CPCM ilustrada na Figura 68 e 0s
resultados anteriores, apresentados na revisdo bibliografica, é atribuida, pelo menos em parte,
ao percentual cinza volante descartada juntamente com a CPCM e que vem paulatinamente
diminuindo (ROHDE; MACHADO, 2016). Assim, os resultados apresentam-se compativeis
com o esperado, apesar de diferente dos resultados divulgados em pesquisas anteriores
(CHIES; SILVA; ZWONOK, 2003; MALLMANN, 1996; ROHDE et al., 2006)*.

Uma distribuicdo granulométrica irregular dificulta o aproveitamento da CPCM na
subtituicdo integral por areia, visto que a adequada distribuicdo granulométrica é essencial,

tanto para 0 bom desempenho de estruturas de concreto, como para a estabilidade de obras de

40Rohde(2006) cita os resultados do Projeto CIPECAL (CHIES; SILVA; ZWONOK, 2003), que registra 73% de
particulas passante pela peneira 0,6 das quais 42% menores que 0.40 mm e 30% passantes na peneiras 0.2
(finos). Mallmann elimina o percentual de grdo maiores do que 4.8mm, alterando os resultados percentuais.
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terra. Desta forma, justifica-se o fato de grande parte dos estudos limitarem-se a substituicdo
parcial da areia por cinza, geralmente descartando as fragdes mais grossas e/ou mais finas e
limitando a quantidade de areia fina (BRAGANCA; ZIMMER; BERGMANN, 2008;

MALLMANN, 1996; PIRES; QUEROL, 2004; ROHDE et al., 2006; SANCHES et al.,
1994).

4.1.4 Resisténcia a cominuicao

Além da caracterizacdo da resisténcia a moagem propriamente dita, também foi
avaliado o tempo de moagem indicado para a etapa de pré-tratamento, na aplicacdo do método
indicada na bibliografia (POUEY, 2006). Assim, no primeiro momento é apresentado o
resultado de resisténcia a moagem da amostra integral e de cada fragdo granulométrica,
separadamente. Na sequéncia € apresentado o resultado do estudo para a definicdo do tempo
de moagem adotado na etapa de pré-tratamento.

As amostras foram moidas, separadamente, por 60 minutos*!, a partir de entdo o
processo foi repetido, para cada amostra, com intervalos de 15 minutos. O resultado da analise
de granulometria a laser é ilustrado na Figura 69, que relaciona a granulometria média das

particulas com o tempo de moagem, conforme os dados apresentado no Apéndice E.

Figura 69: Grafico granulometria X tempo de moagem
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Fonte: elaborado pela autora.

Nota-se grande disparidade com relacéo a resisténcia a cominuicgéo entre as particulas
de faixas granulométricas diferentes. Naturalmente, na primeira moagem, a fracdo que

apresentou menor resisténcia a cominuicao, foi a amostra (PE), composta de torrdes friaveis

41 A excecdo foi a amostra TD (todas as granulometrias), em que a primeira moagem foi de 2 horas.
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(desagregados com a ponta dos dedos), que ao término dos primeiros 60 minutos apresentou
didmetro médio das particulas desagregadas de 18,4 um. Separada a fragdo PR, seguindo o
processo de moagem por mais 30 minutos, a fragdo apresentou 100% das particulas passante
na peneira 200#, com diametro médio de gréos igual a 12, 57 um. A fracdo resistente,
separada a partir da primeiro moagem correspondeu a 41 % da massa das particulas retidas na
malha mais grossa (PE). A fragéo resistente, nomeada PR foi fragmentada manualmente, com
auxilio de um martelo, e submetida novamente a moagem em moinho de bolas. O processo
foi interrompido apds 6 horas, com 96% da amostra passante na peneira 200#, diametro
médio 6,65 um. Com relacdo as demais fragdes, ao término da primeira moagem, as fracdes
com granulometria correspondente a areia, AF e AG, apresentaram didmetros médio muito
préximos (respectivamente 25,26 e 26,58 um), enquanto que as particulas mais finas (PO),
apresentam maior resisténcia a cominuicdo, quando comparado com as fracdes
correspondentes ao agregado miudo.

A revisdo bibliografica indica que as cinzas utilizadas na extragdo de silica apresenta
particulas muito finas*?. Em virtude do gasto de energia necessario para atingir a
granulometria sugerida na bibliografia, optou-se por estipular granulometria de 200 # como
ponto de partida e avaliar o custo/beneficio do processo de moagem para o tempo méximo de
8 horas. A determinacdo do tempo de moagem para a etapa de pré-tratamento foi feita a partir
dos resultados apresentados na Tabela 11. O melhor rendimento do moinho de bolas foi

obtido com 4 hs de moagem, com granulometria final de D,,,¢4i, =11,09um.

Tabela 11 - Analise do tempo de moagem no pré-tratamento da amostra

Amostra 01 Amostra 02 Amostra 03
Tempo de moagem 2 hs 4 hs 8hs
Massa retida na peneira 200# (g) 236,7 82,5 65,69
Massa passante na peneira 200# (g) 9234 799 1019,7¢g
Peso da amostra (Q) 1160 881,5 1084g
Peso do corpo moedor (Kg) 5,801 4,408 5,420
Rendimento da moagem (% Passante) 79,6% 90,7% 94%

Fonte: elaborado pela autora.

42 Srivastava (2013) registra que a perlita, pds tratamento térmico e moagem apresenta particulas com ®=3,2um.
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4.1.5 Fusibilidade

O resultado do ensaio realizado no Laboratdrio de Siderurgia da Universidade Fedral
do Rio Grande do Sul (LaSid /UFRGS) é ilustrado no Quadro 12 (Figuras 70 a 74). A Tabela
12 apresenta os resultados utilizados como referéncia para avaliagéo dos resultados.

Quadro 12: Resultado da analise de fusibilidade

Figura 70: Corpo de prova a temperatura ambiente (20 °C)
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Tabela 12 - Resultado do ensaio de fusibilidade

De;lt-)?’rr?\ggéo Amc-)ligcr:ri]r%ento Temp. Hemisfera I;I;?Jrlgzz

CIPECAL® 1380 °C 1420 °C 1480 °C 1520 °C
Média CGTEE* 1276 °C 1362 °C 1468 °C 1502 °C
Resultados obtidos 1280 °C 1440 °C 1460 °C 1500 °C

Fonte: adaptado de CIPECAL (CHIES; SILVA; ZWONOK, 2003) e dados fornecidos pela CGTEE (Anexo C).

Percebe-se pequena diferenca na temperatura de deformacdo, com relagdo a
caracterizagdo de 2002. Em comparacdo com a média dos resultados do estudo de
caracterizacdo das cinzas realizado entre os anos de 2014 - 2015, pela CGTEE, os resultados
estdo em conformidade com o previsto (CHIES; SILVA; ZWONOK, 2003).

A temperatura de amolecimento que corresponde a deformacao inicial relacionada as
transformacfes minerais como reagdes solido-sélido e amolecimento e fusdo de fases
minerais localizadas, € determinada pela composicdo do carvdo queimado
(CHAKRAVARTY et al., 2015; SASI et al., 2018; SCHWITALLA et al., 2018; VASSILEV
et al., 1995). A diferenca entre os resultados do projeto CIPECAL e a caracterizagdo obtida
no presente estudo pode ser atribuida a composi¢cdo da CPCM que, conforme comentado
anteriormente, apresentava alto teor de calcio, o que poderia interferir nos resultados do teste
de fusibilidade. Outro ponto que poderia favorecer a disparidade entre os resultados é a
composicdo do carvao queimado que em fungdo das caracteristicas do veio explorado pode
apresentar variacbes ao longo do tempo e da mina (CHIES; SILVA; ZWONOK, 2003);
BAGATINI et al., 2007; CHAKRAVARTY et al., 2015).

Assim, conforme o esperado, os resultados apontam para um material com alto ponto
de fusdo, cuja alteracdo / deformacéo estrutural visivel inicia em torno dos 1280 °C, fundindo
completamente aproximadamente aos 1500 °C. Durante a fase de revisdo bibliogréfica
percebeu-se a viabilidade técnica de utilizar a CPCM como matéria-prima para obtencéo de
clinquer, como elemento precursor de silica, aluminio e ferro. Contudo, o ponto de fusdo da
CPCM ¢é mais alto do que a temperatura usual do forno de clinquer, 0 que aumentaria o custo

da producéo do cimento, tornando a proposta economicamente pouco atrativa.

“3 Projeto CIPECAL (CHIES; SILVA; ZWONOK, 2003).
4 Dados fornecidos pela empresa referente ao estudo realizado pela CIENTEC, em 2014-15, com coleta mensal
de carvdo e cinzas, durante 12 meses.
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A heterogeneidade da cinza foi mais uma vez confirmada pela diferenca entre os

resultados de fracOes diferentes, conforme observa-se os resultados da Tabela 13.

Tabela 13 - Resultados da analise de Perda ao fogo da CPCM

Amostra TD4hP TD4hR TD2hP TD2hR
Resultado 0,01% 0,05% 0,28% 0,03%

Fonte: elaborado pela autora

Os resultados de perda ao fogo da amostra integral (TD) apresentam-se baixos, porém

mais proximos aos 0,45 % determinados no estudo de Mallmann, do que os 1,4 % registrados

pela empresa para 0 ano de 2011 (MALLMANN, 1996). O baixo indice de perda ao fogo ja

era previsto em funcdo do pré-tratamento de moagem e queima de carvao pulverizado que

permite otimizacdo do processo de combust&o.

4.1.7 Analise elementar (FRX)

Os resultados da Florescéncia de raios X séo apresentados no Quadro 13, juntamente

com dados da revisdo bibliogréafica, utilizados como referéncia para avaliacdo da

representatividade da amostra.

Quadro 13: Resultado da caracterizacdo elementar (FRX) da CPCM e referéncias
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% Na,O Nd 0,17 0,73 0,31 0,3 0,13 0,11
% K0 1,85 1,61 1,86 1,79 1,62 1,88 1,80
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Quadro 13: Resultado da caracterizacdo elementar (FRX) da CPCM e referéncias (continuacdo)
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Fonte: elaborado pela autora

Os resultados s@o compativeis com o esperado para CPCM. De modo geral, pode-se
afirmar que a CPCM apresenta constituicdo elementar essencialmente formada de silica
(68%), alumina (17%) e Oxido de ferro (8%), com menores teores de célcio (3% CaO),
potéssio (1,85% K>0) e outros minerais (Y =2,15%). O teor de ferro maior, em relagcdo ao
levantamento da CGTEE, bem como o teor de aluminio mais baixo € atribuido a a presenca
de cinzas volantes, uma vez que a caraterizacdo das cinzas encomendada pela empresa nao

distingue cinzas volante de cinzas pesadas.

4.1.8 Estrutura cristalografica

A andlise de DRX teve objetivo de avaliar a heterogeneidade da amostra, através da
verificacdo das fases cristalina e confirmacédo de certo grau de amorfismo. Nesta anélise, sdo
avaliadas, além da mostra representativa da CPCM, amostras representativas de cada fracdo
granulométrica listadas no Quadro 9 (PE, AG, AF, PO e PR).

Na Figura 75 € apresentado o difratograma da amostra utilizada na etapa experimental
(TD), representativa da CPCM moida por 2 horas e, na sequéncia, sdo comparados e

comentados os difratogramas de cada fracdo granulométrica.

Figura 75 - Difratograma CPCM. Amostra TD (integral)
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O difratograma representativo da amostra de CPCM ¢é caracterizado pelo halo de
amorfismo e dois picos cristalograficos bem acentuados, um na posi¢des 20 26,626° e outro
menor, na posi¢cao 20 21,1303°, ambos correspondente a silica. Também foram identificados
picos de menor intensidade, correspondentes a cristais de 6xido de ferro, conforme sinalisado
na imagem (posi¢do 20 33,782° ¢ 20 41,1061°). Apesar da andlise elementar identificar 4
presenca de aluminio e célcio, ndo foram identificados cristais correspondentes.

O halo amorfo visualizado na imagem é associado, em parte, ao aluminio e ao calcio
presentes na amostra e ndo identificados por nenhum pico cristalografico singular, mas
particularmente a presenca de silica amorfa, dada a particular localizagdo, entre as posigdes
20 12° e 20 40°, bastante caracteristica, conforme relatado na revisdo bibliografica.

A Figura 76 ilustra o0 mesmo difratograma, com registro da intensidade dos picos de

cristais de silica (Anexo E, ficha 00-033-1161), de modo a facilitar a analise.

Figura 76: Resultado de DRX da amostra de integral da CPCM (TD)
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Fonte: elaborado pela autora.

A fragdo granulométrica mais grossa da cinza, conforme discutido anteriormente, nos
resultados da resisténcia a moagem, apresenta duas fases bem distinta: uma bastante friavel,
outra extremamente resistente a cominuigdo. Para melhor avaliacdo optou-se analisar cada
fracdo separadamente. Assim, o difratograma da fracéo friavel (PE) é apresentado ns Figura

77 e o da fragdo resistente (PR) é apresentados na Figura 78.
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Figura 77: Resultado de DRX da amostra de fracédo friavel (PE)
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Fonte: elaborado pela autora.

Figura 78: Resultado de DRX da amostra de fracéo resistente (PR)
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Fonte: elaborado pela autora.

Na andlise da parcela resistente da fracdo granulométrica mais grossa (PR) foram
detectados somente cristais de silica. N&o sendo detectados picos cristalograficos de aluminio,
ferro e calcio, admite-se que 0s minerais estao presentes na fase amorfa. Apesar de terem sido
identificados picos cristalograficos, a presenca de silica amorfa na amostra é sinalizada pelo

halo de amorfismo caracteristico, bem marcado, ja comentado na analise DRX da amostra
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integral (TD) da CPCM, que constitui a ondulagdo formada aproximadamente entre a posi¢céo
20 12°¢ 20 40°.

Os resultados referentes ao difratograma PE sdo semelhantes ao da fase PR, com o
halo de amorfismo caracteristico e dois picos associados a presenca de cristais de silica. A
diferenga mais marcante entre os dois graficos € a intensidade dos picos cristaligraficos,
menos intensos na fragéo resistente (PR).

Os resultados da analise de DRX das fragdes granulométricas correspondentes ao
agregado miudo (AF e AG) apresentam-se dispostos nas Figura 79 e 80, respectivamente. Os
gréaficos sdo muito préximos, com semelhanca, tanto na intensidade dos picos cristalograficos
como no perfil do halo caracteristico de silica amorfa. Em ambos os casos sdo identificados
picos cristalograficos de silica, sendo que no difratograma AF também foi identificado

pequeno sinal correlacionados a cristais de 6xido de ferro, conforme identificado.

Figura 79: Resultado de DRX da amostra de fracdo areia fina (AF)
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Fonte: elaborado pela autora.



Figura 80: Resultado de DRX da amostra de areia grossa (AG)
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Fonte: elaborado pela autora.

Por fim, a andlise da fracdo pulverulenta (PO), resulta no difratograma apresentado na

Figura 81, semelhante aos demais por apresentar picos cristalograficos e halo de amorfismo

caracteristicos de silica. Porém, comparando os resultados anteriores, percebe-se sinal

cristalografico mais intenso e a identificacdo de cristais de calcita, até entdo nédo identificado.

Figura 81: DRX da fracdo granulométrica passante na peneira 100 (amostra PO)
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Fonte: elaborado pela autora.

Os difratogramas analisados permitem afirmar a variagdo entre a composicéo

cristalogréafica das diferentes fracbes granulométricas. Porém ndo foi possivel visualizar

correlagéo entre o grau de cristalinidade e a resisténcia a cominuicao.

Assim, apesar da amostra com maior resisténcia a cominui¢do (PR) apresentar pico

cristalino de menor intensidade, o diagrama que apresentou maior pico cristalino foi o
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correspondente a fracdo granulométrica PO, que apresentou resisténcia relativamente alta.
Contudo, as amostras correspondentes a granulometria de areia (AF e AG) apresentaram
resisténcia a cominuicéo e intensidade dos picos cristalograficos proximos.

A diferenca entre a intensidade dos sinais cristalograficos bem como do halo referente
a silica amorfa é ilustrado na Figura 82, que apresenta os perfis cristalograficos mais dispares
(PR e PO). Aparentemente, a fracdo PR apresenta grau de amorfismo maior que as demais

fracdes,visto que apresenta picos cristalograficos menos acentuados.

Figura 82: Alinhamento dos difratogramas PO e PR
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Fonte: elaborado pela autora.

A figura 83 apresenta o conjunto de difratogramas, alinhados, favorecendo a analise

comparativa entre os resultados das diferentes faixas granulométricas.

Figura 83: Resultado DRX das amostras das fracdes granulométricas diferentes e da amostra integral (TD)
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Em anélise geral, as amostras apresentam certo grau de amorfismo atribuido aos teores
de aluminio, ferro e calcio cujos picos caracteristicos ndo foram detectados® e de silicio,
identificado pelo halo de amorfismo caracteristico da presenca de silica amorfa. A presenca
de cristais de silica ¢ marcada em todas as amostras, por um sinal forte na posi¢ao = 20 26,6 ¢
outro, menos intenso, na posi¢ao =~ 20 20,9 , além de outros pontos, com sinais mais fracos.
Por fim, ressalta-se a diferenca entre a intensidade de picos entre fracbes granulométricas
distintas, que reafirma a heterogeneidade do material, também mensurada nos resultados de

resisténcia a moagem.
4.2 AVALIACAO DOS METODOS PARA OBTENCAO DO SILICATO DE SODIO

A seguir séo apresentados os resultados obtidos nos estudos de extracdo testados. No
primeiro momento é apresentado o resultado do estudo da viabilidade de extracdo de silica
(Método Kalapathy) seguido pelos resultados do Método 01 (Kalapathy modificado/ Método
de Extracdo Convencional), Método 02 (extracdo em 2 etapas), Método 03 (ultrassom) e 04

(Método 01 modificado), com suas respectivas variaveis.

4.2.1 Viabilidade de Obtencéo de Silica da CPCM

No primeiro momento, foi aplicado a método adotado por Kalapathy, Proctor e Shultz
(2000b), mantendo a temperatura em 80 °C e a relagdo NaOH/Cinza = 0,4. A viabilidade de
obtencdo de silica a partir da CPCM foi comprovada, porém, o rendimento foi considerado
muito baixo. No intuito de determinar o percentual maximo de extracdo possivel (nas
condicdes testadas), optou-se por repetir o processo de extracdo até o esgotamento,
registrando a quantidade de hidroxido de sodio necessaria para obtencdo do melhor
rendimento.

A Figura 84 ilustra os resultados obtidos. A primeira coluna corresponde aos
resultados obtidos de 3 extragdes da mesma amostra de silica (“extracdo sequencial”), com
solugdo 1N NaOH (NaOH/Cinza = 0,4). O rendimento das trés extracdes somados foi 9,90 %.

A segunda coluna constitui o resultado da “extracdo unica”, ou seja, uma unica extra¢ao, com
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concentracdo trés vezes maior (NaOH/Cinza = 1,2), cujo resultado aponta rendimento de
7,75%.

Figura 84: Eficacia de repetir a extracdo (Método 01)

Condigdes de extragao:
* temperatura: 80 °C
*tempo: 120 min
*10 g CPCM
* 200 ml solugédo NaOH
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- 12 extragao
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[] 32 extragdo

extragdes multiplas Unica extragao

3x0.4 1x1.2
CPCM/NaOH

Fonte: elaborada pela autora

Os resultados registram que, as amostras submetidas a uma Unica extracdo, com
solugdo de 3 mol.L! de NaOH (NaOH/cinza = 1,2), apresentaram rendimento médio
aproximadamente 23% menor, apontando que a extracdo multipla é mais eficaz que a
extracdo Unica. A eficiéncia da extracdo multipla pode ser atribuida, pelo menos em parte, ao
tempo de extracao (trés vezes maior).

Apesar do experimento apontar meios de incrementar a extracdo (extracdo mdaltipla),
os rendimentos apresentados foram considerados timidos, dado os resultados de DRX que
sinalizam bom percentual de silica amorfa e os calculos apresentados no Apéndice G

estimaram rendimento maximo superior a 50%%.

4.2.2 Resultado individual de cada método de extracgao

4.2.2.1 Extracdo pelo Método 01: Extragdo convencional (aquecimento em banho-maria
com agitacao eletromagnética)

Os resultados apresentados pelo Método 01 apontam incremento do rendimento, com
0 aumento das seguintes varidveis: temperatura, relacgdo NaOH/CPCM e tempo de extracdo
(adocdo da extracdo mudltipla), em relagdo aos resultados anteriores (Méthodo Kalapathy),
justificando o ajuste dessas variaveis para extracédo de silica a partir da CPCM.

4 O percentual de silica amorfa da cinza foi estimada entre 53,6% e 59,7%.
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Os resultados dos ensaios de extracdo da silica, realizados em duplicata, até o
esgotamento (extragcBes multiplas), em temperaturas superiores 80 °C é apresentado na Figura
85, onde a relacdo entre rendimento e temperatura é avaliada e confirmada. Percebe-se que a

diferenca de 5 °C (85 — 90°C) implicou em aumento de rendimento superior a 35% (39 —
53%).

Figura 85: Extragdo convencional (Método 01), solugcdo NaOH (NaOH/CPCM = 1.2)
NaOH 3mol.Lt
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m385°C 23,1 10,5 49 0,6 39,1

Fonte: elaborado pela autora.

O rendimento de 53,2% foi considerado compativel com o rendimento méximo
possivel, considerando 60 a 75% de amorfismo dos minerais constituintes da CPCM (CHIES;
DA SILVA; ZWONOK, 1994, p.227) e o percentual de 68% SiO, da amostra, determinados
na etapa de caracterizacdo da CPCM (FRX). Segundo os calculos apresentados no Apéndice
G, o rendimento maximo deveria variar na faixa entre 53,6 e 59,7%. Contudo, deve-se

considerar o grau de pureza foi em torno de 90%.

4.2.2.2 Extracado pelo Método 02: Extracdo em duas etapas

O método extracdo hidrotérmica (Método 02), usualmente adotado em estudos de
zedlitas (AQUINO, 2018; FERRET, 2004), ja foi testado em outros tipos de cinza, com
sucesso (HELENO; REIS; FUNGARO, 2015; PURNOMO; CASTELLO; FIORI, 2018;
TERGOLINA, 2013), e identificado por alguns autores de “método de extragdo em duas
etapas” porque apresenta dois momentos, bem definidos.

Os resultados experimentais do método de extracdo em duas etapas € apresentado nas

Figuras 86, 87 e 88, que correlacionam, respectivamente, as varidveis a) quantidade de agua
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disponibilizada para hidrélise b) tempo de hidrdlise e ¢) massa de hidroxido de sodio
(NaOH/CPCM) com os resultados de rendimento.

A andlise dos resultados ilustrados na Figura 86 permite afirmar que 80 ml foi
suficiente para a hidrdlise, visto que o aumento do volume de agua néo interferiu no

rendimento da extracdo, nas condic¢des do ensaio.

Figura 86: Relacédo entre o volume de agua utilizada na hidrdlise e o rendimento (Método 02)
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Fonte: elaborado pela autora.

Conclusdo semelhante foi obtida com relacdo , o grafico apresentado na Figura 87,
onde foi analisado o tempo de hidrolise. O gréfico aponta que o tempo minimo analisado (24
horas) é suficiente para a hidrolise completa, uma vez que ndo foi identificada correlacéo

entre 0 aumento do tempo de hidrolise e o incremento do rendimento.

Figura 87: Relacéo do tempo de hidrdlise e o rendimento (Método 02)
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Fonte: elaborado pela autora.

Por fim, no gréfico da Figura 88 é possivel identificar relagdo direta entre o

incremento de rendimento e o aumento da concentracao de hidroxido de sodio na extragéo.
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Figura 88: Resultados da analise extracdo em duas etapas (Método 02)
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Fonte: elaborado pela autora.

Dentro das condicBes analisadas, o melhor rendimento (22%) foi obtido com relacéo
NaOH/CPCM = 1,2; 24 hs de hidrélise e 80 ml de agua.

4.2.2.3 Extragéo pelo Método 03: Extracgdo por ultrassom

A revisdo bibliografica apontou a viabilidade de extrair silica com aparelho de
microondas (RUNGRODNIMITCHAI; PHOKHANUSAI; SUNGKHAHO,  2009;
SRIVASTAVA et al., 2015), porém no caso do ultrassom, apesar da tecnologia ter sido
testada nas etapas de lavagem e em estudos de modificacdo da superficie da silica (RAO et
al., 2005), ndo foram encontradas publicacdes que apliguem a tecnologia na etapa de
extracao. Por isso este experimento é considerado inédito.

A experiéncia com extracdo por ultrassom ndo deu resultados positivos para CPCM,
uma vez que ndo houve extracdo (formacdo de silicato de sddio/ obtencdo de gel com a
acidificacdo). Contudo, algum percentual da amostra de referéncia (silica P.A.) foi obtido.
Desta forma, percebe-se que a solubilizacdo da silica e formacdo de silicato de sddio, com
instrumento de ultrassom € possivel, apesar de ndo ser comprovada a viabilidade do processo
de extracdo a partir da CPCM, nas condicdes testadas.

4.2.3 Avaliacdo conjunta dos trés métodos de extragao

Esta experiéncia demonstrou a viablilidade de extrair silica da CPCM pelo Método 01
e pelo Método 02, cujos melhores rendimentos alcancados foram, respectivamente 52% e
22%. O método de extracdo por ultrassom, com o aparelho disponivel, ndo apresentou
eficacia. Contudo, o fato de solubilizar parcialmente a silica gel PA, utilizada como
referéncia, sinalizou a necessidade de testar condi¢cbes mais severas, ou seja, utilizacdo de

aparelho mais potente, por mais tempo.
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Com relagdo ao consumo de energia, 0s resultados estdo apresentados no Quadro 14,

que aponta o Método 01 como o de melhor custo/beneficio.

Quadro 14 - Gasto energético para métodos de extracdo 01 e 02

Método Aparelho Poténcia | Tempo | Energia Dispéndio Melhor rend.
P (Watts) | (horas) (Wh) | Energético (KW) | SiO./CPCM
Método 01 Agitador magnético 0
extracdo multipla (3x120 min) 650 6 3900 3,90 53%
Memdol]?ﬁc‘;’“ragao Agitador magnético | 650 2 1300 1,30 23 %
Mufla 800°C 3720 1 3720 3,72

Método 02 : 16,97 22 %
etodo Dumbdof 30°C | 552 24 | 13248 | 1325 °

Fonte: elaborado pela autora

4.2.4 Interferéncia do pH no rendimento

A Tabela 14 apresenta os resultados do rendimento de silica produzidos a partir da
mesma solucdo de silicato de sodio e acidificados, respectivamente em pH 1, pH4 e pH 7. A
diferenca detectada é que a formacao do gel em pH mais baixos mostrou-se mais lenta e o gel
foi formado na superficie da solucéo, enquanto o gel produzido em pH mais alto é formado
instantaneamente e apresentou densidade superior ao da solucdo de cloreto de sadio,

depositando-se no fundo do recipiente, conforme ilustrado na Figura 89.

Fonte: registro da autora.

Tabela 14 - Resultados da acidificacdo em diferentes pH.

pH da acidificacéo Rendimento %
pH 1 11,71

pH 7 10,595

pH 4 11,71

Fonte: elaborado pela autora.
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4.2.5 Andlise da necessidade de pré-tratamento

As Figuras 90 e 91 apresentam, respectivamente, os resultados de rendimento obtidos
com extracdo multipla da CPCM moida (diametro médio 12 mu) e CPCM “in natura” nas
seguintes condi¢Oes: temperatura média de aproximadamente 93 °C; tempo de extracdo de 80
min (5 x 80min) relagdo NaOH/CPCM =1,2..

O primeiro grafico, com os resultados da extragdo da CPCM moida é apresentado na
Figura 90, cujo maior rendimento alcancado foi de aproximadamente 38%. A correlacdo entre
a temperatura e rendimento é nitida na analise conjunta da Figura 90 e Figura 91. Percebe-se
que na primeira extracdo, a amostra POA foi a que apresentou menor temperatura e menor
rendimento. Enquanto que a amostra POB, foi submetida a maior temperatura e apresentou
melhor rendimeto. Esta relacéo se repete ao longo de todo experimento, como por exemplo, a
primeira extracdo das amostras POA e POB, onde pequena variacdo entre a temperatura de
extracdo dessas amostras (94 °C - 97° C) implicou em uma diferenca de rendimento de
aproximadamente 10,6 % (8,3 % - 18,4 %).

Figura 90: Resultado do rendimento da extragdo de amostras CPCM moida (Método 04)
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NaOH/CPCM=1,2 Tempo de extragdo: 80 min
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u PO amostra B 19,59 6,01 3,01 3,02 0,68 32,32
PO amostra C 18,12 9,82 3,98 4,84 3,85 40,61

Fonte: elaborado pela autora.



Figura 91: Registro da temperatura média do processo de extragdo CPCM moida (Método 04).
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Fonte: elaborado pela autora.
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Os resultados de rendimento da extragao se silica da amostra de CPCM “in natura” sao

apresentados através do grafico ilustrado na Figura 92, com o registro da temperatura média

de cada extracdo ilustrada na Figura 93.

O melhor rendimento, nas condicBes de extracdo analisadas foi o da amostra GRA,

que obteve rendimento, somatorio de cinco extracdes, proximo a 48%. A amostra de silica

referente a quinta extracdo da amostra B (“5GRB”) foi perdida, de modo que ndo pode-se

quantificar o o rendimento total da amostra B. Novamente os resultados apontam a

Figura 92: Resultado do rendimento da extragdo de amostras da CPCM “in natura” (Método 04)
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Fonte: elaborado pela autora.
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Figura 93: Registro da temperatura média do processo de extra¢cdo da CPCM “in natura” (Método 04)
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Fonte: elaborado pela autora.

O grafico apresentado na Figura 94 tem o intuito de facilitar a analise comparativa e

avaliar o rendimento entre amostras moidas (PO) e amostras “in natura” (GR).

Na montagem do grafico optou-se por excluir os resultados dispares, de modo que
foram descartadas as amostras POA e GRB. A primeira porque a temperatura das primeiras

extracOes foi mais baixa e a segunda porque uma amostra foi perdida.

Figura 94: Resultado do rendimento da extragdo (Método 04) de amostras moidas (PO) x “in natura”(GR)
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Fonte: elaborado pela autora.

Percebe-se que, na primeira extracdo, o rendimento das amostras moidas é bem

superior ao das amostras “in natura”; e ao longo das extracdes seguintes, 0s numeros
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invertem, de modo que o rendimento total das amostras “in natura” (GR) foi superior ao da
amostra moida (PO). Este comportamento pode ser atribuido, pelo menos em parte, a
irregularidade da superficie da cinza moida, que no primeiro momento apresenta maiores
imperfeicdes, 0 que facilita a lixiviacdo. Na sequéncia, com a reacdo altera-se a superficie da
amostra “in natura”, de modo que a situagdo aparentemente se equilibra e, ao fim das
extragdes, o rendimento total da amostra ndo-tratada é, aparentemente, maior.

Por fim, a avaliacdo do método de extracdo multiplas, comparando os rendimentos de
5 extracdes de 80 minutos com os resultados da extracdo multipla do Método 01 (3 extracdes
de 120 min), percebe-se que fracionar as extragfes, diminuindo o tempo do processo e
aumentando o nimero de repeticdes resultou na perda de rendimento. A perda de rendimento

pode ser atribuida a perda de material, com aumento das repeticdes.

4.2.6 Analise da eficiéncia dos métodos em funcédo do consumo de energia

O Quadro 15 apresenta os gastos energéticos calculados para cada etapa e para as

variaveis testadas.

Quadro 15: Avaliagéo dos processos de extracdo: rendimento x dispéndio de energia

o ENERGIA MELHOR
ETAPA| METODO APARELHO PO(\TVE;S)IA -EE(;\'{I:S()) ELETRICA | RENDIMENTO
(KW) Si02/CPCM
E Métodos 01, 02 Estufa (secagem) 550 24,00 13.20
ws e 03 moagem 150 4,00 '
r<O Banho écido 650 1,00 -
< Método 01 Lavagem/ centrifuga 1500 0.5 1,03
~ (3x5 min) ’
o Método 01- : .
> extragio Agitador magnético 650 6,00 3,90 51
O o (3 x 120 min)
b4 multipla
[ad z
= Método 01 1 iador magnético 650 2,00 1,30 23
x extracdo Unica
L A Mufl 72 1, 72
&) EXTRACAO ura 3720 00 3 16,97 22
2 Método 02 Dumbdof (30°C) 552 24,00 |13,25
a EXTRACAO )
E Método 03 Ultrassom 70 0,25 0,02
w EXTRACAO | Agitador magnético
2 Método 04 (5x80 min) 650 6,67 4,33 43
s XEROGEL Obtencdo Xerogel 550 48.00 26.40
i 3 | Meétodos 01, 02 (Estufa) ’ " 127,65 -
<>( =z e 03 lavagem (10 centrif.s) 1500 1,00 1,25
¢ AQUAGEL lavagem
- Método 04 (16 centrif.) 1500 1,33 2,00
SECAGEM FINAL
(Métodos 01,02,03 e 04) Estufa 550 48,00 26,40

Fonte: elaborado pela autora
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Diante 0 exposto, percebe-se que a etapa de pré-tratamento (secagem, moagem e
banho &cido) foi responsavel por 43,67% da energia elétrica consumida pelo método de
melhor rendimento (Método 01 com 3 extracdes).

Ainda com relacdo a analise “gasto energético versus eficiéncia”, apesar da lavagem
na fase xerogel apresentar maior eficiéncia (eliminacdo do sédio em 10 centrifugacoes,
enquanto na lavagem do aquagel sdo necessarias 16 centrifugacdes), a quantidade de energia
elétrica utilizado na lavagem do xerogel (27,65 KW) é muito superior do que a necessaria
para lavagem do aquagel (2,13 KW), 0 que torna o primeiro processo mais dispendioso. A
Tabela 15 apresenta um resumo, relacionando os gastos energéticos com os rendimentos de

cada método testado.

Tabela 15: Gasto energético e desempenho dos métodos testados

Método Rendimento Gasto Energético
II\/I(?todo 01 com extracao 23% 69.58 KW

unica

Mgtqdo 01 com extracao 51% 72.18 KW
multipla

Método 02 22% 84,22 KW
Método 04 43% 32,73 KW

Fonte: elaborado pela autora.

4.2.7 Resultados de rendimento / andlise da possibilidade de obter silica e residuos
derivados do processo

O Quadro 16 apresenta célculos do volume de silica que poderia ser produzido caso o
volume de CPCM descartado diariamente pela empresa fosse utilizado na extracdo de silica
gel. Os nameros referentes a producdo de CPCM foram fornecidos pela CGTEE, retirados da
planilha de controle de producédo da Fase C da Termelétrica de Presidente Medici, apresentada

no Anexo A.

Quadro 16: Volume de CPCM descartado — potencial producdo de silica

"MEDIA MEDIA Rendimento

- Célculo da producéo o0
Caminhdo CPCM/h MEDIA de CPCM CPCM para de silica gel

(caminhdes trucks) carvao total
31,22 t/h
. ~750 toneladas diarias 43% da cinza
0,
47.42(unidade/n) |54 1)« 31,22 th = 749,28 toneladas 11,51% seca

média é de aprox. 750 toneladas por dia

Fonte: elaborado pela autora.
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Se a média da producdo de CPCM ¢é 750 t por dia, considerando aproximadamente
40% de umidade, a producdo didria de CPCM ¢é de 450 toneladas. Os resultados da primeira
etapa apontam que, com pré-tratamento e 3 extracbes de 120 minutos, com rendimento
alcancado (51% ) poderiam ser produzidas, diariamente, 229,5 toneladas de silica. Mesmo a
extracdo a partir da CPCM “in natura”, ou seja, sem nenhum tipo de tratamento, considerando

rendimento médio de 43 %, seria possivel a extragdo de 193,5 toneladas diarias de silica.
4.3 CARACTERIZACAO DA SILICA OBTIDA

4.3.1 Determinacao dos teores de impurezas na silica gel obtida

A andlise da silica gel obtida foi determinada em dois momentos distintos. No
primeiro momento, para avaliacdo dos métodos de obtencdo de silicato de sddio, a
determinacdo do percentual de pureza das amostras obtidas pelos método de extracdo 01
(convencional/aquecimento em banho-maria com agitacdo magnética) e método de extracdo
02 (extracdo hidrotérmica em 2 etapas) foram encomendadas para a CIENTEC, que
determinou teores de silica e aluminio por gravimetria.

Os resultados apresentados na Tabela 16 correspondem a determinacdo do teor de

aluminio, realizado por meio de espectrometria de absor¢ao atbmica com chama.

Tabela 16 - Teor de aluminio na silica pela anélise de espectrometria de absorcdo atbmica com chama

Analise: Método de extracao 01 Meétodo de extragédo 02
) (amostra CV 16) (amostra FS 20)
Aluminio (Al), % 2,98 4,80
Oxido de aluminio (Al203) % 5,63 9,07

Fonte: elaborado pela autora

Os resultados apontam que o teor de aluminio na amostra de silica obtida pelo Método
01 (8,61%) é menor que o contido na amostra obtida a partir do Método 02 (13,87%). A
primeira possibilidade para o maior teor de aluminio poderia ser a de que o método de
extracdo 02, por adotar maior quantidade de energia, teria maior capacidade de extragéo,
favorecendo a solubilizacdo de maior quantidade do aluminio contido nas CPCM, quando
comparado ao meétodo de extracdo 01. Contudo, deve-se considerar que o Método 01, a etapa

de pré-tratamento, além da secagem e moagem envolve lavagem em &cido cloridrico, o que
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provavelmente contribuiu para a diminui¢do do teor de impurezas na silica gel obtida. Os
resultados da determinac&o do teor de silica sdo apresentados na Tabela 17.

Tabela 17 - Resultados do teor de SiO; por calcinacdo

Analise Método 01 Método 02
(amostra SiCV) (amostra SiFS)
Perda por calcinacao (950
+509C), % 12,92 16,49
Silica — Didxido de 89,04 825

Silicio (Si02), %

Fonte: elaborado pela autora

Conforme o esperado, o Método 01, cuja CPCM foi submetida a pré-tratamento de
lavagem 4&cida, apresenta maior teor de silica quando comparado com o método de extracdo
em duas etapas. Os teores de silica obtidos sdo maiores que o esperado, uma vez que superam
0s primeiros resultados para perlita bem como resultados de estudos recentes com residuos de
palma, conforme aponta a revisdo bibliografica (IMOISILI; UKOBA; JEN, 2020;
SRIVASTAVA et al., 2013).

As Tabelas 18 e 19 apresentam os resultados da andlise realizada no segundo
momento, para avaliacdo do grau de pureza da silica gel obtida de amostras de CPCM sem
pré-tratamento de lavagem &cida, obtidas no estudo sobre a necessidade de moagem. Além
das amostras da silica gel obtidas da cinza moida (SiPO) e granular (SiGR), foram analisadas
uma amostra remanescente da extragao em duas etapas (SiFS) e uma amostra de “silica gel
comercial” (SiCO). O laudo das analises compde o0s anexos O, P, Q e R.

Tabela 18 - Resultados da FRX da silica gel. Analise de pastilha fundida — elementos majoritarios

ID Origem SiO2  AlOs Na20 Fe203 CaO K20
SiFS Método 02 84,92 4,36 2,82 0,11 0,02 0,34
SiPO Método 04 70,99 14,79 4,16 0,74 0,07 0,13
SiGR Método 04 75,50 14,27 4,90 0,47 0,06 0,19
SiCO Silica comercial 88,94 3,08 2,82 1,16 2,19 0,59

Fonte: elaborado pela autora.

Tabela 19 - Resultados da FRX da silica gel. Andlise de pastilha fundida — elementos minoritarios

ID MnO P20s TiO2 ZrO2 Umidade 105°C LOI 1000°C
SiFS 0,11 <0,01 0,06 0,01 8,47 4,29
SiPO <01 <0,01 0,15 0,01 0,16 0,43
SiGR <01 <0,01 0,05 <0,01 8,67 8,97
SiCO 0,47 <0,01 <0,01 <0,01 6,02 0,43

Fonte: elaborado pela autora.
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A variagdo entre os resultados de perda ao fogo é atribuida & manipulacdo da amostra,
devido a caracteristica higroscopica da silica gel. Esses percentuais correspondem a moléculas
de &gua presas e grupos OH na superficie reativa da particula.

Os resultados referentes a composicdo elementar confirmam as analises anteriores,
apontando que as maiores impurezas das silicas oriundas da CPCM correspondem a presenga
de aluminio e sodio. A presenca de aluminio é atribuida & composi¢do da CPCM, enquanto o
sodio seria remanescente do processo de lavagem do gel.

Ainda com relacdo a presenca de impurezas, percebe-se que o teor de silica
apresentado na Tabela 17 referente & amostra submetida a lavagem é&cida (89,04 %) é
proximo ao da silica comercial (88,94%). Considerando que os métodos de analise foram
distintos e a comparacdo direta poderia incorrer em erro, o0s resultados foram considerados
muito promissores. Da mesma forma, o teor de 6xido de aluminio significativamente menor
(5,63 % x 14,79%) apontam provaveis beneficios do processo de lavagem éacida na redugédo
de impurezas da silica gel obtida.

Ainda com relacdo a lavagem &cida, deve-se ressaltar que o foco deste estudo foi
essencialmente quantitativo, direcionado a obtencdo de maior quantidade de silica gel, com
menor gasto de energia. Assim, os resultados promissores obtidos pela lavagem &cida séo
interpretados como indicativos da possibilidade de obtencao de silica com alto grau de pureza,
a partir de estudo adequado. Neste sentido aponta-se os excelentes resultados nos estudos com
perlita (SRIVASTAVA et al., 2015), em que a silica gel obtida (70,6 % SiOy) foi submetida a
processo de lavagem acida com refluxo, atingindo teor final de silica de 94,48%.

Ao contrario da lavagem &cida, o processo de moagem, aparentemente, ndo contribui
para aumentar o valor comercial da silica gel obtida, uma vez que a silica gel obtida a partir
da CPCM moida apresentou teor de impurezas ligeiramente superior ao da silica gel obtida
apartir de CPCM “in natura”.

4.3.2 Microscopia Eletrénica de Varredura da Silica

Os resultados da andlise de microscopia eletrdnica de varredura (MEV) em amostras
de silica obtida a partir da CPCM moida (PO) e da CPCM “in natura” (GR) sdo apresentados
a sequir.

As imagens ilustradas nas Figuras 95 e 96 constituem a analise da primeira extracdo de
cada amostra, conforme indicag@o no canto superior esquerdo. Os resultados sao apresentados

lado a lado, agrupados em funcéo da escala adotada, para favorecer a comparacao.
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Figura 95: MEV da silica da 12 extragdo CPCM, GR (ndo tratada) x PO (moida) com ampliagdo 200x.

Fonte: elaborado pela autora

A silica obtida na primeira extracdo da CPCM moida (1PO) apresenta dimensdes
gerais menores do que as particulas de amostras ndo tratadas (1GR). Contudo, as particulas
apresentam grande similaridade entre si, com gréos de cantos boleados, dimensdes muito

variadas e certo grau de agregamento.

Figura 96: MEV da silica da 12 extragdo CPCM, GR (ndo tratada) x PO (moida) com ampliagdo 500x.

Fonte: elaborado pela autora.

As imagens referentes as amostras de silicas obtidas nas extracfes subsequentes, das

mesmas amostras de CPCM, séo apresentadas na Figura 97 e Figura 98.
Figura 97: MEV de vérias extracdes da silica da CPCM ndo tratada (GR) e moida (PO) ampliagdo 200x

Fonte: elaborado pela autora.
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Figura 98: MEV de varias extracfes da silica da CPCM néo tratada (GR) e moida (PO) ampliacdo 200x

-~

Fonte: elaborado pela autora.

A andlise comparativa das extracdes subsequentes sugere diminuicdo gradual das
particulas de silica. No entanto, aumentando a ampliacdo, percebe-se que as particulas
maiores constituem um aglomerado de subparticulas, conforme sugere as imagens,

apresentadas na Figura 99, com ampliacdo original de cinco vezes (1000x).

Figura 99: MEV da silica da 12 extracdo CPCM, GR (néo tratada) x PO (moida) com amplia¢do 10000x.
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Fonte: elaborado pela autora.
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Figura 100: MEV da silica obtida da CPCM, GR (ndo tratada) x PO (moida) com ampliacdo 10000x
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Fonte: elaborado pela autora
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4.3.3 Potencial Zeta
A Tabela 20 apresenta os resultados do potencial Zeta das amostras analisadas,

conforme o esperado, compativeis com andlise de silica.

Tabela 20 - Potencial Zeta das amostras analizadas no MEV

Ne Analise O Aot zota ()
1 Zeta 1POC 1 -30,4
2 Zeta 1POC 2 -31,2
3 Zeta 1POC 3 -30,2
4 Zeta 2POC 1 -29,8
5 Zeta 2POC 2 -30,2
6 Zeta 2POC 3 -28,9
7 Zeta 3POC 1 -31,0
8 Zeta 3POC 2 -33,0
9 Zeta 3POC 3 -31,1
10 Zeta 4POC 1 -23,4
11 Zeta 4POC 2 -23,4
12 Zeta 4POC 3 -22,2
13 Zeta 5P0OC 1 -31,3
14 Zeta 5POC 2 -29,9
15 Zeta 5P0OC 3 -31,1
16 Zeta 1GRA 1 -31,2
17 Zeta 1GRA 2 -33,7
18 Zeta 1GRA 3 -34,3
19 Zeta 2GRA 1 -35,7
20 Zeta 2GRA 2 -36,2
21 Zeta 2GRA 3 -35,4
22 Zeta 3GRA 1 -30,7
23 Zeta 3GRA 2 -29,3
24 Zeta 3GRA 3 -31,7
25 Zeta 4GRA 1 -33,3
26 Zeta 4GRA 2 -35,1
27 Zeta 4GRA 3 -32,6
28 Zeta 5GRA 1 -33,2
29 Zeta 5GRA 2 -32,4
30 Zeta 5GRA 3 -33,4

Fonte: elaborado pela autora.
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Conforme citado na revisdo bibliografica, o pH € intimamente relacionado a
reatividade da superficie, logo interfere nos resultados de potencial Zeta (VAZQUEZ et al.,
2017). Assim, a variacao entre os valores apresentados foi, pelo menos em parte, atribuida a
possibilidade de haver pequena diferenca de pH (casas decimais) das amostras, cujo o valor
(pH 5) foi aferido visualmente (fitas reagentes).

Com relacdo ao sinal, valores de potencial Zeta negativos para nano particulas de
silica eram esperadosestdo em conformidade com os resultados de Belini (2012, p.39), que
obteve valores proximo a -35 mV, para solu¢des em pH 10 e Zhao et. al (2018, p.387) cujos
valores variaram de -15 mV para -45 mV quando o pH aumentou de 8 para 11. Por fim,
ressalta-se que o valor médio dos resultados do potencial Zeta das amostras, determinado em -
31,18 mV, é compativel com o valore de —0.29 mV, para silica obtida de folhas de bambu47
(DURAIRAJ et al., 2019).

4.3.4 Andlise de Difracdo de Raios X

A imagem na Figura 101 permite comparar o difratograma da amostra representativa
da CPCM com o difratograma da silica obtida a partir da cinza moida. Ao contrario do
difratograma da CPCM, no gréafico referente a silica gel (SiO2) ndo é possivel identificar

nenhum pico cristalogréafico.
Figura 101: Difratograma da silica obtida a partir da CPCM moida.
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Fonte: elaborado pela autora

47 Bambusa vulgaris, constitui uma espécie de bambu muito popular na China e Japéo
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O difratograma das nano particulas de silica gel é caracterizado por amplo halo,
constituido de uma unica curva situada entre as posicdes 15° e 50° (20) é atribuido a fase
amorfa da silica. A largura do halo amorfo indica que as particulas de silica extraida sdo de
dimensdes nanométricas, informacdo compativel com os resultados obtidos nas anélises
MEV.

4.3.5 Método BET e a determinacdo da superficie especifica

A Tabela 21 apresenta os resultados da analise BET das silicas obtidas durante a
analise dos métodos de extracdo: método de extracdo O1 - extracdo em uma etapa (amostra

CV16) e método de extracdo 02 — extracdo em duas etapas (amostra FS20).

Tabela 21 - Valores numeéricos da andlise de area superficial

Area Superficial  Incerteza de Medigéo

Amostra (m2/g) (m2/g) R?
SilicaE 83;['1(’66; rierlgpll\i/lcé;oldo 01 153,5 2.1 0,999
Silica(coi)/tilcéa; p_erlgpll\i/lcé;ozdo 01 1519 2.0 0,999
Silicaz l(:)lS)tiz%a; Eerlgpll\i/lcé;oldo 02 147.4 1.9 0,999
Silica obtida pelo Método 02 1501 19 0,999

(FS 20) — réplica 2

Fonte: elaborado pela autora.

A superficie especifica das amostras de silica obtidas em ambos os métodos de
extracdo apresentam dimensGes compativeis a nanossilica, similar aos resultados
determinados para perlita e a alguns resultados publicados recentemente, com folhas de
bambu e de cana de agucar (DURAIRAJ et al., 2019); KALIANNAN et al., 2019;
(SRIVASTAVA et al., 2013, 2015).
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50 CONCLUSOES

A CPCM é uma consequéncia inevitavel da producdo de energia elétrica a partir de
termelétricas a carvdo mineral. Atualmente a producdo diaria média de CPCM é de 750
toneladas e a producdo tende a crescer, nos proximos anos, com o aumento da demanda de
energia elétrica e a previsdo de manutencdo dessa matriz energética.

O potencial de lixiviagdo da CPCM ¢ relativamente baixo, de modo que apesar de
conter metais pesados e elementos prejudiciais a saude é classificada como de potencial de
toxidade relativamente leve, sendo classificada como residuos classe Il A (ndo-inertes).
Todavia, em funcdo do volume e da producdo continua, sdo responsaveis, pelo menos em
parte, pelo impacto ambiental da producgdo de energia elétrica a partir do carvdo mineral;

Termelétricas a carvao sdo consideradas uma seguranca, dentro da matriz energética
nacional, cuja demanda esta em crescimento, com o governo investindo na ampliacdo de
producdo, na criacdo de novas termelétricas e no melhoramento tecnoldgico de termelétricas

de baixa eficiéncia.

5.1 CPCM na substituicdo do agregado

As pesquisas que estudam o reaproveitamento da CPCM na substituicdo pela areia,
para a producdo de argamassas e concreto ndo utilizam a amostra integral, geralmente
eliminam as particulas maiores e a fracdo poO. Dentre os fatores que dificultam o

reaproveitamento integral da amostra estdo:

e Distribuicdo granulométrica muito ampla;

e Baixa reacdo pozolanica.

e Custo/beneficio econdbmico na substituicdo pela areia;

e Custo de transporte, que poderia ser contornado, no caso de fabricas de pré-
moldados de concreto fossem implantadas nas proximidades da termelétrica, o
que ndo acontece porque as termelétricas estdo localizadas longe dos polos

consumidores;

5.2 Utilizacdo da CPCM para outros fins

Aparentemente, a reacdo pozolanica da CPCM, na presenga de hidroxido de célcio,
mesmo pequena, € muito positiva e deveria constituir um grande incentivo para adicdo de

cinzas na construcdo de leitos e subleitos de estradas de pavimentos e em obras de terra.
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Contudo, percebe-se que, novamente, as distancias e 0s custos com transporte dificultam essa
pratica, quando o recurso natural (solo/areia) é abundante e acessivel;

A producéo de zedlita é positiva, mas absorve uma fracdo muito pequena da producao
diaria de CPCM, com perspectiva de aumentar, segundo o planejamento energético nacional

previsto para 0s proximos 20 anos.

5.3 Caracterizagdo da CPCM

A CPCM é um dos residuos sélidos obtidos da queima de carvao mineral em usinas
termelétricas, cujas caracteristicas fisicas e morfoldgicas sdo marcadas pela variedade,
conforme pontuado a seguir:

. A CPCM constitui um residuo heterogéneo, com ampla distribuicao
granulométrica. A amostra analisada nesta pesquisa € composta de 8,4% das particulas
pulverulentas, 32,7% areia fina; 28,3% areia media; 13,6% grossa e aproximadamente 17% de
pedregulhos. Porém, ressalta-se que a relacdo entre as quantidades de cinza volante e cinza
pesada produzidas variam com as condi¢des de queima do carvéo, o que deve ser estendido a
composicdo granulométrica da CPCM.

. De modo geral, pode-se afirmar que a CPCM apresenta constituicdo elementar
essencialmente formada de silica (68%), alumina (17%) e oxido de ferro (8%), com menores
teores de célcio (3% Ca0), potéssio (1,85% K20) e outros minerais (3> =2,15%).

o Com relagdo a composicao cristalografica e a resisténcia a cominuicao, pode-se
afirmar que a amostra testada apresenta resisténcia a cominuicao bastante variada, bem como
diferencas significativas entre o percentual de silica amorfa constituinte das fracGes
analisadas. A fase cristalina é essencialmente formada por cristais de silica, e uma pequena
fracdo de cristais de ferro. A fase amorfa apresenta alto teor de silica e aluminio, além de ferro
e outros minerais, de menor significancia. Dentre as fracGes analisadas, a fracdo PR, composta
pelo nucleo resistente das particulas maiores, destacou-se por apresentar singular resisténcia a

cominuicao e acentuado grau de amorfismo.

5.4 Producao de silica a partir da CPCM pelo processo sol-gel

Dentre os aspectos positivos para a utilizacdo da CPCM na obtencdo de silica gel esta
0 reaproveitamento integral do residuo. A producéo de silica a partir da CPCM pelo processo

sol-gel provou-se viavel, a custos muito baixos, quando comparado aos métodos
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convencionais. Portanto, a obtencdo de produto comercial, que em virtude de sua
versatilidade, constitui matéria-prima de muitas industrias, além de gerar recursos e
movimentar a economia da regido € um ganho significativo.

Para estudar a viabilidade de extracéo de silica da CPCM, optou-se por focar aspectos
quantitativos do processo, ou seja, no volume de silica produzido. O rendimento da extracdo
de silica esta intimamente relacionado a temperatura da reagdo, tempo de reacao e razao molar
(NaOH/CPCM). No entanto, deve-se salientar que 0 processo apresenta inUmeras variaveis e

todas interferem na qualidade da silica gel resultante.

5.5 Extracéo (rendimento x gasto energético)

Foram avaliadas trés formas de extracdo e concluiu-se que a extracdo através do
aquecimento da mistura de CPCM moida e solucdo de hidroxido de sodio, em 3 repeticdes
(extracdo maltiplas) de 120 minutos de duracdo cada, temperatura préxima a 95 °C e relagédo
NaOH/CPCM = 1,2 apresentou melhor rendimento, em torno de 51%, com gasto energético
de 72,18 KW.

Com relacdo ao dispéndio de energia, observou-se que é possivel extracao de silica da
CPCM “in natura”, ou seja, ndo é necessario o processo de pré-tratamento, que implica na
lavagem é&cida, secagem e moagem da silica, para alcancar o rendimento de 43% e gasto

energético correspondente a 32,73KW.

5.6 Caracterizacao da silica extraida

Os melhores resultados, relacionado ao percentual de pureza da silica gel, foram
alcancados pelo método de extracdo convencional (Método 01), no qual a CPCM foi
submetida ao pré-tratamento que envolveu processo com lavagem acida (HCI 3 mol.LY/ 80
°C/ 60 min). O teor de silica determinado por gravimetria foi 89,04%, ligeiramente superior
ao teor determindo na analise de FRX para uma amostra de silica comercial (88,94% SiO,).

Assim, apesar de ndo incrementar o rendimento, o processo de lavagem acida mostrou
eficiéncia na reducdo de impurezas, de modo que a avaliagdo da relagdo custo-beneficio deve
ser revista em funcgdo da aplicagdo da silica gel, visto que o maior percentual de impurezas é

atribuido a presenca de aluminio.
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5.7 Observacoes finais

Este trabalho constituiu o primeiro passo para o desenvolvimento de um estudo mais
abrangente, sobre as condicOes ideais de extracdo de silica gel da cinza pesada de
termelétricas a carvdo mineral, bem como as interferéncias do pH nas caracteristicas da silica
produzidas.

Com relacdo a aceitacdo da silica obtida no mercado (comercializa¢do), a revisdo
bibliografica permite afirmar que a silica obtida, pode ser utilizada tanto como matéria-prima
para fabricacdo de materiais compdsitos, como para todas as aplicagdes de silica precipitada.
Neste sentido, a amostra produzida neste trabalho foi utilizada para pesquisa de TCC de
alunos do Curso Técnico em Mecanica, do IFSul/Pelotas, comprovando eficiéncia na

aplicacdo como inibidor da corroséo de metais.

5.8 Sugestdes para continuacao

Este trabalho apresentou os resultados da aplicacdo do processo sol-gel para obtencéo
de silica a partir da CPCM enfocando, além dos aspectos técnicos, resultados da viabilidade
ambiental e econdmica da aplicacdo deste residuo como precursor de nano particulas de silica
gel.

Para tanto o desenvolvimento do estudo e obtencdo de silica gel ndo foram utilizados
solventes ou outro tipo de aditivo modificadores de superficie. E possivel melhorar as
propriedades da silica-gel obtida a partir de estudos especifico e utilizacdo desse tipo de
substancia.

A partir dos resultados e conclusdes obtidas, sdo oferecidas algumas sugestdes para a

continuidade deste trabalho:

a) otimizacdo do processo de extracdo sem pré-tratamento, aproveitando a umidade

da amostra;
b) otimizacdo do processo de lavagem acida (sistema de refluxo);

c) estudo da interferéncia da velocidade da acidificacdo, temperatura e tempo de

envelhecimento na reatividade da silica gel obtida.
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APENDICE A: ESTUDOS SOBRE EXTRACAO DE SILICA A PARTIR DE

RESIDUOS

Tabela 22 - Estudos sobre a extracao de silica a partir de cinzas de residuos agroindustriais

186

Precursor

Referéncia

Ano

Casca de arroz

Casca de arroz

Casca de arroz

Casca de arroz

Casca de arroz

Bagaco de cana

Casca de arroz

Casca de arroz

Casca de arroz

Casca de arroz

Casca de arroz

YALCIN, N.; SEVINGC, V. Studies on silica obtained from rice husk.
Ceramics International, v. 27, n. 2, p. 219-224, 2001.

KALAPATHY, U.; PROCTOR, A.; SHULTZ, J. An improved method
for production of silica from rice hull ash. Bioresource Technology, v.
85, n. 3, p. 285-289, dec. 2002.

CHAVES, M. R. de M. Preparacéo de silica organofuncionalizada a
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metalicos. 2008. 120f. Tese (Doutorado em Engenharia Quimica) -
Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo, Sdo Paulo, 2008.

THUADAIJ, N.; NUNTIYA, A. Preparation of nanosilica powder from
rice husk ash by precipitation method. Chiang Mai Journal of
Science, v. 35, n. 1, p. 206-211, 2008.

ZAKY, R. R. et al. Preparation of silica nanoparticles from semi-
burned rice straw ash. Powder Technology, v. 185, n. 1, p. 31-35, June
2008.

AFFANDI, S. et al. A facile method for production of high-purity silica
xerogels from bagasse ash. Advanced Powder Technology, v. 20, n. 5,
p. 468-472, 2009.

HESSIEN, M. M. et al. Controlling the synthesis conditions for
silica nanosphere from semi-burned rice straw. Materials
Science and Engineering: B, v. 162, n. 1, p. 14-21, May 20009.

RUNGRODNIMITCHAL, S.; PHOKHANUSAI, W.;
SUNGKHAHO, N. Preparation of silica gel from rice husk ash
using microwave heating. Journal of Metals, Materials and
Minerals, v. 19, n. 2, p. 45-50, 2009.

PIJARN, N. et al. Synthesis and characterization of nanosized-silica
gels formed under controlled conditions. Powder Technology, v. 203,
n. 3, p. 462-468, Nov. 2010.

QU, Y. et al. A novel mesoporous lignin/silica hybrid from rice husk
produced by a sol-gel method. Bioresource Technology, v. 101, n. 21,
p. 8402-8405, Nov. 2010.

MA, X. et al. A recyclable method for production of pure silica from
rice hull ash. Powder Technology, v. 217, p. 497-501, Feb. 2012.
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2008
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2009

2009

2010
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2012
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(continuacdo)

Precursor

Referéncia

Ano

Pedra-pomes

Perlita (solo)

Rochas
sedimentares
(solo)

Sabugo de milho

Sabugo de milho

Bagaco de cana;
Casca de arroz

Espigas de milho;

Casca de arroz

Cinza de bagaco
de cana

Sabugo de milho
(cinzas de)

Casca de arroz

Casca de arroz
(cinzas de)

MOURHLY, A. et al. The synthesis and characterization of low-cost
mesoporous silica SiO, from local pumice rock. Nanomaterials and
Nanotechnology, v. 5, p. 35, Dec. 2015.

SRIVASTAVA, K. et al. A facile method for production of amorphous
silica from perlite under microwave irradiation. International Journal
of IT, Engineering and Applied Sciences Research, v. 4, n. 1, p. 18-
24, 2015.

AYEGBA, C. O. et al. Production of silica gel from clay.
International Journal of Materials and Chemistry, v. 5, n. 6, p. 123—
126, 2015.

SHIM, J.; VELMURUGAN, P.; OH, B. Extraction and physical
characterization of amorphous silica made from corn cob ash at
variable pH conditions via sol gel processing. Journal of Industrial
and Engineering Chemistry, v. 30, p. 249-253, 2015.

VELMURUGAN, P. et al. Extraction, characterization, and catalytic
potential of amorphous silica from corn cobs by sol-gel method.
Journal of Industrial and Engineering Chemistry, v. 29, p. 298-303,
2015.

PERMATASARI, N.; SUCAHYA, T. N.; NANDIYANTO, A. B. D.
Review: Agricultural wastes as a source of silica material. Indonesian
Journal of Science and Technology, v. 1, n. 1, p. 82-106, 2016.

LIU, X. et al. Rice husk ash as a renewable source for synthesis of
sodium metasilicate crystal and its characterization. Research on
Chemical Intermediates, v. 42, n. 4, p. 38873903, Apr. 2016b.

AMIN, N. et al. Synthesis and characterization of silica from bottom
ash of sugar industry. Journal of Cleaner Production, v. 117, p. 207-
211, Mar. 2016.

OKORONKWO, E. A. et al. Development of silica nanoparticle from
corn cob ash. Advances in Nanoparticles, v. 05, n. 02, p. 135-139,
2016.

PATEL, K. G.; SHETTIGAR, R. R.; MISRA, N. M. Recent advance in
silica production technologies from agricultural waste stream-review.
Journal of Advanced Agricultural Technologies, v. 4, n. 3, p. 274—
279, 2017.
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(conclus&o)

Precursor

Referéncia

Ano

Casca de arroz

Bagaco de cana

Casca de batata
doce

Caule de milho

Bagaco de cana,

Bambu (folhagem)

Bambd, Bagago de
cana de acucar;
Casca e palha de
arroz; Casca de
trigo; entre outros

Casca de arroz

Palha de milho

Pedra-pomes

Bambu

Cinza de casca e
miolo de palma

SANTANA COSTA, J. A.; PARANHOS, C. M. Systematic evaluation
of amorphous silica production from rice husk ashes. Journal of
Cleaner Production, v. 192, n. 4, p. 688-697, Aug. 2018.

ADEBISI, J. A. et al. Extraction of silica from sugarcane bagasse,
cassava periderm and maize stalk: proximate analysis and physico-
chemical properties of wastes. Waste and Biomass Valorization, v.
10, n. 3, p. 617-629, Mar. 2019b.

PURNOMO, C. W.; WIRAWAN, S. K.; HINODE, H. The utilization
of bagasse fly ash for mesoporous silica synthesis. IOP Conference
Series: Materials Science and Engineering, v. 543, n. 1, p. 011001,
June 2019a.

DURAIRAJ, K. et al. Sol-gel mediated synthesis of silica nanoparticle
from Bambusa vulgaris leaves and its environmental applications:
kinetics and isotherms studies. Journal of Sol-Gel Science and
Technology, v. 90, n. 3, p. 653-664, June 2019.

ASIM, N. et al. Biomass and industrial wastes as resource materials for
aerogel preparation: opportunities, challenges, and research directions.
Industrial and Engineering Chemistry Research, v. 58, n. 38, p.
17621-17645, 2019.

MORSY, F. A.; EL-SHEIKH, S. M.; BARHOUM, A. Nano-silica and
Si02/CaCO3 nanocomposite prepared from semi-burned rice straw ash
as modified papermaking fillers. Arabian Journal of Chemistry, v.
12, n. 7, Nov. 2019.

ADEBISI, J. A. et al. Green production of silica nanoparticles from
maize stalk. Particulate Science and Technology, v. 0, n. 0, p. 1-9,
Mar. 2019a.

MOURHLY, A. et al. Highly efficient production of mesoporous nano-
silica from unconventional resource: Process optimization using a
Central Composite Design. Microchemical Journal, v. 145, n. July
2018, p. 139-145, 2019.

EBISIKE, K.; OKORONKWO, A. E.; ALANEME, K. K. Synthesis
and characterization of Chitosan-silica hybrid aerogel using sol-gel
method. Journal of King Saud University - Science, v. 32, n. 1, p.
550-554, Jan. 2020.

IMOISILI, P. E.; UKOBA, K. O.; JEN, T. C. Green technology
extraction and characterisation of silica nanoparticles from palm kernel
shell ash via sol-gel. Journal of Materials Research and
Technology, v. 9, n. 1, p. 307-313, Jan. 2020.

2018

2019

2019

2019

2019

2019

2019

2019
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APENDICE B: CALCULO PARA DETERMINACAO DA UMIDADE

Quadro 17: Calculos de teor de umidade da amostra no momento do recebimento

Amostra A

Amostra B

Amostra C

Bandeja: 217,50 g
CPCM 4,44 tbandeja:3660,00g
CPCM 4;44:1470,51 g
CPCM,,, + bandeja: 3080,20 g

UT, = EE200y 100%

UT, =39,43 %

Bandeja: 219,00 g
CPCM a0 tbandeja:5550,50g
CPCM,piaq: 5331,50 g
CPCM,,, + bandeja: 3420,00 g

5550,50-3420,0
y = 55050234200, 100%
5331,50

U =39,96%

Bandeja: 218,30 g
CPCM ,,iqqbandeja: 4700,16g
CPCM ,;4,: 4481,86 g
CPCM,,, + bandeja: 2913,02 g

4700,16-2913,02
Uy = $001672913.02), 10094
4481,86

U =39,87%

Media: 39,96%

Fonte: elaborado pela autora.
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APENDICE C: CALCULO DE MASSA ESPECIFICA DA CPCM

Quadro 18: Determinacdo da massa especifica da CPCM moida

Preparo da mostra: CPCM moida 4hs, passante na peneira 200#

*Reagente: querosene *Massa de amostra: 111g *Temp.do ensaio: 20,1°c
. m onde p = massa especifica(g/cm?)
P = ViV, m = massa da amostra (g)

v,=volume de reagente (cm?)

v, = volume de amostra + reagente (cm?)

O ensaio foi realizado em duplicata:

47239
©19,35-0,45

5,16

= 3 = 360.05—3200.89
2,4989%4g/cm P2 = 36005-309,89

P1 =2,502g/cm3

2,49894+2,502
Pcinza = +z 2,50047 g/cm?

Fonte: elaborado pela autora.




APENDICE D: CALCULOS E RESULTADOS DA ANALISE
GRANULOMETRICA DA CPCM

Tabela 23 - Composi¢do granulométrica da CPCM

191

Abertura material retido % massa
Pe(’r':]er:)"’ls M1 (g) M2 (g) M1 (%) M2 (%)  Média (%) acumulado
>4,8 371 326,8 17,27 16,69 16,98 16,98
2,4 288,2 269,6 13,42 13,77 13,59 30,58
12 3274 281,7 15,24 14,39 14,81 45,39
0,6 3115 243 14,50 12,41 13,46 58,85
0,3 465 434,2 21,65 22,18 21,91 69,68
0,15 2445 201,2 11,38 10,28 10,83 80,51
fundo 140,5 201,3 6,54 10,28 8,41 88,92
TOTAL 2148,1 1957,8 100 100 M Finura 3,96




APENDICE E: DADOS UTILIZADOS NA MONTAGEM DO GRAFICO COM
RESULTADOS DE MOAGEM
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Tabela 24 - Resisténcia @ moagem - didmetro médio das particulas (um) em funcéo do tempo (min)

Fracdo Tempo  60° 75 90° 105> 1200 135" 150" 165 180" 195
PO 38,06 3126 2373 1842 1524

AF 25,26 21 14,48 1241

AG 2658 22,3 16,18 14,18

PE 18,24 14,05 12,57

D 27,33 2242 171 1391 12,09




APENDICE F: CALCULO DOS RESULTADOS DE PERDA AO FOGO

Quadro 19: Desenvolvimento do ensaio de perda ao fogo

Cadinho 15: amostra moida 2horas, retida 200#, seca e calcinada.

Peso da amostra ndo calcinada: 1,5599¢ Peso da amostra calcinada: 1,5594
Peso do cadinho para calcina¢do:34,8115g

Peso do cadinho + amostra ndo-calcinada: 36,3675¢

Peso do cadinho + amostra calcinada: 36,3709g

Perda ao fogo:0,0321%

Cadinho 2: amostra moida 2horas, passante na peneira 200# , seca e calcinada.

Peso da amostra ndo calcinada: 1,5347g Peso da amostra calcinada: 1,5304
Peso do cadinho para calcinacdo: 40,3713g

Peso do cadinho + amostra seca ndo-calcinada: 41,9022¢

Peso do cadinho + amostra calcinada: 41,9017g

Perda ao fogo: 0,28%

Amostra 26: amostra moida por 4horas, retida na peneira 200#, seca e calcinada.

Peso da amostra ndo calcinada: 4,6873 g Peso da amostra calcinada: 4,685 g
Peso do cadinho para calcinacdo: 38,0698g

Peso do cadinho + amostra ndo-calcinada: 42,7571g

Peso do cadinho + amostra calcinada: 42,7548¢

Perda ao fogo: 0,049%

Peso do cadinho de umidade: 15,4450g Peso do cadinho para calcina¢do (CAD 04): 33,3716g
Peso cadinho+amostra Umida: 17,2354g Peso cadinho + amostra ndo-calcinada: 50,7528g

Peso cadinho + amostra seca: 17,2349¢ Peso do cadinho + amostra calcinada: 50,6901g

Teor de unidade da amostra T: ndo-calcinada: 17,3812

Perda ao fogo: 0,3607% calcinada: 17,3185

Peso do cadinho de umidade: 13,1918¢g Peso do cadinho para calcinagdo (CAD 06): 38,0698g
Cadinho + amost. imida: 14,5485¢g Cadinho + amost. ndo-calcinada: 42,6057g

Peso cadinho + amostra seca: 14,5475¢g Peso do cadinho + amostra calcinada: 42,5982¢
Teor de unidade da amostra L: ndo calcinada: 4,5359

Perda ao fogo: 0,1654% calcinada: 4,5284

Peso do cadinho de umidade: 17,3g Cadinho para calcinacdo (CAD 06): 38,0698g
Peso do cadinho + amostra imida: 14,5485¢g Cadinho + amostra ndo-calcinada: 42,6057g
Peso do cadinho + amostra seca: 14,5475¢ Peso do cadinho + amostra calcinada: 42,5982¢
Teor de unidade da amostra L: Néo calcinada:4,5359

Perda ao fogo:0,1654% Calcinada: 4,5284

Fonte: Elaborada pela autora
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APENDICE G: RENDIMENTO MAXIMO DAS EXTRACOES

A fracdo cristalina estimada para a cinza pesada de Candiota, segundo a revisao
bibliografica (CHIES; SILVA; ZWONOK, 2003), varia na faixa de 25% a 40% da CPCM*,
composta de 20% mulita (2Al203. SiO2), 30% quartzo (SiO2), 30% Oxidos de ferro (hematita
e magnetita) e 2% de mica e outros.

Neste estudo, além das informacdes obtidas em Chies, Silva e Zwonok (2003), adotou-
se 0s parametros de Monteiro, Sabioni e Costa (2004), segundo o qual o percentual de silica
na mulita varia entre 16% e 30% “°.

O percentual de silica da fase cristalina da CPCM foi determinada a partir da soma da
silica presente nos cristais de mulita e nos cristais de quartzo:

e Fracdo cristalina: 25% a 40% da CPCM
e Mulita: 20% da fracdo cristalina da CPCM
e Quartzo: 30% da fracéo cristalina da CPCM

o Silica cristalina: (entre 16% e 30% da mulita)+ (100% do quartzo)

Célculo da silica proveniente da mulita na fracéo cristalina da CPCM
16% de 20% = 0,16 x 0,2 = 0,032 — 3,2%
30% de 20% = 0,30 x 0,2 =0, 06 — 6%

e Silica cristalina: entre 3,2% e 6% (mulita) + 30% (quartzo);
Silica compde entre 33,2% e 36% da fracdo cristalina da CPCM. A fracdo cristalina
participa na faixa de 25% a 40% da CPCM

25 % da CPCM 40% da CPCM
0,332 x 0,25 =0,083 0,332x 0,40 =0,1328
0,36 x 0,25=0,09 0,36 x 0,40 = 0,144

Silica cristalina compde entre 8,3% e 14,4% da CPCM. Considerando que a
composicgdo elementar da CPCM apresentou 68% SiO, descontou-se a fragdo cristalina e o
percentual de silica amorfa da cinza foi estimada entre 53,6% e 59,7% - rendimento

maximo possivel.

4 Os autores determinam o percentual de cristais amorfos na faixa de 60 a 75% da amostra (CHIES; SILVA;
ZWONOK, 2003, p.227).

4 A Mulita termodinamicamente estavel apresenta 70,5 a 74,0 % em peso de Aly Os; Mulita metaestavel
apresenta percentual de Al; Ozentre 74 e 83,6% (MONTEIRO; SABIONI; COSTA, 2004),




195

INDICE DE ANEXOS

ANEXO A— Producao de cinza na termeltriCa..........ccoovererieinerieinereee e 196
ANEXO B — Analise do carvao mineral pulverizado queimado...........ccccccevveverieeneerieseene. 198
ANEXO C — Anélise da cinza da queima dO carvdo mineral...........c.ccooeveiieneincneneenenes 199
ANEXO D — Propriedades do €arvao Druto ...........cccevviieiieiiciccecce e 200
ANEXO E - Difratogramas (referéncias) da analise cristalo-gréafica da cpcm.............c........ 201
ANEXO F — Especificacbes dos reagentes utilizados - Silica p.a. .....ccccceveevveieiiveneeiiesnene. 204
ANEXO G — Especificagdes do aparelho de ultrassom utilizado ...........ccccceoeviiiniiiinnnnn. 206
ANEXO H — Especifica¢des do aparelho de banho dubnoff.............ccccccoveiiiiiiiciiciec, 207
ANEXO | — Especificagdes da mufla adotada no eXperimento............ccocveveverenenenenesennn 208
ANEXO J - EspecificacBes adotadas para calculo do gasto energético da estufa................. 209

ANEXO K — Especificagcdes do agitador magnético para calculo do consumo de energia ...210
ANEXO L — Especificacdes adotada para determinacao do gasto energético de moagem ...211

ANEXO M — Centrifuga CienteC CT 4000 ........ceovreririrerieinenienieese e 212
ANEXO N — Laudo da analise de Fluorescéncia de Raio X da CPCM........c.ccccecevvrervnnnnne. 213
ANEXO O - Laudos da FRX da silica obtida pelos métodos 01 € 02. ..........ccccevvrerrrerennnnee 214
ANEXO P — Laudo da silica obtida pelos métodos 01 € 02 (% SiO2) ....ccovevveveveveceireenenne. 215
ANEXO Q - Laudo da silica obtida pelos métodos 01 e 02 (% aluminio). ........cc.ccocevveveenne. 216

ANEXO R — Relatorio BET da silica gel obtida pelos métodos 01 (CV) e 02 (FS).............. 217



ANEXO A- PRODUCAO DE CINZA NA TERMELETRICA
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Tabela 25 - Producdo de CPCM na Termelétrica de Presidente Médici Fase C (Candiota, RS)

Data Geragao CPCM CPCM CP~CM
(MW) (trucks) (t/h) para carvao total (%)

01/01/2013 349,69 56 36,87 11,77%
02/01/2013 352,85 62 40,82 13,04%
03/01/2013 343,38 56 36,87 11,92%
04/01/2013 341,50 60 39,50 12,61%
05/01/2013 345,13 62 40,82 12,99%
06/01/2013 350,03 67 4411 13,95%
07/01/2013 326,94 53 34,89 11,67%
08/01/2013 304,72 43 28,31 10,29%
09/01/2013 349,45 60 39,50 12,80%
10/01/2013 350,56 55 36,21 11,95%
11/01/2013 349,44 49 32,26 10,49%
12/01/2013 312,59 42 27,65 10,07%
13/01/2013 330,49 60 39,50 13,79%
14/01/2013 319,49 47 30,94 10,77%
15/01/2013 325,39 52 34,23 11,79%
16/01/2013 274,98 16 10,53 4,23%
17/01/2013 308,21 38 25,02 9,19%
18/01/2013 304,67 42 27,65 10,27%
19/01/2013 263,95 23 15,14 6,45%
20/01/2013 262,11 22 14,48 6,26%
21/01/2013 273,06 32 21,07 8,66%
22/01/2013 270,19 49 32,26 12,87%
23/01/2013 255,21 41 26,99 11,54%
24/01/2013 342,45 70 46,08 15,26%
25/01/2013 345,51 61 40,16 13,10%
26/01/2013 352,78 67 44,11 14,28%
27/01/2013 339,25 52 34,23 11,36%
28/01/2013 254,92 28 18,43 7,97%
29/01/2013 347,72 69 45,43 15,01%
30/01/2013 341,89 68 44,77 14,73%
31/01/2013 350,97 68 44,77 14,89%
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Tabela 25 - Producdo de CPCM na termelétrica de Presidente Médici Fase C (Candiota, RS)  (conclusdo)

Data Geragao CPCM CPCM CPNCM para
(MW) (trucks)® (t/n) carvao total (%)

05/02/2013 202,29 20 13,17 7,67%
07/02/2013 275,04 40 26,33 10,57%
08/02/2013 352,16 74 48,72 15,71%
15/02/2013 352,67 69 45,43 14,67%
16/02/2013 351,74 69 45,43 14,65%
17/02/2013 350,41 76 50,03 16,40%
18/02/2013 294,62 51 33,58 12,99%
21/02/2013 278,22 42 27,65 11,19%
22/02/2013 231,58 24 15,80 7,35%
23/02/2013 300,32 33 21,73 8,20%
24/02/2013 95,81 27 17,78 22,23%
02/03/2013 307,47 57 37,53 13,95%
03/03/2013 352,63 68 44,77 14,79%
04/03/2013 336,45 53 34,89 12,00%
09/03/2013 272,89 52 34,23 14,59%
10/03/2013 149,67 24 15,80 13,29%
13/03/2013 176,36 26 17,12 12,45%
14/03/2013 263,40 54 35,55 16,12%
16/03/2013 348,53 65 42,79 14,75%
17/03/2013 346,64 69 45,43 15,84%
18/03/2013 346,89 61 40,16 13,65%
19/03/2013 320,11 59 38,84 13,93%
20/03/2013 325,20 67 44,11 15,04%
23/03/2013 282,37 41 26,99 11,18%
24/03/2013 320,97 56 36,87 13,46%
27/03/2013 300,15 44 28,97 11,25%
28/03/2013 334,20 70 46,08 15,72%
29/03/2013 339,13 66 43,45 15,18%
30/03/2013 311,67 55 36,21 13,55%

MEDIA 308,57 51,37 33,82 10,25%

50 Um caminhdo tem capacidade para 15,8 toneladas

Fonte: CGTEE Candiota FASE C
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ANEXO B - ANALISE DO CARVAO MINERAL PULVERIZADO QUEIMADO

Quadro 20: Analises da composta mensal de carvao pulverizado na Termelétrica de Presidente Médici (Fase C)

AMOSTRA |
PARAMETROS 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 | MEDIA
Umidade % | B S| &8 & A 3| 33 33 A ] 404
H|groscc’)p|ca O S| | o S| | o o | | S| < !
. AEEREERBREBEERE
Cinza % | | 5| o] 0| 5| | 5| 0| 5| | 5| «| 5412
W| W W V| u| u| v VW] | B O] W
vavoiaeis | % | 5| 5 S| 8] 8] 8 &8 3] ]3] 8] 108
at. volateis 0 ol ol o| | o ol | o| o| o] ©| o )
— N — AN — AN AN — — AN — —
Carbono Fixo % S| B 818 & 3% B %88y 25,99
0 nw| ©o| | ©o| ©o| vu| | ©| vu| vu| ©| © )
N| N N N N N & N NN NN
Enxofre Total % | S| 3| 8| S| 5|3 5| R3S 8 K| 8| 198
(V] N — N N N N — N — — — !
Enxofre % | B 2| & 3| BB B ¥ 8 TS 8 15
Piritico Al d| A A| d| A A| A 4| Ad| 4| 4 !
Bl w |3 33823 8lgggg g o
Sulfatico S| o o S| ol o| o| o] ol o o z
Enxofre % |3 SR 5 I8 % I8 Y2 o34
Orgénico | o| o| o] o| ©o| o| o] o| ©o| ©| © ’
Q3| B3I R S| | 8| 8| 8 8] & =
Carbono %N | & o o o o o o o & & o | 32,61
O | O] o] o o W] O] O »| ®| O
Hidrogénio % AR R R R AR AR R R R 2,28
N N o~ o~ o~ o~ o~ o~ o~ o~ o~ o~ !
Nitrogénio % © B Rl o 3 o 3 3 v v R 0,67
o| ol o] o| o| ol o| o| o] o| o| © !
Cndlgnie % o 338322 3 I LA 83
Halogénios ©| o| ©| | | N| ~N| ©| | w| 0| ’
Poder keal | 8| S| 8| 8| 8| 8| & 2| 8| 2| 8|8
Calorifico | =9 49| 4| & 4| 4| = =] =] 4| 4| 3130,83
Superior /kg G| O B B M| A B B B W] B @
Poder ol o]l w| w| ol V| | o ol | V]| «
L. | ®| K| Q| ©| N| X| ©| ©| | S| ~
Calorifico Jg | 2| | @ 2| @ | 9| d| | | | | 13107,67
N ™ N ™ ™ o~ ™ ™ ™ N ™ ™ ™ !
Fonte: CGTEE Candiota FASE C
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ANEXO C — ANALISE DA CINZA DA QUEIMA DO CARVAO MINERAL

Quadro 21: Analises de amostras da composta mensal das cinzas de carvao pulverizado, Presidente Médici

AMOSTRA

PARAMETROS Tt [2 s[4 [5 678 9 [tolai]iz] MDA
2.1 Fusibilidade em Atmosfera Oxidante:
L. Il c | 818888 T8 & 8 1276,00
de Deformacéo | d| H| | Al A o E Al A ’
LGS E c | 318 8§85 8§ 8 8|S 1362,00
Amolecimento e I I I I s = '
Tenperatua | o | 8 8| 8/ 88 S8 888 | |iass.00
de Hemiesfera e I I R T I I '
Tm r o o o o o o o o o o
I c |8 58 3 8 838 &5 1502,00
e Fusao Al | A| A A | A A| d| <
2.2 Composi¢do Quimica:
. % 8| 8|8|8|8|8|8|8|8|8| 8|3
Oxido de Silicio 5o, | S| S| s|S|S|S|d|S|L|g|n|w 66,34
© © © © © © © [{o] [{o] © © ©
ZN= 0
Oxido de aolgl8(2/2/2l8/2/8/8[8/88] i
Aluminio 5 RIR|2|IJ|K|LR| S| K| 383|223 ’
xido d ol S8R yslele|r|a]s]gle
Oxido de Ferro FeO | S| 2| || o=~ oo =)™ 6,17
]
2 o AR 01 o o < [oo] [} [oe] N~ [92] o Yo} — <
OxidodeTitanio | i, | 3| S| S| 2| 5| 8| 3| 8|5 5| &|5| o8
Pentoxido de % |S|S/28/8/2/3/2/8/8/8|8[8] oo
Fosforo POs | v | v| ||| S| oc|oc|oc|oc|oc| o '
z2_ c 212 % o o o o o o o i (92} Lo o ™
Oxido de Calcio o | SIS S3122I31S12 1,76
O 6l % 1218838388888 5| o
Magnésio MgO | © o o o o o o o o o o | o !
%
s . L. o | © | © < © © | o|lo| o] o <
— — o o o — — o — — —
Oxido de Sédio Ngz e e = B = (s S I = (e S e ) 0,11
s , . 0, o o To] N~ o ™ Yol [o0] (2] ™ (o] (o]
Oxido de Potassio K/Oo © | ® |~ || @@~ @ N oSN 1,80
2 — — — — — — — — — — — —
Ay % 1 8|83 5| 5H|I|F|IR|R[II]8
Oxido de Enxofre so. | I 2282181312331 2|8 1,08

Fonte; CGTEE Candiota FASE C




ANEXO D - PROPRIEDADES DO CARVAO BRUTO

Quadro 22: Propriedades do carvao (da mina) de Candiota realizada pela CIENTEC

200

Matéria Volatil

Poder Calorifico

| Espessura(m) Cinzas (w%) Enxofre (%)
® (%) (cal/g)
% 5 5 8 : 5 8 : 5 8 : 5 8 5 5 o
(@) = (O :U k= (T :5 k= (O :U E (O :5 = (T :U
= = s| 2| = s = = 2| =2 = 2| =2 = =
S2 | 1,4 | 1,5 | 1,4 | 394|394 394|210 | 210|210 47 | 4,7 | 47 | 3227 | 3227 | 3227
s3| o1 | 11| 05 |290|510 387|167 |295|226]| 0,7 | 30 | 1,6 | 2451 | 2994 | 2797
s4| 03 | 1,0 | 06 |393|623 |488 14,7 | 21,1188 | 0,7 | 65 | 2,0 | 1402 | 3062 | 2223
s5|o02 | 15| 08 |401 |584 519|166 205|189 | 0,6 | 3,4 | 2,0 | 1615 | 2764 | 2307
s6| 01| 15| 08 |367|527 463|193 |209|201| 0,7 | 31 | 2,1 |2314 | 2987 | 2619
s7|o01/|05| 03 |431|590|513]|163|215|185| 04 | 2,1 | 1,1 | 1287 | 2365 | 1910
sg8| 01|08 | 04 |337]|670|487]|156 194 |173| 08 | 43 | 1,7 | 2062 | 2220 | 2130
s9| o106 | 03 |416]|742 552|135 |206|176| 04 | 1,8 | 0,9 | 841 | 2467 | 1844
BL| o2 | 09 | 07 |41,7 493 460|184 219 199 05 | 3,7 | 1,3 | 2451 | 3456 | 3051
11|01 | 13| 07 |500) 576 542|187 |224 204 05 | 81 | 2,6 | 2043 | 2669 | 2370
12109 | 16 | 1,2 |365 71,2 527|151 |216 |199)| 05 | 7,6 | 2,2 | 1098 | 2913 | 2390
13|]01| 16 | 06 |339 510 451|201 |251 234| 07 | 1,7 | 1,1 |2672|3727 | 3158
1407 | 18 | 1,1 |430 528 472210258 228| 09 | 26 | 1,6 |2304|3312 | 2951
I5]|03| 07 | 051|440 581 510|181 |241 211| 1,1 | 24 | 1,7 | 1821|3277 | 2549

Fonte: CGTEE Candiota FASE C
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ANEXO E - DIFRATOGRAMAS (REFERENCIAS) DA ANALISE CRISTALO-
GRAFICA DA CPCM

Figura 102: Referéncia para DRX: pico cristalografico para silica
InEn 51['5'[:'\-.‘:':'

Ref. Paltern: silica, 00-023-1161

o | | ) | | | "

40 50 &0 TD BD 90 10D 110

-\.
Fa

I
120 E

Posifion ["4Tret:._
Identificagdo mineraldgica: Quartz, syn Formula quimica: SiO)
Identificac@o popular (Common name): silica Codigo PDF: Silicon Oxide

Fonte:Natl. Bur. Stand. (1981)°

Figura 103: Referéncia para DRX: pico cristalografico para cristais de quartzo
Inen saty[;él

Ref. Fattern: Guartz, syn, 00-046- 1045

1 1 1 1 1 1 1 1 1 ] 1 1 1 1 1 1 I I I 1 1 1 1
40 50 &0 TO 8D 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 200
Posibion [“4Theta]

Identificacdo mineraldgica: Quartz, syn Formula quimica: SiO,
Identificacdo popular (Common name): quartzo Codigo PDF: Silicon Oxide
Fonte: Kern, A., Eysel, W. (1993)%2

51 Fonte obtida a partir do banco de dados X’ PertHighScore. Referéncia Bibliografica: Natl. Bur. Stand. (U.S.)
Monogr. 25, 18, 61, (1981).

52 Fonte obtida a particr do banco de dados X’PertHighScore. Ref. Bibliografica: Kern, A., Eysel, W
Mineralogisch-Petrograph. Inst., Univ. Heidelberg, Germany., ICDD Grant-in-Aid, (1993).
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Figura 104: Referéncia para DRX: pico cristalografico para cristais de 6xidos de ferro

Inien sty [36]
oo Ref. Pattern: bumnt ochre, 00-033-0664
25
0 I | | 1 | | I| “ || | 1 I | 1 | |
50 60 TO 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290
Posibion [P4T heta)
Identificagdo mineraldgica: Hematite, syn Férmula quimica: Fe,Os
Identificacdo popular (Common name): burnt ochre Codigo PDF: Iron Oxide

Fonte: Smith et al. (1973)%

Figura 105: Referéncia para DRX: pico cristalografico para cristais de hematita
Invinsity [%]
100

Ref. Pattdm: Hemafite, 00-024-0072

T T T T I I |
B0 &0 T 80 90 100 110 120 “-:I 4-:I |=--Z:I c-'_‘l :I 5-'_‘! 9'_‘! }_‘*Z.‘r:I 21 '_‘l 220 230 240 250 3
Posibon [P4T heta)

Identificacdo mineralogica: Hematite Férmula quimica: Fe,O03
Identificacdo popular (Common name): Hematita Codigo PDF: Iron Oxide

Fonte: Natl. Bur.(1981)%

53 Fonte obtida a partir do banco de dados X’PertHighScore, fornecido pelo LACER/UFRGS. Ref.

Bibliogréafica: Smith et al., ICDD Grant-in-Aid, (1973).
% Fonte obtida a partir do banco de dados X’PertHighScore. Ref. Bibliogéfica: Natl. Bur. Stand. (U.S.) Monogr.

25, 18, 37, (1981).
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Figura 106: Referéncia para DRX: pico cristalografico para cristais de carbonato de célcio

Inen sity [¥%]
oo Ref. Patlern: Caicite, syn, 00-005-0585

I Hebery il i
50 60 8 90 100 110 120 130

T
80 190 200

T I T
140 150 160 170 2

a T T ™
A0 [<4] 10 220
Posibon [“4T hata]
Identificacdo mineraldgica: Calcite, syn Formula quimica: CaCOg3
Identificagdo popular (Common name): Hematita Codigo PDF: Calcium Carbonate

Fonte:Swanson, Fuyat., Natl. Bur.(1953)%

>Fonte obtida a partir do banco de dados X’PertHighScore. Ref. Bibliogréafica: Swanson, Fuyat., Natl. Bur.
Stand. (U.S.), Circ. 539, II, 51, (1953).%
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ANEXO F — ESPECIFICACOES DOS REAGENTES UTILIZADOS - SILICAP.A.

Quadro 23: Caracteristicas da silica P.A. utilizada.

No. CAS NUmero CE Férmula de Hill Férmula Massa molar
guimica
7631-86-9 231-545-4 0:Si SiO2 60.09 g/mol

Informacdes sobre o produto

Numero CAS 7631-86-9

NUmero CE 231-545-4

Formula de Hill O-Si E‘ﬂuc:::;:o PARA CROMATOGRA
Férmula quimica SiO; 630, 2 | TS
Molar Mass 60.09 g/mol

Caddigo HS 2811 22 00

Quality Level MQ100

Aplicacbes

Silica gel 60 (0.063-0.200 mm) for column chromatography (70-230 mesh ASTM). CAS No.
7631-86-9, EC Number 231-545-4.

Informacdes fisico-quimicas

Ponto de ebulicéo 2.230 °C (1013hPa)

Densidade 2.56g/cm>ndo aplicavel

Ponto de fuséo 1713 °C

Valor do pH 3.7 - 4.7 (=40g/L, H20, 25 °C) (pasta)
Densidade a granel 200 — 1430kg/m?®

Informacé&o de seguranca de acordo com 0 GHS

Classe de armazenagem 13 Solidos ndo combustiveis

WGK WGK 1 ligeiro contaminante da agua



https://www.merckmillipore.com/mclarity-program
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Quadro 22: Caracteristicas da silica P.A. utilizada (continuacdo)

Descarte 32 Residuos de cromatografia: Categoria I; as substancias
explosivas (peroxidos) ou perigosas devem ser eliminadas
em camadas ou enchimentos antes da eliminacéo
propriamente dita por metodos apropriados (lavagem ou
eluato). Caso contrério devem ser eliminados como
substancias sélidas nocivas. Maiores quantidades de
enchimento (por exemplo, das colunas) seréo libertas de
solventes (succdo ou secagem). Categoria I. Os suportes de
TLC e as colunas serdo destruidos juntamente com 0s
residuos relevantes (Aluminio, vidro, plasticos): Categoria

K.
Especificacoes
pH-value (10 % suspension) 6.5-75
Fe (Iron) <0.02 %
Pore volume (N2-isotherm) 0,74 - 0,84 mi/g
Specific surface area (BET) 480 - 540 m¥/g
Lossondrying (150 °C) <7.0%
ParticleSize (d10) 75— 95 um
ParticleSize (d50) 125 — 150 pm
ParticleSize (d90) 215 — 245 pm

The specific surface area and the pore volume are related to the raw material.

Fonte: MERCK KGAA. Merck. Disponivel em: <https://www.merckmillipore.com/BR/pt/product
/Silica-gel, MDA_CHEM-107735>. Acesso em: 04 jan. 2021.


https://www.merckmillipore.com/BR/pt/product%20/Silica-gel,%20MDA_CHEM-107735
https://www.merckmillipore.com/BR/pt/product%20/Silica-gel,%20MDA_CHEM-107735
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ANEXO G - ESPECIFICACOES DO APARELHO DE ULTRASSOM UTILIZADO

Quadro 24: Caracteristicas técnicas do aparelho de banho ultrassonico USC — 2500.

Alimentacao

110 ou 220 Volts

Frequéncia
Frequéncia Ultrassonica

Poténcia Ultrassbnica

50/60Hz
25, 37 ou 40 KHz
155 Watts RMS

Consumo maximo 400 VA
Nivel de Ruido em operacao 75 dB £ 5%
Capacidade em litros (Vol. Util) 5,7 Litros

Aquecimento ajustavel

30260 °C (5 °C)

Temporizador Digital

0 a 60 Minutos

Dimens6es da Cuba / Tanque * 300 x 150 x 150 mm
Dreno: 3/8 ™
Peso aproximado 15 Kg

*Medidas em milimetros (mm) Comprimento x Largura x Altura

Fonte: UNIQUE. Unique. Disponivel em: <http://www.unique.ind.br/usc2500.html>. Acesso em 30 dez. 2020.


http://www.unique.ind.br/usc2500.html
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ANEXO H - ESPECIFICACOES DO APARELHO DE BANHO DUBNOFF

Quadro 25: Caracteristicas técnicas do aparelho de Banho Dubnoff Microprocessado Q226M

e Tanque em aco inox 304 sem soldas com cantos arredondados com
dim.internas de C-500-x L263-x-A140mm; Capacidade de 16
litros; Poténcia do motor 240 watts;

e Poténcia da Resisténcia 1840 watts;

e Tampa angular de aco inox tipo cumieira com alca e orificio com
8mm de dim.para termoémetro;

e Gabinete em chapa de aco revestida em epoxi eletrotatico;

e Bandeja de aco inox removivel, com al¢as e molas regulaveis para
acomodar os mais variados tipos de recipientes, até 340 tubos de
ensaio de 13 mm x 100 mm;

e Motor silencioso com sistema redutor incorporado;

e Regulagem eletronica da velocidade de agitacdo entre 30 e 300
ciclos por minutos;

e Faixa de trabalho entre 5,0°C acima da ambiente até 100,0°C;

e Controlador de temperatura micro-controlado com duplo display
multi configuravel, auto sintonia e PID;

e Sensor de temperatura tipo Pt 100, encapsulado em aco inoxidavel;

e Cabo de forca com dupla isolacéo e plugue de trés pinos, dois fases
e um terra, atendendo a nova norma ABNT NBR 14136;

e Cadastro Finame 2123853.

Fonte: QUIMIS APARELHOS CIENTIFICOS. Quimis. Disponivel em: <http://www.quimis.com.br/
produtos/detalhes/banho-dubnoff-microprocessado>. Acesso em: 20 dez. 2020.


http://www.quimis.com.br/%20produtos/detalhes/banho-dubnoff-microprocessado
http://www.quimis.com.br/%20produtos/detalhes/banho-dubnoff-microprocessado

ANEXO | - ESPECIFICACOES DA MUFLA ADOTADA NO EXPERIMENTO

Quadro 26:Especificacdes da Mufla Quimis Q318M

i%
R -

Informagdes técnicas

» Faixa inicial de trabalho em 300°C;

* Temperatura maxima de trabalho: 1200°C;

* Construido em chapa de ago tratada, revestida com epoxi eletrostatico;

* Isolacdo térmica evitando alto aquecimento da parte exterior;

* Painel de comando lateral para melhor visualizacao;

* Resisténcias fio Kanthal®, embutidas em refratarios;

* Porta com contrapeso e abertura tipo bandeja para proteger o operador;

* Respiros frontais e superior para eventual saida de gases e descompressao;

 Controlador de temperatura micro-controlado com duplo display multi
configuravel, auto sintonia e PID;

* Sensor de temperatura tipo K;
* Cabo de forca com dupla isolagdo sem plugue;
* Acompanha manual de instrugdes;

e Cadastro FINAME 2124500

Dim. Camara Dim. Externas
Modelos Volts Watts Peso Bruto (CxLxA) cm (CxLxA) cm
Q318M25T 220 6000 130 40 x20x 22 66 x 90 x 68
Q318M35T 380 6000 130 40 x 20 x 22 66 x 90 x 68
Q318M45T 440 6000 130 40 x 20 x 22 66 x 90 x 68

Fonte: QUIMIS APARELHOS CIENTIFICOS. Quimis. Disponivel em: http://www.quimis.com.br
/produtos/detalhes/forno-mufla-microprocessado. Acesso em: 23 dez. 2020.
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ANEXO J - ESPECIFICACOES ADOTADAS PARA CALCULOO GASTO
ENERGETICO DA ESTUFA

Quadro 27: Caracteristicas da Estufa Microprocessada de Secagem - Q317M - 52

- A
[
e
¥ a ‘ N .
- e o

Caracteristicas:

« Estrutura externa com chapa de aco revestida em epdxi eletrostatico;

« Porta com fecho a direita e abertura para a esquerda, permitindo facil colocacédo e
retirada dos materiais no interior da camara;

» Vedagéo da porta com perfil de silicone;

« Trinco de pressdo para oferecer um bom fechamento da porta;

o Trés trilhos na camara interna para movimentar a bandeja;

« Controlador eletrdnico micro controlado de temperatura, indicacdo digital da
temperatura programavel com as func@es de set point auto sintonia e PID com duplo
display;

Informac0es técnicas:

o Temperatura minima de 50°C;

o Temperatura maxima de 200°C;

o Voltagem: 110/220V;

o Wiatts: 1100;

e Volume: 150 litros;

o Dimensdo interna (CxLxA): 50 x 50 x 60;

o Dimens&o externa (CXLxA): 74,5 x 66 x 95;

o Homogeneidade na camara: + 5°C em um ponto;

« Precisao do sensor tipo J, conforme norma ASTM E230;

« Acompanha cabo de for¢a com dupla isolacdo e plugue de trés pinos, dois fases e
um terra, atendendo a nova norma ABNT NBR 14136.

o Cadastro Finame 2124440;

Fonte: DSYSLAB. DSYSLAB. Disponivel em: <https://www.dsyslab.com.br/equipamentos/estufas/estufa
-de-secagem/estufa-microprocessada-de-secagem-ate-200c-150-litros-mod.-317m-52-mod-q317m-52-
quimis>. Acesso em: 20 dez. 2020.
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https://www.dsyslab.com.br/equipamentos/estufas/estufa%20-de-secagem/estufa-microprocessada-de-secagem-ate-200c-150-litros-mod.-317m-52-mod-q317m-52-quimis
https://www.dsyslab.com.br/equipamentos/estufas/estufa%20-de-secagem/estufa-microprocessada-de-secagem-ate-200c-150-litros-mod.-317m-52-mod-q317m-52-quimis
https://www.dsyslab.com.br/equipamentos/estufas/estufa%20-de-secagem/estufa-microprocessada-de-secagem-ate-200c-150-litros-mod.-317m-52-mod-q317m-52-quimis

ANEXO K - ESPECIFICACOES DO AGITADOR MAGNETICO COM
AQUECIMENTO PARA CALCULO DO CONSUMO DE ENERGIA

Quadro 28: Agitador magnético com aquecimento Fisatom 752A

xy

Caracteristicas do produto:

Diametro da placa de 14cm.

Capacidade de até 4 litros. Motor de inducdo com rolamento e
mancal(25W).

Velocidade controlada por circuito eletrénico proporcionando uma
rotacdo de 120 a 1800 RPM.

Placa de aquecimento em aluminio injetado com resisténcia
blindada incorporada 650W.

Temperatura controlada por termostato capilar de 50 a 360°C.
Corpo metélico com pintura em epdxi eletrostatico.

Baixo custo de manutencdo. Acompanha uma barra magnética
revestida de 9x25mm.

Cabo trifilar com fio terra em borracha atendendo a norma IEC
60083 (ndo derrete quando encostada na placa aquecedora).

Altura total 10 cm.

Fonte: FISATOM EQUIPAMENTOS CIENTIFICOS LTDA. Fisatom. Disponivel em:
<http://www.fisatom.com.br/agitadores_magneticos.html . Acesso em: 20 dez. 2020
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http://www.fisatom.com.br/agitadores_magneticos.html
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ANEXO L - ESPECIFICACOES ADOTADA PARA DETERMINACAO DO
GASTO ENERGETICO DO PROCESSO DE MOAGEM

Quadro 29: Moinho de bolas — Q298

Informagcdes Técnicas

Estrutura macica com cantoneiras de ferro revestido em epéxi eletrostatico;
Tampas laterais e protetor de correias e polias para fornecer maior seguranca;
Acomoda jarros de até 30.000 mL;

Rolos giratérios revestidos com borracha e apoiados em mancais regulaveis;
Comprimento util do rolo: 48 cm;

Distancia entre eixos: 12 regulagem 60 mm a 90 mm e na 22 regulagem de 140 a 170

Equipado com rolamentos laterais para evitar a queda do jarro;
Possui alcas para eventual transporte;

Rotacdo de 150 rpm no rolo de tracéo;

Motor blindado de inducéo para uso continuo;

Cabo de forga com dupla isolacdo e plugue de trés pinos, dois fases e um terra,

atendendo a nova norma ABNT NBR 14136;

Cadastro FINAME 2124605.

Modelo Volts Watts Dim. Externas (CXLxA) cm

Q298-2 220 150 55Xx65x50

Fonte:.QUIMIS APARELHOS CIENTIFICOS. Quimis. Disponivel em: <http://www.quimis.com.br/

produtos/detalhes/moinho-de-bolas>. Acesso em: 23 dez. 2020.



http://www.quimis.com.br/%20produtos/detalhes/moinho-de-bolas
http://www.quimis.com.br/%20produtos/detalhes/moinho-de-bolas
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ANEXO M — CENTRIFUGA CIENTEC CT 4000

Quadro 30: Caracteristicas técnicas da centrifuga para Laboratério Cientec CT-4000

Especificagdes:

o Fabricante: Cientec

e Modelo: CT-4000

e Refrigerado: sim

e Tensdo: 220 VOLTS

e Frequéncia: 60 HERTZ

e Fase:1 ( monoféasico)

e Corrente: 1500 Watts

e Dimensdes:Total: 450 x 600 x 350 mm - 30 Kg

Fonte: EQUIPNET. EquipNet. Disponivel em: <https://www.equipnet.com/pt/centr%C3%ADfuga-para-
laborat%C3%B3rio-cientec-ct-4000-listid-601846/>. Acesso em: 02jan2021.



https://www.equipnet.com/pt/centr%C3%ADfuga-para-laborat%C3%B3rio-cientec-ct-4000-listid-601846/
https://www.equipnet.com/pt/centr%C3%ADfuga-para-laborat%C3%B3rio-cientec-ct-4000-listid-601846/
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ANEXO N - LAUDO DA ANALISE DE FLUORESCENCIA DE RAIO X DA
CPCM

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIQ GRANDE DO SUL
INSTITUTO DE GEOCIENCIAS

Caniro de Pesquisas em Petrologla & Geoquimica [CPGG)
Hucleo de Litoquimica & Analisss Minarals

Av. Bento Gongalves 2500 pradio 43126 s3a 214
Calxa Postal 15001
51501-570 Poro Alegre

Fone D51 3306 6357; Fax 051 3306-7302

Wi, UTTgs. brigeoquimica DB SecetaTia TS hr

Lanfnagatgs b

RELATORIO DE AMALISE LAUDO 1751211272019
A Paula Inigon

Técnica de andlise: Fspectrometria de fluorsscéncia de raios-X

Os resultados listados nas tabelas a sequir foram obtidos a parfir de andlise quantitativa com curva de calibragio a partir de padries de rocha tabelados
da Geostandards. Na tabela 1 os valores apresentados estio em porcentagem de peso da amosira, nd=nfio detectado, na tabela 2 os valores sio
apresentados em ppm. Para os elementos maiores o preparo da amostra foi realizado atraves da técnica em amostra fundida; ja os elementos menores, o
preparo da amosira se deu pelo método da pasfilha prensada. A presenca de volateis foi avaliada atraves de técnicas gravimétricas e esta representada por
LOI. O espectrometro de fluorescéncia de raios-X (XRF) em funcionamento no laboratorio & um WS e esta equipado com fubo de raios-X de Rh, o ssu
modelo & RIX 2000 da marca Rigaku.

Tabela 1: Resultado em % em peso

Elements 50, ALC TiO; Fal, MO MgD | Cao N0 KO PO L0l Totl
Amosira ¥oooar o 000 o 0o om 001 LM 0.0z

POE. LABL0Z9 5,66 1707 1.74 17,75 0,16 275 699 066 0135 0,00 7.07 100,00
CZGR LAB1090 68,08 16,60 0,83 832 0,07 096 323 nd 185 0,04 nd 100,00
CZF0 LAB1091 6801 1691 081 816 0,07 08 312 nd 185 0,04 004 100,00

%' Desvio Padrdo da metodolog|a para o Padrio de Granito AC-E tabelado pelo Geostandands

Tabela 2: Resultado de elementos trago em PPM

""'--.._____ Elemento T b M Cu St Ir In Tb Eb G Ba
Ampetra -\--H\-\-"‘-u.\__\__\_ & 0 156 1.08 [l [eh 0% 058 036 o 307 1,18
BOR LAB1OSS 1587 nd 5% 638 3250 5102 677 161 il 352 57
CIGR LABI090 B0 174 303 431 1351 28 570 110 1405 e 2428
CIP0 LAB1091 259 180 314 19.0 1380 272 581 113 1458 951 774

5' Desvio Padrdo da metodologla para o Padrao de Granito JG1A tabelado pelo Gecstandants

Porto Alegre, 12 de dezembro de 2019 Centro de Pesquisas em Pefrologia e Geoguimica (CPGq)
Micleo de Litogquimica e Andlises Minerais
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ANEXO O — LAUDOS DA FRX DA SILICA OBTIDA PELOS METODOS 01 E 02.

FRX"

FRX Service Ltda

Cenfro de Caracterizagio de Minerais & Materiais

Cliente: PAULA IRIGON DE IRIGON
Solicitante: PAULA IRIGON DE IRIGON
Data: 20 de Julho de 2020
Ensaios (%)
Identification
Gravmeta Fluorescéncia de Raios-X (amostra seca)
FRY Client Umidade | LOI | apoa | a0 | crooa | Fe203| k20 | Mg0 | Mn0 | Ma20 | P2os | so2 | o2 | zo2
5 | 1000°C
51142 |sco o6 | o4 | 308 | 210 [<om | 108 | oso | 047 | omr | 282 |<0pi| eeo¢ | o5 | om
51150 |Fse2 g | et | a8 | 003 [<om | oge | 037 | 012 | <00 | 108 |<0pi| masa | <00t | <0nn
BIIE1 |swD 00 | 1 | 103 | 62 | om |oss | om | 185 | oot | ese |<0pi| 7843 | ooe | <o0gi
S5z |Poce s | swr | w7 | o0 <00t | 074 | 013 | <01 | <00t | 4te |<0pt| 7000 | 0os | <oof
slE |aRA a4 | 4m | uz| 008 <001 | 047 | 010 | <01 | <00t | 420 |<opt| 7550 | o | om
514 |sFs 640 | 75 | 436 | 002 [<om | 001 | 0 | 041 | <001 | 282 [ <001 | 02 | opr [ <o0pi

FRX Senvice Lida - CNPJ :0616452000001-16 - Insc. Estadual : Isento

£v. Beira Rio, 10245, Distrito Indusfrial Siméo da Cunha, Santa Luzia - MG, CEP : 33040-260
Tel (31) 9158-1841
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ANEXO P — LAUDO DA SILICA OBTIDA PELOS METODOS 01 E 02 (% S102)

>22 33>

CIENTEC

FLIMDAC AT OE CIERC LA E TECHOLOGLS,

Fiii el hingion Lz 875 - CEP D00 0880 - Parls Sl nnFr Bl - CrP G2 898 St it A7
Fons +55 |51 ] 22072000 - a-rail Falscomoscoffaanineg mo g by - saww caniee mogoe bi

Documenta. RELATORIO DE ENSAID Numero: 7463 - 25421
O resultncos confdos neste dooumemo him sionfoscSo resirta s aplica-se Endishvamerss ao em ou Bens ensaksdos

DETERMINAGED DE SILICA

Cllgnta: PAULS IRIZGON DE IRIGOM
Rua Andrade Meves, 2426 — Aplo. 204 - Cenimo
S5020-080 — Pelolas, RS

Hens ensalades: (02) duas amosiras entregues a CIENTEC e ldentiflicadas pefo Chente como sllica
de cinza pesada de carvdo, amosias “CV 16" e “F5 20°.

Data do recebdmento dos ens: 06 g2 selembro de 2017.
Periodo de reallzagdo dos ensalos: 11 a 22 de setembiro de 2017.
Local de reallzagio dos ensalos: Laboratario de Anallses Inorganicas — DEGUIM.

Meatedo: perda por calcinagdo e shica foram determinadas segundo HBR MM 222012,

Regultados:
amostras: Ccv 16 F% 20
Perda por calcinagdo (950 = 50 °C), % 12,52 16,49
Sillica — Diaxkde de SlEcho (5105, % B854 2.5
Porio Alegre, 22 de setembro de 2017.
Eng.® Quim_*= Jullo Cesar Troks Endres Quim.? Suliherme Alfrado Noachang
Garenis do Departamenio de Quimica Reasponsdvel Téacnlco CR& 05200685 — 5° Reglao

Codrdenador do Lab. de anallaas IHH'EQI'IIE'B'-B

Caracterizacédo da silica obtidas pelo Método 01 (CV16) e Método 02 (FS20) .
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ANEXO Q — LAUDO DA SILICA OBTIDA PELOS METODOS 01 E 02 (%
ALUMINIO).

>3 D3

CIENTEC

FUNDAC ACK DE CIERCLA E TECHOLOGELA,

Fiiiin o'l Ml igglows. Lide 875 - CEP 00005480 - P aris b TS Bl - CrP 2 89808850001 87
Fisvm +E5 {51 ] S2RFI0N0 - e-rreil Fabscinosc-sgeanio: mgpn. by - swi sanlee m.gov. i

Documents: RELATORIO DE ENSAIND Mumers: 7639 - 257848
O resultados confidos. nesis documeno bm signBcacio resria e apliicar-se eydusihaments a0 lkem ou Bens ensalados
ou callibrsdios. Esbe choourmenin sk =T cado ma |

DETERMINACED DE ALUMIMID

Cllanta: PAULA IRKZOHN DE IRIGOH
Rua Andrade Naves, 2428 — Aplo. 204 - Centro
55020-080 — Pelolas, RS

Itensz ensalados: (02] duzs amosiras entreques 3 CIENTEC e denificadas pelo Slenie como slica
de ¢inza pesada de canda, amoasiras “"Cv 16" e “F5 20",

Data do recebmenio dos hans: 04 g2 outubro de 2017
Pariodo de reallzaga3o dos enaalos: 04 a 06 de owmubro o 2017,
Local de reallzagao dos ansalos: Laboraborio de Analises Inorganicas — DEGLUIM.

Métedo: auminio Tol deteminado por sspectromeina de absorpdo aldmica com chama.

Reaultadea:
amostras: CWv 16 F5 20
Sluminbe (A1), % 2,98 4,80
Oxelde de aluminlae [Al0:, % 5,63 807
Parto Alegre, 06 oo oulubmo de 2017
Eng.” @uim.® Jallo Cégar Trokes Endres Quwim.® Gultherme Alfredo Moschang
Garenis do Departamenio de Quirmlca Responsavel Técnlco CRE 0SH00EE5 — 5° Reglio

Coordenador do Lab. de Anallsas norgidnlcas

Caracterizacéo da silica obtidas pelo Método 01 (CV16) e Método 02 (FS20) .
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ANEXO R - RELATORIO BET DA SIiLICA GEL OBTIDA PELOS METODOS 01
(CV) E 02 (FS)

Pontificia Universidade Catolica do
Ric Grande do Sul
LABEL O - Laboratdrios Especializados em
Eletrosletrinica Callbracio & Ensalos
LI feds Brasllsira de Laboratorios de Ensales

Labcrmlisric do Ensaic scasHede sela Ha sooedo Com @ AENT MEA ISOMET 17028 sob o némars CRL [OTS
basl Hado na pals ARISA, Bob o oodigs 029 REBELAS

Relatorio de Ensaio N® LIF 0236/2017

Fenodo de realmpadnmsam
Data de emissio do rEI:I:::rl-:l-: 20952017

Farte 1 - Mentificagao e condigies gerais

1. Cllens:

Paula irigon de Irigon
Rua Andrade Meves, 2426 § Aplo. 204
Cklade: Pelotas i/ RS

CEP: 56020-080

CPF: 809.231.430-58

2. Dbjeto ensalaco jamostra):

Sillica CWF
Protocoio LABEL O 442560
Crgamento LASELC: 118302017

2 1. Docurmeniacio que scomipanha a amostra:

Sy dociamentacSo.

2 2 Obearvaghes:

Caracherisicas da amasira: Granulos amansiados am Tasso de plastico.

& anallse e Arsa Supericlal Especilica fol reallzadga no Analisasor de Area Supemcial
Micromeriiics ASAP 2420 nas seguintes condipfies:

Temperabura de Desgasefcagdo: 600

Taxa de aquedmenio: 10"Cmin

Coieta de dados para equago de BET: € ponios equidstantes na falka de 0,05 a 0,2 (PP
Setpoint de pressdo (DesgaseNeacdol 1 Pa.

3. Do-cumantos normatives utilzatos:

= U.Z Phamacopela — Caphulo <B46= Specific Surface Area
3.1 Documenics complemeantares:

» Laboraionos Espedalzados em Eleboeisininica — PE 7.01.06 — mev. 02 — Anallse de Arsa
Supeaiicial. Porio Alegre, RS, Sasl, 2017.

4. Comdbgtas amiblantals:

Temperaiura: 23 " £ 58
Umidatde Ralathvar 55 % £ 25 %

Sy prangm r® EEE | Peabde 30 Soos & Sam 210 - Paderos - CO5 P D0E | D00 — Pords Alsgre — M5 — Sl
Taimlcre (27] 20 355 — Fex (51 540 95T - E-rait mbslc oo by — Webeite: worw lnsslo coam oe
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ABLLOAPLCAS

haibifedo ng MESLAS, pela ARG, sob o codigs [29 REELAL

Relatorio de Ensaio

N® LIF 023672017

Pigina 2 da &
Laborml et du Enasis e-wses zeln Cgom de sorsio com e AENT MEBH ISDAEC 1T028 sob o nomars CRL (0T a

Pauis Imgon - 5 ko O — S — G s o Scsa Sz riaal

5. Rastreabilldades das medi;oes:

Faricdo de melcsclio dc snmmio TS0 T e SOOGS0 T
Omiw de smmmlic 2o - smlSoo: SO0

P riees Unilizarses it fi el e csal i vl
Dons wmmishs Miam 2o
= lio doturmio [Pl | [T S T
! phptentyegiy Equipasusiia Mok TAG M- Valdade Emimger
T )
Baarga Shirradtia - - .
Lep Sl . H7ELFE | HmTaT | omeesoss | A pol
Suracs Area analiha K230
Fadnies de medigao rasiTeados 30s padnles primarios nacionaks & Intemacionals.
Cocumees | BT — Fabicanis | E*ﬂm‘” Vallidadte do | Labeawbnie
normatve m'"-,m"‘ L f——— ol H i Eil sty
P & e Fitrels HEST ! e , .
waqa-en de Eillcks am P4 chcdvsl MIST S SR 1000 | ndefecarments MET
=P fpaci
Buriace Pacdrdlo de Afa- Bt J e - .
Area P P EAM { PR 1 R B

MEiEnals 02 NEErEnta [AEIEanis 305 PAdrbes PAManos Nacionais & NSmacionas.
&. Obaervaghen:

& definicdo o2 comioomidads, ou ndo, da amostra Indicada na Pane 2 desle Relaiono e

esiabelecida de acordo com os pardmetos e criiérios eslabelecidos nas documentagdes
MOMMatvas desia relabono.

2ns dos documentos nomMmatvos de refengncla deste relatdno ndo descoits com resulados ndo
fioram solcitados palo requerenie.

ESPADD INTENCIONMALMENTE EM BERANGO

A [mrmnge n B, Pridio 31 Booz &, Sl 290 - Perisnon - CEF AN - Pofo Alsgs - RS - Sl
Teimlore: (27] DI = Fex (531) 353 BT - E-rail mbslcfioorm br - Webeife: wws lntslo oom o
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Piging 3 da
0299

Labormtsio dw Enasc tﬂ-—ﬂnﬂ Do @ BENT MBH ISOAES 17028 wob o némarc CREL [OT e

Daiw s smemlc do -smlsroe SO

N°® LIF 0236/2017

Pak Fgon = Sk O = S0 — S s ce Soea Suserioal

21

Fariczio ta resleeciio Soermmio. TG00 T 0 EANGO0NT
ensails

pala ARW15A, yob o ofdigo [29 REELAS.

53,5

Parte 2 — Resultados dos

alres numaroos da andlize de Srea superTicil: Replcats 1.

Aren Superidal im3gl | imceteza de Mediclo (m3g)

([0 ]

de Ensa

Tabsla 11—

ArTEstra

-

orio

4450 — Sillca oY

& seguir estdo apresentados ob graficos da cuna de adsorc3o (Flguras 1 e 2) 2 os valores
numeficos (Tabelas 1 e 2) oblidos da analise da amasira 44960 — Shica CV. O resultados foram

ointidos & partir do méindn de Brunauer, Emmett & Teller (BET). A anallse fiol Tefta em duplicaia

2.1 Anilise de Area Superficial Especifica

Relat

ABELIPLCHS

o2

o :?l

da st 44960 Replcata 1.

[N E
ST PTRERY

a.d

Figura 1 — Grafico de ad

A jmrmngm nt EEE, Pelcio 30 Soos A Sale 200 — Ferisron - CEP 0SB0 - Pefn Alsgs — 10— Srasd
Taimlzre: (57] TI0 35 — Fex (&1 000 85T — L-romil mbslc oo br - WWebeis: wes lsbslo oo o
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ABELOIFLECHS Figina & da &

Labormldric de Ensslc somdisdc zels Cgom de sorsio com @ AENT M BH ISDAET 17023 sob o ndmerc CEL [T &
radiHesn na BESLAS, pais AN ESE, ok o codign [29 FEELES.

Relatorio de Ensaio N® LIF 0236/2017

Packs Fgon — Skos O = S50 — Sl o Scsa Saussricial

Faricdo oa realirscis dc snmmio SSO0E0N0 T e SAOS0A T
DOl s srueslc 2o rsmlsno SEODG0ATY

Tabsa I — Vaiores numencss da andls= d= fres Il Repicats I
Aot Ar=a Supericial im3g) | imcereza de Bedicha (m3g) RE
44550 — Silca &Y 51,3 Z.0 0299
T i L
4 ! o
1 i A
T [Pl e e o 1 o o e o e e e e o e e e e Bt B e e e Bt e e | I— .-_..". ......
DAl === = e e = ] e = = = e e e e e e 1,..‘{ ..............
1 A0
o H
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B s DAL 1.9E e 1] 025 1M

Relntise Pressura (FiPg)

Figum 2 — Grafico de adsorpio da amosira 44560 Replcata 2

ESFACD INTECIOMAL MENTE EM BRANCD

. lmrengs nt B, Pridio 3] Beoos &) Sale 290 — Parisrsan - CEP S0 BIE] - Pofo Alsgs — S - Sl
Teimicree (27] D35 - Fex (51) 35030 B350 — E-rmilk mbalcfooom br - sbaise s lnssio oo o
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w***&mw...mm-"
Relatério de Ensaio N° LIF 023612017

B —
Pt gon = Shaw O = 44080 = Aciiom Ow Acwe Supesiael

Pariodo oe realkzeclio 3o ersmic ZOW0N Y & 20w T
Cta de srvssdo do semdsoo 28092017

Parte 3 - Fotos das amostras

Figura 4 — Dataihe da amosa ensalads.

Ax lprenge o SIS Peecio 30 Bocc A Sele 200 = Parteron = CEP 9087 5000 « Pomo Agw = 105« Soasd
Tomform (57) TI00 3551 - P (51) 3000 3050 - Craal stelc@oucms br = Webnis www latelo oo o
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ABRELOIPLECHE Paigina & du &

Laborml iz dw Ensaie: sewdH ezl da oo oo @ AEMT MBH ISOAEC 17029 soh o nomars CRL OTY &
el Hedo na pala ARTWISA, sob o oddigo (29 REBLAS.

Relatorio de Ensaio N® LIF 0236/2017

PauE Fgon - Shae O = 4408 - S s o soss Sussriaal

Faricoio s reslicecic 5o srmmio SIS0 e EAOS0AT
DOeiw os smmmllc &o ssmls e SEOGTAT S

Obasrvages Ninals:

« Esie relaidio de ensalo atende 308 requisEios de acreditagdo da Cgore, gue avalou 3
compebénclia do |aborabinio.

¢ O fomecimenio & amasira peio diente ls2nta o LASEL O-FUCRS de responsaiidade
quanto & sua represantathidane em r2iacio 3 lotes de fabncagdo @ comercialzagdo.

o O presente relatbrio de ensalo @ valdo exclushamente para 3 amostra ensalada, nas
condighes em que foram realizados 0s ensalos & na0 sendo exiansive 3 qualsguer lotes,
Mmesmo que similares.

* A parlr do momento em gue 3 amostia @ refrada do lEboratoro, esgola-se a

possibllidacs de comestagdn 00s resutEans ou mesmd o2 oS SnS3I05, [& que
0 LABELO-PUCRS daba e ser rasponsavel pela sua man .

« E wedada a reprodugdo do presenie relatéro de ensalo, no fodo ou em parte, s=m
prévia autorzacio do LASELC-FUCRS originada por solkctac o formal do contratante.

= A Cgore @ signatara do Acordo de Reconhecimento Mituo da ILAC {Imemational
Laboratory Accrediation Cooparation).

« A Cgore @ signatana do Acordo ge Reconhecimento MOtuo a3 LAAC [InferAmerican
Accreditaton Cooperation).

» {5 ensalos foram realizados nas Instalagies do LABELO-PUCRS.
¢  Exscuiond do ensall Gabrielle Femonatio

AIRTON MOMNZA DA e i ————

wa W A" me BT e AT LK, oo AT (TS O

SILVEIRA:45258147053 emsisses

Alton Monza da Siveia
Signatario ALRDrizado

A, lmrmngm " B, Poidio 30 Booc &, Tale 290 — Farisnon - CEP S0 BN - Podo Alsgs — FES — Sl
Taimlzre: (2 7] TID 35 - Fex (51) 0000 JBET - E-rmit inbslcfoocm br - sbefec wers lnEsin oo o




