UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA
CAMPUS UNIVERSITARIO REITOR JOAO DAVID FERREIRA LIMA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA AMBIENTAL

FELIPE GHEDIN VIEIRA

SINTESE DE SILICA AMORFA PRECIPITADA A PARTIR DE CINZAS
VOLANTES DE CARVAO MINERAL

Floriandpolis

2020



FELIPE GHEDIN VIEIRA

SINTESE DE SILICA AMORFA PRECIPITADA A PARTIR DE CINZAS
VOLANTES DE CARVAO MINERAL

Dissertacdo submetida ao Programa de Poés-Graduagéo
em Engenharia Ambiental da Universidade Federal de
Santa Catarina para a obtenc¢do do titulo de Mestre em
Engenharia Ambiental.

Orientador: Profa. Maria Eliza Nagel Hassemer, Dra.
Coorientadores: Prof. Thiago Fernandes de Aquino, Dr.
e Prof. Jean Carlo Salomé dos Santos Menezes Dr.

Florianopolis

2020



Ficha de identificagdo da obra elaborada pelo autor,
através do Programa de Geragdo Automatica da Biblioteca Universitaria da UFSC.

Vieira, Felipe Ghedin

Sintese de silica amorfa precipitada a partir de cinzas
volantes de carvdo mineral / Felipe Ghedin Vieira ;
orientador, Maria Eliza Nagel Hassemer, coorientador,
Thiago Fernandes de Agquino, coorientador, Jean Carlo
Salomé dos Santos Menezes, 2020.

116 p.

Dissertagdo (mestrado) - Universidade Federal de Santa
Catarina, Centro Tecnoldgico, Programa de Pds-Graduacgdo em
Engenharia Ambiental, Floriandépolis, 2020.

Inclui referéncias.

1. Engenharia Ambiental. 2. Cinzas volantes de carvéo
mineral. 3. Silica precipitada amorfa. 4. Fusdo alcalina.
5. Lixiviagdo éacida. I. Hassemer, Maria Eliza Nagel. II.
Aquino, Thiago Fernandes de. III. Menezes, Jean Carlo
Salomé dos Santos IV. Universidade Federal de Santa
Catarina. Programa de Pd6s-Graduacdo em Engenharia Ambiental.
V. Titulo.




Felipe Ghedin Vieira

Sintese de Silica Amorfa Precipitada a partir de Cinzas Volantes de Carvao Mineral

O presente trabalho em nivel de mestrado foi avaliado e aprovado por banca examinadora

composta pelos seguintes membros:

Prof. Armando Borges de Castilhos Junior, Dr.

Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC)

Profa. Tatiana Gisset Pineda Vasquez, Dra.

Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC)

Certificamos que esta ¢ a versao original e final do trabalho de conclusdo que foi

julgado adequado para obten¢ao do titulo de mestre em Engenharia Ambiental.

Documento assinado digitalmente

Maria Eliza Nagel Hassemer
Data: 15/01/2021 12:09:05-0300
CPF:463.582.349-00

Profa. Maria Eliza Nagel Hassemer, Dra.

Coordenadora do Programa de Pos-Graduagdo em Engenharia Ambiental

Documento assinado digitalmente

Maria Eliza Nagel Hassemer
Data: 15/01/2021 12:09:39-0300
CPF: 463.582.349-00

Profa. Maria Eliza Nagel Hassemer, Dra.
Orientadora

Universidade Federal de Santa Catarina

Floriandpolis, 11 de dezembro de 2020.



,

E com muito amor, carinho e gratidao que dedico este trabalho
aos meus pais, Elisabete Ghedin Vieira e Jadno Vieira e ao meu

irmao Jadno Vieira Junior.



AGRADECIMENTOS

Gostaria de agradecer, em primeiro lugar, aos meus pais Elisabete Ghedin Vieira e
Jadno Vieira pela minha formagao como ser humano e por serem alicerces em minha vida,
estarem comigo desde sempre, me aceitarem do jeito que sou e por sempre acreditarem em
mim, sem medir esfor¢os para ver a minha felicidade. Amo vocés.

Ao meu irmao Jadno Vieira Junior, obrigado por nunca ter desistido de mim e por
nunca se virar contra mim nos momentos em que mais precisei em minha vida. Obrigado por
vocé ser o melhor maninho do mundo.

A minha orientadora Profa. Dra. Maria Eliza Nagel Hassemer, pela oportunidade em
ingressar neste tdo respeitado Programa de Pos-graduacao em Engenharia Ambiental da UFSC,
pela sua disponibilidade e confianga em mim depositada. Agrade¢co a sua amizade,
compreensdo, ensinamentos e por ser essa ‘“maezona”, auxiliando nos momentos dificeis ao
longo desses dois anos de pesquisa.

Ao coorientador Prof. Dr. Jean Carlo Salomé dos Santos Menezes, agradeco pela
metodologia inicial proposta.

Ao coorientador Prof. Dr. Thiago Fernandes de Aquino, por ter abragado essa pesquisa
e por todo apoio concedido ao longo deste estudo. Obrigado pelo incentivo € por me permitir
fazer parte do grupo de pesquisa do Nucleo de Conversdao Energética da SATC.

As colegas do grupo de pesquisa da UFSC, Ana Silva de Lima Vielmo, Beatriz Lima
Santos Klienchen Dalari, Dayane Gonzaga Domingos e Fabiola Tomassoni pelas conversas e
pela ajuda no decorrer da pesquisa. Em especial, a minha colega e amiga Cristiane Lisboa
Giroletti, por todo apoio incondicional ao longo desses dois anos, por ter me fortalecido nos
momentos em que precisei, pelo conhecimento transmitido que extrapola o contetido desta
dissertagdo e que eu levarei para minha vida.

Aos colegas do grupo de pesquisa do Nucleo de Conversao Energética da SATC,
Sabrina Teixeira Estevam e Raiane da Cruz pelas discussdes sobre o tema, conhecimento
transmitido e pelo auxilio no decorrer desta pesquisa. Um agradecimento especial, a minha
amiga e colega Taind Domingos da Silva, que ao longo desta pesquisa se tornou uma pessoa
muito proxima a mim, oportunizando momentos agradaveis em sua companhia. Obrigado pela
ajuda na realizagdo dos experimentos, nas analises e nas discussdes propostas.

A minha professora durante a graduagdo, amiga e hoje colega de programa de pos,
Cristina Moreira Lalau, eu lhe agradeco imensamente. Vocé sabe que eu s6 cheguei nesta etapa

da minha vida, gragas a voc€. Obrigado por ser incentivadora de pesquisadores, por guiar alunos



a seguirem no caminho da docéncia e pesquisa. Agradeco as conversas, discussdes € apoio
incondicional ao longo desses quatro anos de convivéncia. Levarei vocé sempre comigo em
meu coracao.

Ao meu melhor amigo Joao Antdnio Simeoni Romagnoli, eu gostaria de agradecer por
tudo que vocé fez e faz por mim até hoje. Vocé foi essencial durante esse periodo, obrigado
pelo seu apoio incondicional e pelo pouso durante as aulas semanais que precisei ir a
Floriandpolis. Agradego por me aturar desde sempre ao longo de nossa amizade, por me
proporcionar inimeros momentos de felicidade e por puxar minha orelha quando foi necessario.
Vocé ¢ um anjo na minha vida e palavras ainda me faltam para descrever o quanto admiro a sua
pessoa e a nossa amizade. Te amo do fundo do meu coragdo.

A minha melhor amiga Heloise de Souza Cruz, obrigado por estar presente em minha
vida ao longo desses ultimos anos. Vocé com certeza faz parte desta dissertagdo, ndo mediu
esfor¢os para me ver feliz ¢ me animar. Nao foram poucas as vezes que saimos para conversar
e comer a nossa comida predileta, sushi. Obrigado por todos os momentos felizes
compartilhados e pelas conversas que tivemos. Amo voce.

Aos amigos Aline Renner, Lucas Conrad Ramon, Bruno Matos, Luan Vinicius, Sidnei
Miotto, Gustavo de Lucca, Juliandro Franga Barbieri, Francielle Colovini, obrigado por me
aturarem ao longo desta jornada, sei que ndo foi facil. Porém, agradeco do fundo do coracao a
existéncia de voc€s em minha vida, com certeza os momentos que passamos juntos me guiaram
e me mantiveram firme no proposito deste trabalho. Amo vocés.

A pesquisadora Laura Godoy, pela troca de conhecimento e na discussdo sobre as
silicas precipitadas amorfas comerciais. Agradeco a sua disposi¢ao e da empresa em que faz
parte, em propor estudos futuros na viabilidade de aplicagdo da silica precipitada obtida neste
estudo.

A Usina Termelétrica de Figueira e ao Complexo Termelétrico Jorge Lacerda pelo
fornecimento das cinzas volantes utilizadas como materiais de base neste estudo.

A SATC, institui¢do que fago parte ha sete anos, agradeco do fundo do meu coragio
por ter abracado esta pesquisa, cedido estrutura fisica e apoio financeiro que viabilizaram o
desenvolvimento deste trabalho. Nao obstante, agradego pelo empenho do meu coordenador
Cletson Menegon, pela sua paciéncia e auxilio no que fosse preciso para que eu obtivesse €xito

ao longo desses dois anos.



“Ndo deixe o barulho das opinides dos outros silenciar sua
propria voz interior. E o mais importante, tenha a coragem de
seguir seu coragdo e intui¢do. De alguma forma, eles ja sabem o
)

que vocé realmente quer se tornar. Todo o resto é secundario.’

Jobs, 2005.



RESUMO

A dependéncia mundial sobre os combustiveis fosseis como fonte de energia nos proximos anos
tende em perdurar, como resultado tem-se a producao de toneladas de cinzas provenientes da
queima do carvao mineral em usinas termelétricas. No Brasil, cerca de 65 % das quatro milhdes
de toneladas de cinzas geradas anualmente sdo reaproveitadas, sendo compostas por 70 a 90 %
de cinzas volantes, 10 a 20 % de cinzas pesadas, ¢ o restante por escoria de caldeira e gesso.
Entretanto, esse reaproveitamento ¢ limitado a producao de concreto de cimento Portland e nao
corresponde a realidade de todas as termelétricas. Neste contexto, estudos de reaproveitamento
deste coproduto vém sendo cada vez mais abordados, como na obtencdo de zedlitas,
catalisadores, geopolimeros e aglutinantes geopoliméricos. Outra alternativa ¢ a sintese de silica
precipitada amorfa, que carece de estudos a partir das cinzas, mas que possuem diversos
atrativos para tal destinagdo. Essas podem ser usadas para diversas aplica¢des, como: agente de
fluidez em pds; reforco de polimeros; agente espessante em cremes dentais, dentre outras
aplicagdes. Este trabalho teve como objetivo a sintese de silica precipitada amorfa a partir de
cinzas volantes de carvao mineral, visando a obten¢do de um subproduto de maior valor
agregado. O método empregado neste trabalho foi o de fusdo alcalina seguida de lixiviagao
acida, utilizando cinzas volantes das termelétricas de Figueira (PR) e Jorge Lacerda (SC).
Ensaios preliminares foram realizados para a fixagdo de pardmetros da fusdo alcalina, onde
foram avaliados os seguintes parametros: relagdo cinzas/Na;COs, temperatura e tempo. As
faixas de variacdo das trés variaveis da etapa de lixiviagdo acida foram definidas a partir da
literatura, sendo parametros: concentracdo do acido cloridrico (HCI), relagdo S/L e temperatura
de lixivia. A avaliagdo foi realizada em trés niveis por meio de um planejamento Box-Behnken
empregando o software Statistica 8, sem réplicas, aleatoriamente e com um ponto central em
duplicata. A partir das melhores condi¢des experimentais definidas utilizando as cinzas de
Figueira, empregaram-se as mesmas para as cinzas de Jorge Lacerda. As melhores silicas
precipitadas foram comparadas a quatro silicas comerciais. Por fim, realizou-se o reciclo do
HCI concentrado em trés lixiviagdes sequenciais a fim de verificar o potencial industrial de
retso. Os resultados obtidos mostraram que a concentragdo HCI, relacdo S/L e a sua interagao
sao os maiores influenciadores do processo € um modelo quadratico foi definido para a predicao
do teor de SiO> de resposta com um R? de 0,9742. As melhores silicas precipitadas obtiveram
coloragdo caracteristica branca ou cinza clara, difratograma com halo caracteristico de material
amorfo e teor de SiO; entre 79,32 e 87,87 %, cuja a melhor silica apresentou teor de SiO, maior
que trés silicas comerciais. O retiso do HCI concentrado mostrou-se ser eficiente na sintese de
silica precipitada com elevado teor de SiO», apresentou teores de SiO, de 82,34 a 83,74 %,
decrescendo menos de 1 % a cada lixiviagdo. Portanto, ¢ possivel afirmar que as silicas
precipitadas amorfas sintetizadas pelo método deste estudo, possuem grande potencial de
aplicabilidade em diferentes setores industriais.

Palavras-chave: Cinzas volantes de carvao. Silica precipitada amorfa. Fusdo alcalina.
Lixiviacao acida.



ABSTRACT

The world dependence on fossil fuels as an energy source in the coming years tends to endure,
as a result of the production of tons of ash from the burning of coal in thermoelectric plants. In
Brazil, about 65 % of the four million tons of ash generated annually are reused, being
composed of 70 to 90 % of fly ash, 10 to 20 % of heavy ash, and the rest by boiler slag and
plaster. However, this reuse is limited to the production of Portland cement concrete and does
not correspond to the reality of all thermoelectric plants. In this context, studies on the reuse of
this co-product have been increasingly addressed, such as obtaining zeolites, catalysts,
geopolymers and geopolymer binders. Another alternative is the synthesis of precipitated
amorphous silica, which needs studies from the ashes, but which have several attractions for
this destination. These can be used for several applications, such as: powder flow agent;
reinforcement of polymers; thickening agent in toothpastes, among other applications. This
work had as objective the synthesis of amorphous precipitated silica from coal fly ash, aiming
to obtain a by-product of greater added value. The method employed in this work was alkaline
fusion followed by acid leaching, using fly ash from the Figueira (PR) and Jorge Lacerda (SC)
thermoelectric plants. Preliminary tests were carried out to set the parameters of the alkaline
fusion, where the following parameters were evaluated: Ash/NaxCOs ratio, temperature and
time. The ranges of variation of the three variables of the acid leaching step were defined from
the literature, being parameters: hydrochloric acid concentration (HCIl), S/L ratio and leach
temperature. The evaluation was carried out on three levels using a Box-Behnken planning
using the Statistica 8 software, without replications, randomly and with a central point in
duplicate. From the best experimental conditions defined using Figueira's ashes, the same ones
were used for Jorge Lacerda's ashes. The best precipitated silicas were compared to four
commercial silicas. Finally, the HCI concentrated in three sequential leaches was recycled in
order to verify the industrial potential for reuse. The results obtained showed that the HCIl
concentration, S/L ratio and its interaction are the major influencers of the process and a
quadratic model was defined to predict the SiO» content of response with an R, of 0.9742. The
best precipitated silicas obtained a characteristic white or light gray color, diffractogram with a
characteristic halo of amorphous material and a SiO, content between 79.32 and 87.87 %,
whose best silica presented a SiO2 content greater than three commercial silicas. The reuse of
concentrated HCI proved to be efficient in the synthesis of precipitated silica with a high Si0»
content, presented SiO2 contents from 82.34 to 83.74 %, decreasing less than 1 % with each
leaching. Therefore, it is possible to affirm that the amorphous precipitated silicas synthesized
by the method of this study, have great potential for applicability in different industrial sectors.

Keywords: Coal Fly ash. Amorphous precipitated silica. Alkaline fusion. Acid leaching.
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1 INTRODUCAO

A energia elétrica em ambito global € obtida principalmente por combustiveis fosseis,
como o carvao mineral, gas natural, 6leo de petrdleo e seus derivados, participando da matriz
elétrica mundial em 38,5, 22,8 e 4,0 %, respectivamente. Outras fontes como energia hidraulica
(16,2 %), energia nuclear (10,6 %) e biomassa, biodiesel, edlica e solar (7,9 %) perfazem a
matriz (BRASIL, 2017).

O carvao mineral é o combustivel mineral mais abundante do mundo, com reservas de
carvao lavravel totalizando a ordem de 1,035 trilhdes de toneladas. Deste total,
aproximadamente 6,6 bilhdes de toneladas de carvao encontram-se no Brasil, sendo 76,55 %
composto por carvao sub-betuminoso e linhito e 23,45 % por carvao antracito e betuminoso
(BP, 2018).

Grande parte do carvao mineral brasileiro ¢ consumido por usinas termelétricas (UTE)
localizadas proximas as jazidas na regiao sul do pais, isso se deve a baixa qualidade do carvao
brasileiro, caracterizado pelo alto percentual de cinzas (até 50 % do peso) e alto teor de enxofre,
inviabilizando economicamente o seu transporte por longas distdncias. Na maioria das usinas
brasileiras utiliza-se a tecnologia de combustdo de carvdo pulverizado, em que o carvao
utilizado ¢ convertido em energia térmica, mecanica e posteriormente em elétrica. Durante a
combustdo do carvao nas UTEs sdo gerados impactos ambientais, como a gera¢ao de emissoes
atmosféricas contendo CO;, SO2, NOx e produtos sélidos de combustdo de carvao (PCC)
(BRASIL, 2007; ANEEL, 2008; DEPOI; POZEBON; KALKREUTH, 2008; TOLMASQUIM,
2016; DALPONT, 2017; KRUGER, 2017; SANTOS, 2017; VASCONCELOS, 2018).

Os PCC sao os subprodutos sélidos gerados na queima do carvao, representados em
sua maioria pelas cinzas volantes (70 a 90 %) e pesadas (10 a 20 %), e em quantidades menores
por escoria de caldeira e gesso. No ano de 2016, a producdo mundial de PCC foi de
aproximadamente 1,2 bilhdes de toneladas, composta em maior parte por cinzas volantes. No
ambito nacional estima-se a gera¢do de quatro milhdes de toneladas de cinzas anualmente
advindas da queima de carvdo mineral em termelétricas. A vista do pressuposto, considera-se a
geragdo de cinzas um impacto ambiental significativo desta atividade de geragdao de energia e
que merece atencdo, visto que grande parte destas sdo dispostas em aterros sanitarios ou
devolvidas as cavas de minas desativadas, podendo causar impactos nocivos ao meio ambiente
(STOCH, 2015; ROHDE; MACHADO, 2016; KRUGER, 2017, CAMPELLO, 2018;
BERTOLINI, 2019; DINDI et al., 2019; HARRIS; HEIDRICH; FEUERBORN, 2020).
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Entre os impactos ambientais ocasionados pelas cinzas que sofrem lixiviagao ao longo
do tempo, cita-se a contaminagdo das aguas superficiais, subterraneas, solos e a interrupgao de
ciclos ecoldgicos. Desta maneira, estudos envolvendo potenciais aplicagcdes das cinzas tem se
tornado cada vez mais necessarios ao atendimento do desenvolvimento sustentavel
(PEDROLO, 2017).

Nao obstante, a utilizagdo das cinzas como coproduto traz beneficios como:
diminuicdo da area de aterros; conservagao dos recursos naturais; reducdo da emissdao de
dioxido de carbono (CO»); geracao de ambientes mais limpos e indcuos; redugdo significativa
do custo final da geragdo de energia e, impulsdo do desenvolvimento econdomico. Em relagao
ao Brasil, a pratica do reaproveitamento das cinzas torna-se estratégica do ponto de vista
ambiental e econdmico, visto que os carvdes brasileiros geram 50 % de cinzas durante a queima,
enquanto os de outros paises produzem no maximo 15 % (ROHDE et al., 2006; IZIDORO,
2013; ROHDE, 2013; PEDROLO, 2017).

No Brasil, cerca de 65 % das quatro milhdes de toneladas de cinzas geradas anualmente
sdo reaproveitadas. Contudo, esse aproveitamento das cinzas fica limitado a fabricacdo de
concreto de cimento Portland, principal industria consumidora deste material atualmente no
Brasil, e ainda, ndo ¢ a realidade de todas as UTEs brasileiras (ROHDE et al., 2006; ROHDE;
MACHADO, 2016).

Diversos estudos tém sido realizados a fim de dar um destino mais nobre para as
cinzas, principalmente as leves, decorrentes das suas caracteristicas e percentagem de producao.
As cinzas volantes podem ser usadas in natura ou podem passar por processos quimicos e
fisicos, nos quais € possivel se obter adsorventes (zedlitas), catalisadores, fotocatalisadores,
geopolimeros, aglutinantes geopoliméricos, elementos terras raras e itrio. Estes novos produtos
podem ser usados para: aprimorar propriedades fisicas e geotécnicas das bases e sub-bases de
pavimentos; auxiliar no crescimento das plantas, fornecendo macro e micronutrientes; remover
poluentes aquosos € gasosos; ser alternativa ao cimento Portland e ainda pode ser utilizado nas
industrias de defesa, aeroespacial, automacdo e eletronica (ROHDE; MACHADO, 2016;
AQUINO, 2018; VASCONCELOS, 2018; ASL et al., 2019; PAN et al., 2019).

Outro produto que pode ser obtido € a silica precipitada amorfa por meio de processos
como a precipitacao acida do silicato de sodio. A silica amorfa possui diversas aplicagdes
industriais, as quais se pode citar: veiculo para liquidos; agente antiaglomerante e de fluidez em
pos; reforco de polimeros; agente espessante em sistemas liquidos; agente abrasivo em cremes

dentais; componente ativo na fabricacdo de antiespumantes e agentes de nivelamento em tintas
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e revestimentos (BERGMA; ROBERTS, 2006; BRASIL, 2014; EVONIK, 2018; GOMES;
FURTADOQO; SOUZA, 2018).

Apesar das cinzas volantes de carvao mineral serem materiais ricos em silicio (Si) e
com potencial para ser convertido em materiais de maior valor agregado como a silica
precipitada que apresenta diversos tipos de aplicacdo, sdo poucos os trabalhos que relatam essa
sintese pelo método de fusdo alcalina seguida de lixiviacdo acida (TERGOLINA, 2013;
VIEIRA et al., 2019).

Considerando o exposto, a dependéncia mundial sobre os combustiveis fosseis como
fonte de energia nos préximos anos, bem como o impacto significativo da geragdo de cinzas
volantes nas UTE, o presente estudo explorou a sintese de silica amorfa por meio do processo
de fusdo alcalina seguida de lixiviagdo 4cida utilizando cinzas volantes provenientes da
combustdo de carvao de duas usinas termelétricas, localizadas nos estados do Parana ¢ Santa
Catarina. Considerando a problematica abordada nesse trabalho, fica evidenciada a importancia
do reaproveitamento deste residuo buscando novas aplicacdes com maior valor agregado,

caracterizando-o como uma pratica sustentavel.

1.1 OBJETIVOS

Nos subitens a seguir estdo descritos o objetivo geral e os objetivos especificos desta

dissertacao.

1.1.1 Objetivo geral

Sintetizar silica precipitada amorfa a partir de cinzas volantes de carvdo mineral por

meio do processo de fusdo alcalina seguida de lixiviacdo acida.

1.1.2 Objetivos especificos

Com a finalidade de atingir o objetivo principal, podem-se listar os seguintes objetivos
especificos:
o Verificar a possibilidade de aplicacdo das cinzas volantes de carvdo mineral
provenientes da Usina Termelétrica de Figueira e Usina Termelétrica Jorge Lacerda

na sintese de silica precipitada, através das suas caracterizagdes;
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Definir os parametros iniciais da etapa de fusdo alcalina utilizando as cinzas volantes
de Figueira por meio de ensaios preliminares;

Verificar os fatores que mais influenciam a etapa de lixiviagdo acida e obtengdo de um
modelo matematico que represente 0 mesmo, através da execu¢do do planejamento
experimental proposto;

Avaliar as silicas precipitadas obtidas com as cinzas volantes de Figueira contrapondo
com dados da literatura, no que diz respeito a composi¢cao mineraldgica e quimica por
intermédio das caracterizacgoes;

Avaliar as melhores silicas precipitadas obtidas com as cinzas volantes de Figueira e
Jorge Lacerda confrontando com silicas precipitadas comerciais, no que se refere a
coloracdo, composi¢do mineraldégica e quimica por meio de caracterizagcdes e
fotografias;

Verificar a aplicabilidade do processo em escala industrial avaliando o retso do 4cido

cloridrico concentrado em lixiviagdes sequenciais.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Ao longo das ultimas décadas, o aumento da industrializacdo bem como a
intensificacdo da urbanizacdo levou a uma degradagdo do meio ambiente e consequentemente,
prejudicou a qualidade de vida da populacdo. Dentre as degradagdes ambientais geradas
destacam-se: contaminacao dos recursos hidricos, poluicdo dos solos e do ar, geracdo de
residuos solidos e diminuicao dos recursos naturais (SILVA, 2008).

Dentre as atividades impulsionadas pelos processos mencionados, € que aumentaram
significativamente os impactos ambientais gerados, cita-se além do crescimento da atividade
de agricultura, silvicultura, pecuaria, caga e pesca, a criagdo de grandes empreendimentos de
engenharia, como usinas termonucleares, termoelétricas e hidrelétricas, da construgdo de
ferrovias e rodovias, e do aumento da exploracao mineral (LEAL; FARIAS; ARAUJO, 2008).

Dentro das variantes da exploragdo mineral, o carvao foi o que apresentou aumento
significativo ao longo do século XX. As guerras e as crises internacionais em func¢ao do petroleo
alavancaram a busca por outras fontes de combustivel para a geragdo de energia elétrica, como
o carvao, gas natural e a 4gua (ANEEL, 2008).

Na natureza ¢€ possivel encontrar dois tipos basicos de carvao: o mineral (fossil) e o
vegetal. O vegetal como o proprio nome sugere, ¢ obtido por meio da carbonizagdo da madeira.
O mineral ¢ gerado através da deposi¢ao de matéria organica (plantas e restos de arvores) e
posterior decomposicao por a¢do de bactérias anaerdbias. Ao longo de milhares de anos, esse
material sob condi¢des especificas de pressdo e temperatura, € soterrado em bacias
sedimentares, formando as jazidas de carvao, de onde ¢ extraido o mineral. Este por sua vez, ¢
constituido por 4atomos de oxigénio (O), nitrogénio (N), enxofre (S), carbono (C),
acompanhados de outros elementos minerais como a pirita e rochosos como o siltito, diamictito,
arenito e folhelho. Ambos os carvdes podem ser usados na producao de energia elétrica e na
industria (principalmente sidertrgica). Entretanto, tem-se utilizado com maior frequéncia nas
ultimas décadas o carvao mineral devido a disponibilidade de reservas e a qualidade do carvao,
expressada pelo poder calorifico, que pode ser favorecido pela incidéncia de carbono como
também pode ser prejudicado pela quantidade de elementos minerais e rochosos (ANEEL,

2008; MACIE, 2015).
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2.1 CARVAO MINERAL

Segundo Dalpont (2017), o carvao mineral ¢ comumente denominado de carvao
mineral. Essa denominagdo ¢ comumente utilizada para diferencia-lo do carvao vegetal do
ponto de vista comercial. O mesmo ndo possui predominancia de estruturas cristalinas em sua
composicao e ndo ¢ constituido exclusivamente de matéria inorganica (CHAVES, 2008b; LUZ;
LINS, 2008).

O carvao mineral ¢ uma rocha sedimentar composta em sua maioria de material
carbonoso, originado da matéria organica vegetal depositada, soterrada e compactada ao longo
de milhares de anos em bacias sedimentares (RONCONI, 2017; CAMARGO, 2018). A
compactagao aliada a auséncia de contato com o ar atmosférico, o aumento da temperatura e da
pressao ao longo do tempo sobre o sedimento faz com que o hidrogénio e o nitrogénio sejam
liberados das matrizes organicas, havendo a concentra¢ao de carbono no mesmo. Esse processo
¢ denominado de carbonifica¢do, e quanto mais intensa a temperatura € a pressao € maior o
periodo de tempo do processo, maior sera o grau de carbonificagdo ou rank e consequentemente
maior sera a qualidade do carvao (BORBA, 2001; ALMEIDA, 2011; O'KEEFE et al., 2013;
RONCONI, 2017). Conforme Borba (2001), os diversos estagios de carbonificacdo, de menor
qualidade para o de maior qualidade, sao dados na sequéncia a seguir: turfa, sapropelito, linhito,
carvao sub-betuminoso, carvdo betuminoso e antracito.

O carvado mineral é o combustivel mineral mais abundante do mundo, com reservas de
carvao lavréavel totalizando a ordem de 1,035 trilhdes de toneladas (BP, 2018). Segundo o
ultimo Anuério Nacional Mineral publicado pelo Departamento Nacional de Producao Minera
(DNPM) em 2010 as reservas totais (inferidas, indicadas, medidas e lavraveis) de carvao no
Brasil encontram-se em torno de 26,173 bilhdes de toneladas e concentram-se em sua maioria
nos trés estados da regido Sul, onde 23,040 bilhdes de toneladas de carvao estdo no Rio Grande
do Sul; 3,121 bilhoes de toneladas em Santa Catarina; 6,089 milhdes de toneladas no Parana.
O carvao também ¢ encontrado em S3o Paulo (3,216 milhdes de toneladas) e no Maranhao
(2,821 milhdes de toneladas) (DNPM, 2010). A partir de 2010, o DNPM iniciou a publicagdo
de anuarios estaduais com os dados do setor mineral de cada Unidade da Federacao (UF). Dados
mais recentes encontrados no Anuario Mineral Estadual do Rio Grande do Sul e Santa Catarina
no ano de 2019 indicam as reservas totais de 28,029 e 3,195 bilhGes de toneladas,
respectivamente. As demais UF, ndo possuem dados estatisticos atuais publicados referentes as

reservas de carvao (ANM, 2019a; ANM, 2019b).
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Entretanto, apenas 6,596 bilhdes de toneladas de carvao sdo consideradas lavraveis
(que pode ser recuperada a partir de depositos conhecidos, dadas as condi¢des atuais de
operacionalidade e economicidade), sendo 76,55 % composto por carvao sub-betuminoso e
linhito e 23,45 % por carvao antracito e betuminoso (BP, 2018).

No Brasil, encontram-se ocorréncias de linhito, carvao betuminoso e sub-betuminoso
em varios estados brasileiros, entretanto de forma significativa ¢ encontrado apenas na regiao
sul do pais, devido a ocorréncia do carvao térmico na borda leste da Bacia do Parana e na bacia
do Rio Jacui ¢ estdo relacionados a estratos da Formagao Rio Bonito, do Permiano Médio,
formagdo essa composta pelos membros Paraguagu intermediario, Sideropolis superior e
Triunfo inferior (BORBA, 2001; BIZZI et al., 2003; DEPOI; POZEBON; KALKREUTH,
2008; DALPONT, 2017).

Destaque para a jazida de Figueira (PR), que possui em sua composi¢do pequenas
concentragdes de uranio, contidas em folhelhos carbonosos ¢ em arenitos, localizada no
Membro Triunfo, na base da Formacgao Rio Bonito. Sua ocorréncia é conduzida pela associacao
do uranio com matéria organica em argilas carbonosas e carvdes ou como uraninita em arenitos.
E devido a mineralizagdo do uranio, ocorre associado a este, compostos como o molibdénio e
o vanadio em maiores quantidades e anomalias de selénio, niquel, germanio e outros elementos
tragos caracteristicos desta ocorréncia, sendo dificilmente encontrado em outras jazidas
brasileiras (BIZZI et al., 2003; PIRES, 2013).

O carvao mineral encontrado no sul do Brasil possui caracteristicas especificas quando
comparado a outros tipos de carvdo encontrados em outros paises, devido ao seu alto teor de
matéria mineral inorganica, representada basicamente pelos teores de cinzas e de enxofre. A
presenca destas impurezas afeta diretamente na qualidade do carvao, mensurado pelo seu poder
calorifico (capacidade de producdo de calor), expresso em kcal’kg. O poder calorifico ¢
beneficiado pela incidéncia de carbono e prejudicado pela quantidade de impurezas (BIZZI et
al., 2003; ANEEL, 2008; 1IZIDORO, 2013; TOLMASQUIM, 2016). A Tabela 1 apresenta as
principais jazidas da regido sul, bem como as propriedades dos carvdes encontrados nas

mesmas.
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Tabela 1 — Propriedades dos carvdes das jazidas da regido sul do Brasil.

Estado Jazida Poder Calorifico Carbono Cinzas Enxofre
(kcal/kg) (% m/m) (% m/m) (% m/m)
Parana Cambui 4850 30,0 45,0 6,0
Sapopema 4900 30,5 43,5 7.8
Santa Barro Branco 2700 21,4 62,1 43
Catarina Bonito 2800 26,5 58,3 4,7
Candiota 3200 23,3 52,5 1,6
Capané 3100 29,5 52,0 0,8
Rio Charqueadas 2950 243 54,0 1,3
Grande Ir1ii 3200 23,1 52,0 2,5
do Sul Ledo 2950 24,1 55,6 1,3
Morungaval 3700-4500  27,5-30,5  40,0-49,0 0,6 - 2,0
Chico Loma
Santa Teresinha 3800 - 4300 28,0 -30,0 41,0 - 49,5 0,5-1,9

Fonte: Adaptado de ABCM (2014).

Nos estados do Parand e Santa Catarina o carvao ¢ extraido em sua maioria em minas
subterraneas e no estado do Rio Grande do Sul grande parte do carvao extraido advém de minas
de superficie (DEPOI; POZEBON; KALKREUTH, 2008; DALPONT, 2017). Posterior a esta
etapa, o carvao ¢ fragmentado e armazenado em silos. Em seguida, este insumo pode ou nao
passar pela etapa de beneficiamento, isso vai depender de suas caracteristicas, processo este,
que tem como objetivo a remocdo de impurezas do carvdao, como a pirita, € por fim ¢
transportado a usina/industria (CAMPANER, 2005).

No Brasil sdo produzidos trés tipos de carvao utilizados em usina/industria, sao eles:
ROM (Run-of-Mine, carvao bruto, sem beneficiamento), metalirgico (coqueificavel
siderurgico e para fundicdo) e o energético (diferentes tipos de poder calorifico). O carvao
energético produzido em sua maioria a partir do ROM por beneficiamento ¢ utilizado em larga
escala na producado de energia elétrica em usinas termelétricas (BORBA, 2001; ANEEL, 2008).

Atualmente o carvao mineral contribui de forma significativa com a matriz elétrica e
enérgica mundial. Na Tabela 2 ¢ possivel observar o grande aporte do carvdo mineral para

ambas matrizes, e outras principais fontes energéticas mundiais (BRASIL, 2017).

Tabela 2 — Composi¢ao da matriz energética e elétrica mundial por fontes energéticas.

Fontes energéticas Matriz energética (%) Matriz Elétrica (%)
Oleo de petréleo e seus derivados 32,1 4,0
Carvao mineral 27,5 38,5
Gas natural 21,8 22.8
Energia nuclear 5,0 10,6
Energia hidraulica 2,5 16,2
Outras fontes (biomassa, biodiesel, edlica, solar, etc) 11,2 7,9

Fonte: Adaptado de Brasil (2017).



26

O Brasil é o maior consumidor de carvdo mineral da América do Sul, cerca de 5,7 %
da sua matriz energética e 2,9 % da matriz elétrica ¢ proveniente da combustdo do carvao

mineral (BRASIL, 2017; BP, 2018).

2.2 PRODUCAO DE ENERGIA EM TERMELETRICAS

As UTEs no Brasil sao localizadas proximas as minas de extracao, isto esta relacionada
a baixa qualidade do carvao (grau de carbonificagdo) no Brasil, onde ¢ encontrado um alto
percentual de cinzas (até 50 % do peso) e alto teor de enxofre, ndo apresentando viabilidade
econdmica para o transporte destes por longas distancias e acaba por si s0, afetando o grau de
rendimento da usina termelétrica, devido a energia produzida ser inferior a aquela alcancada
com carvoes com alto poder calorifico (BRASIL, 2007; DEPOI; POZEBON; KALKREUTH,
2008; DALPONT, 2017).

Tendo em vista a localizagdo das jazidas de carvao na regido sul do Brasil, as usinas
termelétricas em operacdo estdo situadas proximas as jazidas, nos municipios de Figueira (PR);
Capivari de Baixo (SC) e Candiota (RS) (TOLMASQUIM, 2016; ANEEL, 2020a). Outros
municipios como Concoérdia (SC) e Divinopolis (MG) possuem usinas termelétricas de pequeno
porte que produzem energia apenas para as empresas que pertencem. Existem outras centrais
termelétricas no Brasil localizadas na regido Norte e Nordeste, nos municipios de Sdo Gongalo
do Amarante (CE); Barbacena (PA) e Sao Luis (MA), entretanto estas utilizam carvao mineral
importado da Colombia (TOLMASQUIM, 2016; ANEEL, 2020a). Na Tabela 3 & possivel
observar as usinas termelétricas a carvao mineral em operagao no Brasil, bem como a poténcia
instalada, a data de entrada em operagdo e a localizagdo das mesmas. Em complemento, estdo
as UTE que possuem despacho de registro de outorga (DRO) junto a Agéncia Nacional de
Energia Elétrica (ANEEL, 2020a; ANEEL, 2020b).



Tabela 3 — Usinas termelétricas
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27

nacionais a carvao mineral em operacdo ¢ com DRO

Situacdo Usina termelétrica Poténcia (MW) Entrada em Localizagdo
Operacao
Porto do Pecém 1 720,27 01/12/2013 Sado Gongalo do Amarante
Porto do Pecém 11 365 18/10/2013 -CE
Jorge Lacerda IV 363 01/02/1997 Capivari de Baixo - SC
Porto do Itaqui 360,14 05/02/2013 Sdo Luis - MA
Candiota III 350 01/01/2011 Candiota - RS
Pampa Sul 345 28/06/2019 Candiota - RS
Operagio Jorge Lacerda 111 262 01/02/1979 Capivari de Baixo - SC
Jorge Lacerdal eIl 232 01/03/1965 Capivari de Baixo - SC
Alunorte 103,85 26/09/2007 Barcarena - PA
Alumar 75,2 20/10/2009 Sdo Luis - MA
Figueira 20 01/01/1963 Figueira - PR
Concordia - Sadia S.A 5 - Concordia - SC
Metal Nobre .
. RS 1,28 04/09/2017 Divindpolis - MG
Siderurgia Eireli
Amapa Genpower 600 Macapa - AP
Ouro Negro 600 Pedras Altas - RS
Seival 600 Candiota - RS
Barcarena 599,84 Barcarena - PA
DRO Nova Sqival | 363,50 i Cand%ota -RS
Nova Seival II 363,50 Candiota - RS
Eneva Sul I 363,50 Candiota - RS
Eneva Sul 11 363,50 Candiota - RS
Pampa Sul II 340 Candiota - RS
Norte Pioneiro 189,39 Sapopema - PR

Fonte: Adaptado de ANEEL (2020a) ¢ ANEEL (2020b).

As principais tecnologias de combustdo atualmente disponiveis sdo: combustdao de
carvao pulverizado (CCP); combustdo em leito fluidizado (FBC) e ciclo combinado integrado
com gaseifica¢do (IGCC). No Brasil, com exce¢do da Pampa Sul que utiliza a tecnologia FBC,
todas as usinas termelétricas a carvao utilizam a tecnologia CCP, assim como a maioria das
unidades em operagdo no mundo (mais de 90 %). Amplamente difundida, as usinas CCPs
podem chegar a 43 % de eficiéncia na conversdo da energia térmica em energia elétrica e
quando complementada por sistemas de controle de NOx, de dessulfurizag¢do de gases (FGD) e
de remocdo de material particulado sdo consideradas tecnologias de queima limpa
(TOLMASQUIM, 2016). Nesta tecnologia, o carvao ¢ cominuido previamente em moinhos
para que se obtenha o carvdao pulverizado. Posteriormente, ¢ injetado na caldeira
pneumaticamente com ar de combustdo (ar primario) por meio de uma série de bicos
queimadores. A queima na fornalha se da a temperaturas entre 1200°C a 1500°C, onde o tempo

médio de permanéncia das particulas na chama ¢ de 2 a 5 segundos, favorecendo a fusdo total
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ou parcial da matéria mineral. Nesta etapa ocorre a geragdo das cinzas, sendo as pesadas
coletadas no fundo da fornalha e as leves sdo arrastadas com os gases de combustio, sendo
coletadas por equipamentos tipo ciclones, filtros de mangas e precipitadores eletrostaticos. O
calor gerado pela queima aquece a 4gua presente em tubos de alta pressdo, por meio de radiacao
e convecgdo, para que ocorra a producdo de vapor. Este vapor superaquecido ¢ encaminhado
para a turbina, onde se expande e produz o movimento circular que ativa o gerador elétrico. O
vapor que sai da turbina ¢ resfriado no condensador e retornado para a caldeira por
bombeamento, fazendo com que suceda o reinicio do ciclo térmico (BRASIL, 2007;
TERGOLINA, 2013; TOLMASQUIM, 2016; SANTOS, 2017; CAMPELLO, 2018). A Figura

1 ilustra o esquema de uma central termelétrica convencional que utiliza a tecnologia CCP.

Figura 1 — Esquema de uma central termelétrica CCP.
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Fonte: Adaptado de ENGIE (2017).

2.3 RESIDUOS DA PRODUCAO DA COMBUSTAO DO CARVAO

As usinas termelétricas ao longo do seu processo de combustdo do carvao mineral
geram impactos ambientais no que diz respeito a geracdo de emissdes atmosféricas de COa,
NOx, SO e SO3 (genericamente SOx), além dos produtos da combustdo do carvao (SANTOS,
2017; KRUGER, 2017; VASCONCELQOS, 2018).
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Os produtos da combustio de carvao (PCCs) sdo residuos gerados durante o processo
de queima, e s3o, portanto, considerados subprodutos deste processo, cuja natureza e
caracteristicas destes vao depender das propriedades do carvao, da tecnologia utilizada para a
combustdo e do tratamento empregado para os gases gerados durante a combustdo. Os
subprodutos sdo compostos em sua maioria por cinzas volantes (70 a 90 %) e pesadas (10 a 20
%), e em menores proporc¢des por escoria de caldeira e produtos advindos da dessulfurizagido
de gas de combustdo, como o gesso (STOCH, 2015; KRUGER, 2017, CAMPELLO, 2018;
BERTOLINI, 2019).

A producao mundial de PCCs no ano de 2016 foi de aproximadamente 1,2 bilhdes de
toneladas, sua maioria composta por cinzas volantes ¢ pesadas. Em ambito nacional, s6 nos
estados do sul do Brasil, as usinas termelétricas a carvao produzem em média quatro milhdes
de toneladas de cinzas por ano, caracterizando-se como um impacto ambiental significativo
desta atividade de geragdo de energia (ROHDE; MACHADO, 2016; HARRIS; HEIDRICH;
FEUERBORN, 2020).

Como mencionado, as cinzas de carvao mineral sdo geradas no decorrer do processo de
combustdo do carvdo em UTEs, portanto, sdo residuos remanescentes gerados a partir da acao
do calor que ocasiona a eliminagdo da umidade e dos compostos volateis existentes no carvao,
e em seguida a oxidagcdo do carbono em consequéncia de sua queima (WILCOX, 2012;
IZIDORO, 2013).

A composicao das cinzas se d4 em sua maioria pela fracdo mineral (argila, quartzo,
piritas, carbonatos, entre outros) advinda do carvdo, entretanto com uma mineralogia
modificada, devido aos processos que ocorrem durante a queima do carvdo, como a
decomposi¢do dos carbonatos, oxidagdo dos sulfetos e perda de agua das argilas (ROHDE et
al., 2006; LOPES, 2011).

As cinzas apresentam caracteristicas variaveis, influenciadas pela procedéncia
(caracteristicas) e condigdes de extracao do carvao que as originou, e ainda pelos processos

tecnologicos utilizados para a queima do carvao nas termelétricas (SILVA, 2019).

2.3.1 Cinzas de carvao mineral

As cinzas podem surgir sob diversas formas, sdo elas: escorias de caldeiras, cinzas de

fundo e cinzas volantes (ROHDE; MACHADO, 2016).



30

As escorias (do inglés — slag ou boiler slag) sdo as cinzas geradas na queima ou
gaseificagdo do carvao granulado em grelhas moveis. Sao obtidas em um sistema de geracgao
de energia mais antigo, onde o carvao utilizado ndo ¢ o pulverizado, e sim britado. Essas cinzas
sdo retiradas pelo fundo das caldeiras, ap6s o resfriamento das mesmas com agua. Esse tipo de
cinzas ndo ¢ produzido em termoelétricas brasileiras. Sdo caracterizadas pela granulometria
grosseira e blocos sinterizados com altos teores de carbono nao queimado (10 a 20 %) (RHODE
et al., 2006; IZIDORO, 2013; TOLMASQUIM, 2016; ROHDE; MACHADO, 2016).

As cinzas de fundo ou cinzas pesadas (do inglés — bottom ash) sao produzidas nos
processos de queima ou gaseificagdo do carvdo em UTEs que utilizam as tecnologias de
combustdo CCP e FBC. Cerca de 30 % do total de PCC gerados nas termelétricas brasileiras
sdo cinzas pesadas e de granulometria mais grossa (superior a 100 um), geradas a partir da
aglomeragdo de particulas semifundidas que por serem mais densas caem para o fundo das
fornalhas e gaseificadores, sendo geralmente retiradas por um sistema de fluxo de agua e
encaminhadas para tanques de decantagdo (IZIDORO, 2013; LACERDA, 2015;
TOLMASQUIM, 2016; ROHDE; MACHADO, 2016; CAMPELLO, 2018; VASCONCELOS,
2018). Essas cinzas sdo caracterizadas por apresentar teores de 5 a 10 % de carbono ndo
queimado (incombusto). Sua composicao em geral, ¢ composta por silica, alumina e 6xido de
ferro, com menores propor¢des de magnésio, sulfatos, calcio e outros compostos (CHESNER;
COLLINS; MACKAY, 1998; RHODE et al., 2006; ISAIA, 2017; SANTA et al., 2017).

As cinzas volantes ou leves (do inglés - fIy ash) sdao formadas durante o processo de
combustdo do carvdo, onde os minerais sdo parcialmente fundidos e geram particulas
extremamente leves e finas (0,5 a 300 um), predominantemente esféricas, sendo parte delas
ocas, que sdo arrastadas pelos gases gerados nos gaseificadores ou pelos gases de combustdo
em fornalhas, sendo em sua maioria retidas por sistemas de captagdo de particulas como
ciclones, filtros de mangas e precipitadores eletrostaticos (ROHDE; MACHADO, 2016;
SEDRES, 2016; ISAIA, 2017; CAMPELLO, 2018). Sao obtidas tanto nas tecnologias mais
antigas que trituram o carvao, quanto nas mais modernas que pulverizam o carvao (ISAIA,
2017). Nas termelétricas brasileiras compreendem em média a 70 % do total de PCCs gerado
(IZIDORO, 2013).

Tém-se ainda como caracteristicas das cinzas volantes, a sua propriedade pozolanica
(capacidade de reagir com cal em presenca de agua) e a sua coloragdo que pode variar de
marrom a cinza e preto, dependendo da quantidade de carbono ndo queimado nas cinzas.

Quanto mais clara a cor, menor o teor de carbono (ISAIA, 2017).
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A andlise mineraldgica das cinzas volantes em geral, apresenta fase dominantemente
vitrea (60 % a 85 % amorfa) de natureza silicosa ou silico-aluminosa que cobre a superficie,
1sso se deve ao seu processo de resfriamento ser mais rapido em virtude das suas caracteristicas
fisicas (AQUINO, 2018; AQUINO et al., 2020; ISAIA, 2017). Em complemento a fase vitrea,
tém-se fragoes de fases cristalinas (compostos cristalizados) como quartzo (SiO2), hematita
(Fe203), magnetita (Fe3Os) e a mulita (3A1203.25102) que permanecem no nucleo, podendo
ainda conter gipsita (CaSO4.2H>0), anidrita (CaSO4) ¢ uma pequena fracao de carbono nao
queimado (cerca de 1 a 2 %). Devido as predomindncias minerais as cinzas volantes sdo
consideradas minerais aluminossilicatos (A10sSi) (PENA, 2002; TERGOLINA, 2013;
SALDANHA, 2014; AQUINO, 2018).

Quando obtidas da queima de carvao de baixo rank (linhito e sub-betuminoso), que sao
as geradas no Brasil, as cinzas volantes apresentam composi¢do quimica com teores elevados
de SiO2, AlxO3, Fe2O3 e CaO na faixa de 70 % da composigao total. Outros 6xidos como MgO,
K>0, TiO2, SO3 e Na>O sao obtidos em pequenas quantidades e os demais elementos raramente
excedem a 1 % da composi¢ao das cinzas volantes. Essas se diferem das cinzas volantes geradas
em outros paises, que utilizam carvao de alto rank (betuminoso e antracito) em relagao ao teor
dos principais compostos que ficam na faixa de 50 a 70 % da composi¢ao total (DOGAN;
KOBYA, 2006; AHMARUZZAMAN, 2010; SEDRES, 2016). Na Tabela 4 esta ilustrada a
composi¢do quimica em termos majoritarios presentes nas cinzas volantes e pesadas

provenientes da regido sul do Brasil onde utilizam carvao mineral brasileiro.

Tabela 4 — Andlise dos elementos majoritarios em Oxidos nas cinzas volantes e pesadas da
regido sul do Brasil (% em peso).

Candiota (RS) Capivari de Baixo (SC) Figueira (PR)
Compostos - - - - - -

. Cinzas Cinzas Cinzas Cinzas Cinzas Cinzas

oxidos
volantes pesadas volantes pesadas volantes pesadas

Si0; 67,2 56,1 57,7 60,1 56,5 70,4
Al,O3 20,1 14,6 27,6 24,9 21,1 10,9
Fe, 03 6,55 5,24 5,08 8,08 11,9 12,9

K>,O 1,79 1,45 2,72 2,47 2,52 1,47
CaO 1,00 1,34 1,05 1,12 1,66 1,34
MgO 0,84 1,21 0,75 0,70 1,17 0,38
Na,O 0,31 0,23 0,59 1,12 1,04 1,3
P05 0,06 0,06 0,08 0,07 0,22 0,1
TiO; 0,77 0,67 1,40 1,31 1,17 0,57

SO; 0,31 3,77 0,56 1,08 1,56 1,46

Nota: As amostras utilizadas para andlise foram cinzas volantes e pesadas coletadas nas usinas termelétricas e
analisadas conforme a norma ASTM D3174-91.
Fonte: Adaptado de Depoi, Pozebon e Kalkreuth (2008).
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A preocupacdo que envolve as cinzas volantes ¢ no que diz respeito a concentragao de
elementos toxicos, como arsénio (As), cadmio (Cd), cromo (Cr), cobre (Cu), molibdénio (Mo),
niquel (Ni), antimonio (Sb), selénio (Se), vanadio (V) e zinco (Zn), visto que a concentragao
destes aumenta com a diminui¢do do tamanho das particulas de cinza volante. Por isso a
caracterizagdo quimica ¢ importante, pois ¢ através desta que € possivel verificar o potencial de
aplicacdo das cinzas, bem como determinar seu impacto no meio ambiente (JUNIOR et al.,
2012; CAMPELLO, 2018; ISAIA, 2017; BELVISO, 2018). Por essa caracteristica de
ampliacao da concentracdo de elementos toxicos e devido a grande produgdo de cinzas volantes
em termelétricas a carvao, o estudo das propriedades e aplicagdes das cinzas volantes ¢ mais

amplo se comparado aos outros residuos mencionados (IZIDORO, 2013; CAMPELLO, 2018).

2.3.1.1 Aplicagoes de cinzas de carvao mineral

A maior parte do volume gerado de cinzas ainda ¢ destinada a aterros sanitarios, lagoas
de estabilizagdo ou usadas para tamponamento de minas de extragdo desativadas, levando a
impactos ambientais elevados (PRADO et al., 2017; CAMPELLO, 2018; FERRARINI et al.,
2018). Segundo Pedrolo (2017) as cinzas sofrem lixiviagdao no decorrer do tempo, o que pode
ocasionar a contaminagdo dos solos, aguas subterraneas, superficiais e interrompendo ciclos
ecologicos. Desta forma, cada vez mais tém se tornado necessario estudos de potenciais
aplicacdes deste residuo.

O termo residuo se torna antiquado para a denominacdo das cinzas devido aos
beneficios que pode proporcionar a saude humana e ao meio ambiente, estas devem ser
consideradas como coproduto da combustdo de carvao. Entre os beneficios da utilizacdo das
cinzas de carvao como coproduto, podemos citar: reducdo da emissdo de CO»; diminui¢do da
area de aterros; conservagao dos recursos naturais, gerando um ambiente mais limpo e seguro;
redugdo significativa do custo final da geracdo de energia e, impulsdo do desenvolvimento
econdmico. Além destes beneficios, o uso das cinzas como coproduto ¢ considerada estratégica
para o Brasil, visto que durante a queima do carvao brasileiro se obtém 50 % de cinzas, enquanto
outros paises geram no maximo 15 %. Assim sendo, reutilizar as cinzas € um feitio inteligente
do ponto de vista ambiental e econdmico, ao invés de sua simples disposicdo (ROHDE et al.,
2006; IZIDORO, 2013; ROHDE, 2013).

Em 2016 foram gerados aproximadamente 1,2 bilhdes de toneladas de PCC no mundo,

destes apenas 63,9 % foram reaproveitados (HARRIS; HEIDRICH; FEUERBORN, 2020). No
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Brasil, dos quatro milhdes de toneladas de cinzas geradas por ano nas termelétricas que utilizam
carvao brasileiro estima-se o reaproveitamento de 65,28 % destas (ROHDE; MACHADO,
2016). O aproveitamento das cinzas volantes no Brasil fica limitado a uma tunica aplicagao
industrial utilizada desde a década de 1960, que seria na substitui¢do parcial do cimento
Portland utilizado na produgio de concreto (ROHDE et al., 2006). E importante salientar que
esta aplicacdo ndo ¢ a realidade de todas as usinas termelétricas do sul do pais como pode ser

observado na Tabela 5 (ROHDE; MACHADO, 2016).

Tabela 5 — Destinacdo das cinzas nas usinas termelétricas brasileiras que utilizam carvao
nacional.

Cinzas Cinzas
Termelétrica leves pesadas Destinagao das cinzas
(ton/ano) (ton/ano)

Jorge Lacerda

LI eIV 1.242.000 414.000 100 % encaminhado para industrias cimenteiras
30 % das cinzas leves encaminhadas para industrias
Candiota TII 600.000 366.000 cimenteiras; 70 % das cinzas leves ndo sao

comercializadas e 100 % das cinzas pesadas sao
depositadas em cavas de mineragdo
Pampa Sul 950.130 316.710 Estudos de aproveitamento estdo sendo realizados
o . . .
Figueira 20.412 3388 100 % encar’nln~hadas para aterro licenciado pelo
orgdo estadual ambiental

Fonte: Adaptado de Rohde ¢ Machado (2016).

Como pode ser observada, a taxa de produgdo destes coprodutos € maior que a taxa
utilizada no ramo da constru¢do civil. Tem-se ainda o que ¢ disposto em aterros, sem nenhuma
perspectiva de reuso. Desta forma, tem-se estimulado o desenvolvimento de estudos com
tecnologias inovadoras para ampliar as possibilidades de aplicacdao das cinzas, principalmente
as leves decorrente das suas caracteristicas e percentagem de produgdo (IZIDORO, 2013;
ROHDE; MACHADO, 2016; PRADO et al., 2017; AQUINO, 2018; FERRARINI et al., 2018;
AQUINO et al., 2020).

Estudos recentes relatam potenciais aplicagdes industriais das cinzas volantes,

relatados no Quadro 1.



Quadro 1 — Estudos promissores empregando as cinzas volantes.
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Subproduto obtido

Método

Possivel aplicagdo

Referéncia

Aglutinante

Policondensagdo em

Alternativa ao cimento Portland

Livi e Repetite (2015),
Azevedo etal. (2017) e

ou ndo metalicos

geopolimérico meio alcalino Santa et al. (2017)
Aprimorar propriedades fisicas e | Mohammadinia et al.
geotécnicas das bases e sub-|(2017) e Vasconcelos

Adigdo das cinzas in | bases de pavimentos (2018)

) natura No solo, auxilia no crescimento Shaheen et al. (2014) ¢
das plantas, fornecendo macro e .

. . . Belviso (2018)
micronutrientes essenciais
Método de fusdo

Adsorventes seguido de reacdo

(zedlitas para | hidrotermal. Izidoro (2013), Aquino

separagdo de gases | Modificagdo (2018), Belviso

e para tratamento | quimica por meio de | Remog¢ao de poluentes aquosos e | (2018), Asl et al.

de efluentes, | tratamento 4cido e | gasosos (2019), Cui et al

catalisadores, basico e (2019) e Aquino et al.

fotocatalisadores e | impregnacdo  com (2020)

geopolimeros) compostos metalicos

Zeblitas como

Método de reagao

Flores et al. (2017) e

seguida de lixiviagdo
acida

fertilizantes hidrotermal Fertilizante. Estevam (2020)
Elementos de Extragdo quimica i:iies lggiiitrlasaut(()lrena :Z(lioe fesaé Pan et al. (2019) e
terras raras e itrio fa0q °SP ’ ¢ Belviso (2018)
eletronica
C , . Tergolina (2013),
Prec.l P tagao acl da Enchimento em produtos a base | Gomes, Furtado e
do silicato de sodio /
Silica precipitada | Fusao alcalina de .borra(.:ha (pneus) / agente | Souza (2018),
anti-aglutinante no setor de|Ren e  Sancaktar

alimentos

(2019) e Vieira et al.
(2019)

Fonte: Autor (2020).

As propriedades pozolanicas das cinzas, incluindo sua capacidade de se ligar a cal, a

torna util para a produg@o de concreto, cimento e produtos misturados ao concreto. Devido as

suas propriedades geotécnicas, como por exemplo, permeabilidade, atrito angular interno,

gravidade especifica e caracteristicas de consolidacdo, as cinzas volantes podem ser utilizadas

na construgdo de estradas e em preenchimentos estruturais. Também sdo utilizadas no solo,

auxiliando no crescimento das plantas, isso acontece em consequéncia da composi¢cdo das

cinzas que contém diferentes elementos essenciais, incluindo micronutrientes (Zn, Fe, Cu, Mn,

B e Mo) e macronutrientes (P, K, Ca, Mg). As cinzas podem ser utilizadas como adsorvente de

poluentes aquosos e gasosos, em virtude das suas caracteristicas fisico-quimicas como

porosidade, densidade aparente, area de superficie, tamanho de particula e capacidade de

retencao de agua. Pelo fato da sua ocorréncia natural, a composi¢ao quimica das cinzas volantes
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com alta concentragdo de silica, alumina, magnetita ¢ com elementos tracos em menores
propor¢des, favorece a sua utilizagdo para a sintese de zeolita, alume, silica precipitada e ainda
na obtengdo de elementos terras raras por extragdo quimica (AHMARUZZAMAN, 2010;
IZIDORO, 2013; AQUINO, 2018; PAN et al., 2019).

2.4 SILICA

O silicio, depois do oxigénio, € o segundo elemento mais abundante na crosta terrestre,
cerca de 27,7 %. E um sélido duro, coloragdo cinza escura e apresenta certo brilho metélico.
Este elemento quimico ndo ¢ encontrado na sua forma elementar na natureza, devido a sua
afinidade pelo oxigénio ¢ sempre encontrado de forma combinada, na forma de silica (SiO2 —
didxido de silicio) e silicatos (PEIXOTO, 2001; SRIPANYAKORN et al., 2005).

A forma combinada com outros elementos ¢ de onde surgem os silicatos, por meio da
formula geral Si,0,Xc, aonde o X representa o(s) elemento(s) ligado(s) ao composto, como € o
caso do magnésio e o aluminio, que formam o talco e o aluminossilicato, respectivamente. As
letras da formula correspondem a estrutura e as letras subscritas a estequiometria do mineral.
A presenca de hidrogénio € geralmente constatada, no caso da formacao de areia e vidros, onde
0 mesmo ¢ o unico cation acompanhante (SRIPANYAKORN et al., 2005).

Desde 3.000 a.C, ¢ reconhecida a existéncia da “tecnologia do vidro” descoberta e
utilizada por nossos antepassados. Entretanto, ¢ a partir do inicio do século XVII que ¢ iniciado
o periodo denominado “era” do silicio, que foi primordial para as pesquisas envolvendo este
elemento (FAUSTINI et al., 2018). No Quadro 2 pode ser observado a sequéncia de pesquisas

e descobertas importantes datadas desde o século XVIIL.
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Quadro 2 — Cronologia das pesquisas envolvendo o silicio ao longo do tempo.

Ano | Pesquisador | Pesquisa Descoberta
Gerou uma soluc¢ao de silicato alcalino
Jan Baptist chamada “copo d'agua”, dissolvendo | Revelou que ¢ possivel verificar a
1640 | van p arecia em meio basico. Esse|quimica de uma silica em meio
experimento poderia recuperar a areia | liquido, alternando o pH em
Helmont B RS . .
(silica) diminuindo o pH em meio | temperatura ambiente.
acido.
Utilizou como base o mesmo
Torbern experimento de  Helmont. Sua
1779 | Olof descoberta foi através do controle do | Formagdo do primeiro “gel” de silica.
Bergman processo de acidificacdo da solucdo de
alcalis-silicato.
. o . No primeiro experimento conseguiu
Seu experimento inicial consistiu na | . .
- . . . |isolar o silicio elementar. No segundo
reacdo entre o fluorosilicato de potassio | . . N
. L. o1 sintetizou tetracloreto de silicio
. (K»SiFs) e o potassio metalico em um | . .
Jons Jacob .. . (SiCly), sendo um importante
1824 . recipiente de barro. No experimento Lo
Berzelius . . precursor para a polimerizagdo
realizado em seguida, promoveu a |- A . . -
, o . inorganica, que incentivou o inicio de
sintese de haletos de silicio, a partir do . ,
RN sucessivos estudos de sinteses de
silicio isolado. s
alcoxidos.
Como resultado da pesquisa inicial,
obteve éteres silicicos. No segundo
experimento, obteve um gel de silica,
. . o qual foi observado que seu volume
Sua pesquisa inicial consistiu na a . X
Jacques- . o . contraia ao passar do tempo até a
1844- adicdo de alcool absoluto ao ~
Joseph o . formagdo de um  subproduto
1846 tetracloreto de silicio. Posteriormente
Ebelmen s A s e . transparente que apresentava ruptura
dispds éteres silicicos a umidade. A . .
mecanica e aparéncia de vidro. Sendo
um dos primeiros estudo relatando
mecanismos de hidrolise e
policondensag¢do inorganica.
Reviveu a hipétese da existéncia de
C uma quimica organica alternativa . . s
Friedrich d 4  orsank Descobriu o tetra-hidreto de silicio
1857 B baseada em silicio € ndo em carbono, .
Waohler , . ~ .7 | (SiHy).
através da discussdo da analogia
quimica do metano (CH4) com o SiH,.
. , . .| Formaram compostos caracterizados
Charles Realizaram a sintese do primeiro L .
. g por uma ligacdo carbono-silicio,
Friedel e |composto de organossilicio, o . L
1863 o ~ propiciando o inicio dos estudos da
James tetraetilsilano, por reagdo entre o hibridacio oreAnicainorednica
Crafts tetracloreto de silicio e o dietil zinco. raac |18 &
existente na quimica.

Fonte: Adaptado de Faustini et al. (2018).

A denominacao “silica” ¢ comumente empregada como abreviacao para didxido de
silicio, seja na forma amorfa, cristalina, hidratada, ou na forma hidroxilada, ¢ também
denominada como “silicol”, “silanol” e “siloxanol” (SCHLEIER; GALITESI; FERREIRA,
2014).
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A estrutura em que a silica (Si02) se apresenta ¢ denominada unidades tetraédricas
(Si04), onde ¢ formada por 1 4&tomo de silicio contornado por 4 4&tomos de oxigénio propiciando
uma carga total disponivel de -4. Essa caracteristica possibilita a formacdo de uma rede
cristalina tridimensional por meio da distribuicao de oxigénios com os grupos vizinhos. Em
complemento, tem-se ainda a valéncia eletrostatica (medida da forga de ligacdo que favorece a
jungdo de um determinado cation a um anion) entre a silica e o oxigénio o qual é 1, que ¢ a
metade da forca de ligacdo do ion oxigénio. Isso faz com que o oxigénio seja utilizado como
uma “ponte” a outros tetraedros, denominada pontes de siloxano (Si-O-Si), proporcionando a
criacdo de uma variedade de estruturas (PAPIRER, 2000; FERNANDES, 2006; KLEIN;
DUTROW, 2012; SOLDAL, 2015; BUCHER et al., 2018). A estrutura da silica pode ser

observada na Figura 2.

Figura 2 — Unidade basica dos tetraedros de silica (SiO4)™

0
Si @

e

Fonte: Gomes, Furtado ¢ Souza (2018).

Os angulos Si—O-Si possuem uma flexibilidade consideravel em razdao da sua
difusividade e orientagdo diferente dos orbitais do silicio (cinco 3d), sucedendo na formacao de
ligagdes (m) para qualquer localizagdo espacial dos atomos de oxigénio. O amplo nimero de
modificagdes polimorficas da silica € explicado por meio desta caracteristica, gerando
heterogéneos tipos de empacotamento de tetraedros de SiO4. O interior da silica € composto em
sua maioria por siloxanos e na superficie além destes tem os chamados grupos silanois (Si-OH),
responsaveis pelas caracteristicas hidrofilicas das silicas em geral, sdo polares e considerados
quimicamente ativos, cujas propriedades lhes proporcionam modificacdes quimicas

(SCHMELZER, 2014; NAKAMURA, 2018).
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2.4.1 Ocorréncia, dissoluciio e deposicao da silica

O silicio pode ser encontrado no solo sob diversas formas, sdo elas: silicio soluvel
(H4Si04 - 4cido monossilicico); silicio precipitado ou adsorvido na companhia de 6xidos de
aluminio e ferro, e ainda como minerais silicatados (KLEIN; DUTROW, 2012).

A interagdo entre a dgua e o solo, este ultimo composto em sua maioria por silica, ¢
primordial para as plantas e os demais seres vivos. O silicio absorvido além de auxiliar na parte
nutricional das plantas, proporciona resisténcia as mesmas, evitando a proliferagao de doencas
e combatendo o ataque de pragas (ARRUDA, 2009).

A origem do silicio soluvel nos solos acontece principalmente por intermédio de
processos como intemperizagdo de minerais primarios ¢ secundarios. Em meio aquoso, a
solubilizacdo e a deposi¢do da silica advém de reagdes de hidratacao e desidratagdo, ambas
catalisadas por ions hidroxila (OH"). Essas reacdes estdo representadas na Equagdo 1, descrita
abaixo, onde a reagdo para a direita ocorre em condi¢des de hidratacdo, formando o acido

silicico Si(OH)4, e para a esquerda em condigdes de desidratacdo (PAPIRER, 2000).

(Si02)x (s) + 2 Hy00y = (Si03)x—1(5) + Si(OH) 4 (aq) (1

A hidrolise € o principal meio pelo qual os silicatos sofrem intemperismo, este
processo ocorre quando acontece o desequilibrio das valéncias das superficies de contato dos
minerais silicaticos, fazendo com que seja permitido que moléculas de 4gua se aproximem e dé
inicio ao processo de hidratacdo, por meio da substitui¢do dos ions da superficie dos minerais
por ions catalisadores H" ou OH", os ions substituidos sdo liberados para a fase liquida e ocorre
um acréscimo no pH da solugdo. Os ions catalisadores sdo absorvidos quimicamente no atomo
de silicio, aumentando o nimero de coordenagdo do atomo de silicio na superficie para mais de
quatro, enfraquecendo assim as ligacdes de oxigénio entre o silicio e o oxigénio e gerando
outros compostos advindos destes. A hidratacao transforma o SiO> em Si(OH)s em condi¢des
normais e, em pH mais elevado (> 9) também em formas de H3SiO3", Si(OH)s>" ou SiOs>". Na
faixa de pH 2 a 9 a solubilidade da silica ¢ constante, sendo que em pH proximo de 8 a tendéncia
¢ encontrar a silica como molécula dispersa e em pH proximo de 4,5 ¢ considerado ideal para a
precipitacdo da silica e obtengdo como coloide (SJOBERG, 1996; NOBILE; 2008;
MANAHAN, 2013; SEDRES, 2016).
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A solubilidade da silica depende de caracteristicas como composic¢do, estrutura e
granulometria dos diferentes minerais silicaticos. Em condigdes normais, a silica na forma de
quartzo solubiliza-se em 6,5 mg/L, enquanto a silica amorfa em torno de 115 mg/L
(LAZZERINI; BONOTTO, 2014). O aumento da temperatura ¢ outro fator que influencia na
solubilidade da silica. Sdo encontradas elevadas concentragdes de silica em aguas que chegam
a atingir temperaturas de até 300 °C, como ¢ o caso das nascentes termais em Nevada/EUA
(~490 mg/L), dos pocos de Nesjavellir/Islandia (~320 mg/L) e das aguas subterraneas
geotermais de géiseres em Yellowstone/EUA (~690 mg/L) (TOLGYESSY, 1993;
LAZZERINI; BONOTTO, 2014).

2.4.2 Tipos de silica

A unidade estrutural basica ¢ a mesma para os dois tipos de silica existente, seja ela na
forma cristalina ou amorfa, representadas pelo tetraedro de SiO4. A diferenga entre elas ¢ a
forma como os tetraedros estdo dispostos, quando de maneira ordenada e regular sdo
consideradas silicas cristalinas e quando dispostas sem ordenacao espacial dos atomos sdo
caracterizadas como silica amorfa (HARTWIG, 1991; FERREIRA, 2005; CALLISTER;
RETHWISCH, 2010). A estrutura da silica cristalina e amorfa pode ser observada na Figura 3,
onde os atomos de silicio e de oxigénio estdo representados por circulos pretos e rosas,

respectivamente.

Figura 3 — Estruturas da silica cristalina (a) e amorfa (b).

* Atomo de silicio
O Atomo de oxigénio

a) b)
Fonte: Callister (2001).

Outra caracteristica que as diferem, € no que diz respeito as difracdes dos raios X. Nas

silicas amortfas as difragdes ndo exibem o mesmo padrao de difragdo, diferente do que ocorre
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nas cristalinas, que seguem um padrdo nas variadas formas de silica deste teor (HARTWIG,
1991).

2.4.2.1 Silicas cristalinas naturais e sintéticas

A silica ¢ considerada um material polimorfo, que sdo os sistemas que podem
apresentar duas ou mais formas cristalinas, com composi¢des quimicas idénticas, e
propriedades quimicas e fisicas diversificadas. Na silica podem ser encontrados até 17 variagdes
cristalinas polimorficas, que correspondem a diferentes formas de combinacdo de tetraedros.
Entre elas, o quartzo, cristobalita e tridimita sdo as principais formas polimérficas de silica
cristalinas e também as encontradas com maior facilidade na natureza. Existem ainda outras
fases como a coesita e a stishovita em que sua ocorréncia na natureza ¢ mais escassa ¢ depende
de alguns fatores. Por fim, cita-se a keatita que pode ser formada sinteticamente (EITEL, 1954;
VLACH, 2002; FERNANDES, 2006; SANTOS, 2016; SILVA, 2017).

A variedade de silica cristalina polimorfica esta relacionada a processos de
transformagdo de fases, que envolvem mudancas de temperatura e pressdo. Na Figura 4 ¢
possivel observar o diagrama de fases, onde demonstra as condigdes de pressdo e temperatura
em que os polimorfos de Si0; sdo estaveis, mais conhecidos como campos de estabilidade dos

polimorfos (VLACH, 2002; KLEIN; DUTROW, 2012; SILVA, 2017).

Figura 4 — Campos de estabilidade dos principais polimorfos cristalinos de SiO2 de acordo com
a temperatura e pressao.
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Fonte: Klein e Dutrow (2012).
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A cristobalita, tridimita e o quartzo contam cada qual com um polimorfo de alta e um
de baixa temperatura, representados pelas letras gregas B e a, respectivamente. Polimorfismo
de deslocamento ¢ o nome do processo de transformacdo que correlaciona as fases citadas.
Dentre as variedades polimorficas existentes, as de ocorréncia mais comum sao as de baixa
temperatura de quartzo, cristobalita e de tridimita que possuem temperaturas de transicao de 3
para a. de <573 °C, <270 °C e < 130 °C, respectivamente. Estas por sua vez, em conjunto com
a coesita e a stishovita (relativamente raros), se relacionam por processos de transformacgdes
reconstrutivos. As caracteristicas dos processos citados estdo dispostas no Quadro 3 (VLACH,

2002; KLEIN; DUTROW, 2012).

Quadro 3 — Caracteristicas dos processos de polimorfismo de deslocamento e reconstrutivo.
Caracteristicas Polimorfismo de deslocamento Polimorfismo reconstrutivo
quartzo o ~ quartzo ;

Polimorfos . . . . quartzo o ~ cristobalita o ~
. cristobalita a ~ cristobalita 3; e . . .
relacionados e Sy tridimita o ~ coesita ~ stishovita
tridimita o ~ tridimita 3
Nao ha rompimento de ligagdes quimicas - ~
. - - - = Envolve destruicdo e reconstrugio
Modificacdes da estrutura cristalina original. Acontece .
. . ~ : .~ "|completa da estrutura cristalina
estruturais apenas a reorientagdo espacial das ligagdes

- ; g e/ou das ligacdes quimicas
quimicas e das unidades tetraédricas gacoes q

Envolve  gastos  energéticos

Gastos energéticos | Envolve gastos energéticos pequenos .
maiores

Reversibilidade
entre os polimorfos

Facilmente reversivel Na3o sdo facilmente reversiveis

A, Sdo transformagdes demoradas e
Sua ocorréncia ¢ rapida e completa (toda

Ocorréncia incompletas, podendo apresentar
estrutura) ) i
polimorfos distintos
Fases metaestaveis | No apresentam Podem apresentar
Temperatura Bem definida na literatura Carece de defini¢des

Nota: Fases metaestaveis ¢ quando uma estrutura ao longo do processo de transformacdo de fases ¢ encontrada
fora dos seus campos de estabilidade natural.
Fonte: Adaptado de Vlach (2002) e Klein e Dutrow (2012).

De modo a simplificar o conhecimento sobre as silicas cristalinas mencionadas,
caracteristicas como densidade, simetria e ocorréncia das mesmas estdo retratadas no Quadro

4.



42

Quadro 4 — Caracteristicas das silicas cristalinas.

. Densidade | . . A
Polimorfo 3 Simetria Ocorréncia
(g/em’)
2,53 (B) e | Hexagonal (B) | Faz parte da composi¢ao de rochas igneas, metamorficas
Quartzo . . . .
2,65 (o) e trigonal (0) | e sedimentares (calcarios, arenitos e folhelhos).
H Ambas sdo vistas em rochas igneas que foram resfriadas
exagonal () . ~ L oQx
222 B) ele rapidamente em razao das temperaturas da superficie. Sao
Tridimita ’ A1 encontradas com frequéncia em rochas vulcanicas
2,26 (o) ortorrombica | . . L. . . .

(@) intermediarias a acidas, tais como riolitos, andesitos e
dacitos. A tridimita ¢ um produto tipico do processo
metamorfismo pneumatolitico, sendo comum em

. . 12,20 (B) e|Cuabica (B) e|sequencias vulcanos-sedimentares de cordilheiras e a
Cristobalita . .
2,32 (a) tetragonal (o) | cristobalita aparece frequentemente como produto de
cristalinizagdo magmatica tardia nestas rochas.
. . Sdo encontrados na natureza nas profundezas da crosta
Coesita 3,01 Monoclinica | terrestre e em crateras de meteoros, onde meteoritos
atingem o solo em altas temperaturas e sob pressdes
Stishovita | 4,35 Tetragonal eleyadas. A coesita ainda ocorre incrustada em granadas
e diamantes de rochas de pressao elevada.
E um polimorfo sintético, produzido em laboratério por
Keatita 2,50 Tetragonal sinteses hidrotérmicas utilizando pressdes e temperaturas
elevadas. Ainda n@o foi encontrada na natureza.

Fonte: Adaptado de Vlach (2002), Mori, Santos e Sobral (2007), Klein e Dutrow (2012) e Schmelzer (2014).

Entre os polimorfos mencionados, o quartzo de baixa temperatura ¢ o mais utilizado

comercialmente, principalmente por ser observado em condi¢cdes ambientais naturais. Obtido a

partir de depositos comuns de saprolitos graniticos, arenitos, quartzitos e areia, possui multiplas

aplicagdes na construgdo civil, sendo utilizado para fins de pavimentacdo e na producio de

materiais de constru¢do, como tijolo, concreto e argamassa. Além disso, ¢ considerado matéria

prima fundamental para a fabricacdo de vidros e algumas ceramicas. Por fim, sdo encontrados

alguns espécimes cristalinos, que quando bem constituidos apresentam variedades de quartzo

roseo, ametista, agata, citrino e onix. Estes por sua vez, sdo considerados gemas semipreciosas

(colecionavel ou adorno de joias) que sao utilizadas como material ornamental e ainda para fins
esotérico-filosoficos diversos (VLACH, 2002; MORI; SANTOS; SOBRAL, 2007; KLEIN;
DUTROW, 2012).

2.4.2.2 Silicas amorfas naturais

A silica amorfa ¢ encontrada em condi¢des naturais sob a forma de silicas biogénicas,

terras diatomdceas e lechatelierita. As duas primeiras sdo as de maior ocorréncia, enquanto a

ultima € encontrada em menores propor¢des (HARTWIG, 1991; KLEIN; DUTROW, 2012).
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As silicas biogénicas (ou opala biogénica) sdo aquelas produzidas em organismos
vivos, tais como animais (exoesqueletos) e plantas (algas, arroz, cactos e cana-de-agucar). Essa
silica ¢ formada a partir da absor¢cdo de Si do solo na forma de acido monossilicico e
polissilicico pelas raizes das plantas, sendo conduzida quase que em sua totalidade para as
folhas. O transporte destes acidos ocorre no mesmo sentido do fluxo de dgua da planta, por
transpiragdo, levando-os para as paredes externas das células da epiderme, sendo entdo,
depositado na forma de silica gel (silica amorfa hidratada), formado da agregacao de particulas
menores que 5 nm de didmetro. A bioacumulagao desta silica nas plantas as confere
caracteristicas benéficas, como o aumento da resisténcia mecanica estrutural, protegendo de
fungos patogénicos e insetos, e ainda, melhora a taxa fotossintética e a rigidez das plantas
(PERRY; KEELING-TUCKER, 2003; CHAVES, 2008a; ARRUDA, 2009; EPSTEIN, 2009;
MOLDES et al., 2016; ROCHA, 2017).

A terra de diatomacea ¢ originada a partir de carapacas ou frustulas de organismos
unicelulares vegetais (algas microscopicas aquaticas, lacustres e marinhas) que vivem em agua
doce e salgada. Estes materiais constituidos principalmente por silica opalina sdo depositados
ao fundo de oceanos e lagoas e ao longo do tempo sdo fossilizadas, gerando um sedimento de
caracteristica amorfa. A terra de diatomacea, também conhecida como kieselguhr e diatomitos,
¢ obtida da extracdo deste material fossil. Tém como caracteristicas ser um po inerte fino, leve,
poroso, de baixa massa especifica aparente e com coloragdo variando de branco a cinza escuro.
Sendo proveniente de mais de 12 mil espécies diferentes de diatoméceas que apresentam
tamanho entre 4 e 500 um. Devido as propriedades deste material amorfo, possui usos diversos
como auxiliar de filtracdo, carga industrial e isolante nas mais variadas industrias, como a de
alimentos, fArmacos, tintas, plasticos, papéis, tecidos e cosméticos (HARTWIG, 1991; SOUZA
et al., 2003; FRANCA; LUZ; INFORCATI, 2005; KLEIN; DUTROW, 2012).

O mineral lechatelierita ¢ um vidro de silica (silica vitrea) de alta temperatura,
composicio variada e de ocorréncia natural. E proveniente do processo rapido de resfriamento
da silica derretida (fundida) formada por raios (gerando os chamados fulguritos) ou por
impactos meteoriticos na areia de quartzo ou nas rochas de silica. Possui a mesma densidade
(2,20 g/cm?®) e estrutura semelhante a vidros de quartzo produzidos sinteticamente (KLEIN;

DUTROW, 2012; SCHMELZER, 2014).
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2.4.2.3 Silicas amorfas sintéticas

A silica amorfa pode ser produzida artificialmente por meio de processos utilizando o
didxido de silicio, gerando produtos varidveis. Dentre eles, cita-se a silica precipitada, silica gel
e ainda a silica fundida (vidro), que ¢ obtida através da utilizacdo de formas cristalinas de silicas
sob condi¢des especificas de aquecimento e resfriamento (HARTWIG, 1991; KLEIN;
DUTROW, 2012).

A silica fundida ou silica vitrea obtida de forma sintética € aquela proveniente da fusao
de quartzo natural, cultivado ou de areias de silica pura em altas temperaturas (1000 a 1450 °C)
que quando resfriadas rapidamente detém caracteristica soélida, porém com organizagao
randomica do tetraedro da fase liquida, caracterizado como um material amorfo, sendo a tinica
diferenca entre os dois estados a viscosidade. E utilizada em diversas aplicagdes industriais
devido as suas caracteristicas diferenciadas como: alta durabilidade quimica; estabilidade a
altas temperaturas; alta transparéncia dptica em um longo intervalo do espectro luminoso e
baixo coeficiente de dilatacao ¢ de condutividade térmica. Devido a essas caracteristicas se
torna um insumo indispenséavel para a industria de alta tecnologia, como na industria fotonica
e de semicondutores. Seu uso ¢ amplamente difundido na fabricagdo de fibras Opticas, vidros
opticos, semicondutores, microchips, lampadas especiais, materiais de carga, dentre outros
(SCHREIBER, 2005; BARAZANI, 2011; HAUS; PRINZ; PRIESS, 2012; GUERRRA, 2013;
GONCALVES, 2018).

As silicas sintéticas abordadas a seguir variam conforme o processo em que sdao
produzidas, e muitas vezes podem ser obtidas em um mesmo processo, variando apenas as
condig¢des de preparo. A silica anidra € obtida através de processo pirogénico, enquanto a silica
precipitada e a silica gel, conhecidas como silicas hidratadas, sdo arranjadas por processo imido
(HARTWIG, 1991; PAPIRER, 2000; WIEBECK; HARADA, 2005).

Também denominada de silica anidra, a silica pirogénica pode ser obtida por alguns
processos (arco elétrico, hidrolise de chama e plasma), sendo a hidrélise de chama o mais
utilizado. Neste processo, ¢ usado o tetracloreto de silicio (SiCls), produzido por meio da reacao
do ferrosilicio ou silicio com o gés cloro (Clz). O SiCl4 € convertido a forma gasosa em uma
chama continua em altas temperaturas (~1000 °C) e logo ap6s reage com hidrogénio e oxigénio,
produzindo como subprodutos o dioxido de silicio (silica pirogénica solida) e o &cido cloridrico

gasoso, este ultimo geralmente € reutilizado no processo para formar SiCls. As Equacdes 2 e 3
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a seguir, ilustram a formacao dos subprodutos no processo, bem como a reutilizacdo do HCI

(FERNANDES, 2014; BRITO, 2017; SILVA, 2017).

2H, (9) + 0, ) +SiCl4(g) - Si0, (s) +4HCl(g) (2)
Si(s) + 4 HCl(aq) - SiCl4_ 0 + 2 HZ(g) (3)

Devido a alta temperatura utilizada e a qualidade da matéria-prima precursora (SiCly),
as silicas pirogénicas apresentam elevada area superficial especifica (100 - 400 m?/g) e pureza
(Si02 > 99,9 % em massa). O processo de génese da silica pirogénica consiste na colisdo em
um primeiro momento de nuclideos, que formam particulas primarias de 5 a 50 nm de diametro,
essas se fundem parcialmente em uma area mais fria da chama gerando agregados de particulas
primarias. Esses agregados se solidificam nas partes mais frias da chama e ndo podem mais
mesclar com outros agregados, e sim se ligar, resultando na formagdo de aglomerados nao
porosos com didmetros maiores que 100 nm. Na Figura 5, estd ilustrado esse processo de génese

de particulas na chama (FERNANDES, 2014; EVONIK, 2015).

Figura 5 — Diagrama geral do processo de génese de particulas na chama.
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Fonte: Evonik (2015).

Na industria recebe o nome comercial de Aerosil®, podendo ser hidrofilica ou
hidrofébica (obtida com tratamento quimico sobre a silica pirogénica). Ambas sdo

extremamente versateis e podem ser usadas como aditivo reologico de materiais solidos e
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liquidos, material de enchimento, potenciador de fluxo para pds, revestimento poroso, abrasivo,
material isolante, dentre outras aplicacdes (EVONIK, 2015).

A silica gel geralmente ¢ obtida pelo método que consiste na acidificagdo (acido
sulfurico ou cloridrico) de solugdes aquosas de silicato de sddio. Este processo convencional
esta expresso na Equagdo 4, onde demonstra a formagdo do acido silicico por meio da reagdo
do silicato de s6dio em meio acido (BERGMA; ROBERTS, 2006; CHAVES, 2008a; PINTO,
2009).

Naz Si03(aq) + H2504(1) + H20(l) il Sl(OH)4(aq) + Naz 504,(5) (4)

Na reacdo em questdo, os ions silicatos sdo transformados em moléculas monoméricas
de 4cido silicico - Si(OH)4, e em seguida formam 4cido dissilicico, trissilicico e assim por diante
devido ao processo de polimerizagdo por condensagdo. Em consequéncia destas condensagoes,
obtém-se particulas esféricas de acidos polissilicicos que evoluem até a formagao de particulas
coloidais, que formam uma cadeia ramificada, gerando uma rede tridimensional solida que
retém o liquido nos capilares, denominada gel. Esta polimerizacao que diz respeito ao processo
de formacao do gel pode ser observada na Figura 6 (ZHURAVLEV, 2000; BRITTO, 2005;
BERGMA; ROBERTS, 2006; CHAVES, 2008a; LIMA, 2009; PINTO, 2009; PINHEIRO,
2015).

Figura 6 — Processo de formacao do gel.
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Como mencionado, a silica gel ¢ formada no decorrer da gelificacdo de uma solucao
de 4cido silicico, por intermédio do processo de polimerizagdo. As particulas resultantes deste
processo associam-se gerando um hidrosol, que se contrai, aumentando a viscosidade em meio
reacional e adquirindo caracteristica de um gel consistente, denominando hidrogel, sendo este
logo apos, lavado e consequentemente purificado, visto que remove o subproduto da reagdo, o
sulfato de sodio (BRITTO, 2005; LIMA, 2009; PINTO, 2009; SILVA, 2010; PINHEIRO,
2015).

No decorrer do processo de secagem, acontece uma condensagdo complementar entre
as particulas gerando um material poroso, duro e amorfo denominado xerogel. Este ¢ obtido
por evaporagao abaixo da temperatura critica do componente liquido (dgua ou outro solvente)
sendo a fase aquosa dos poros removida por evaporagdo em condi¢des normais. Quando logrado
por evaporagdo acima da temperatura critica do componente liquido recebe a denominagao de
aerogel, uma variedade de xerogel, neste caso a fase aquosa ¢ removida por extragdo
supercritica (pressao e temperatura critica). A Figura 7 mostra uma representagdo da dispersao
das particulas do gel em meio aquoso ou ndo (CHANDRASEKHAR, 2009; PINTO, 2009;
YUNOS, 2010).

Figura 7 — Representagao da dispersao das particulas dos géis de silica.
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Fonte: Yunos (2010).

Destaca-se pelas propriedades vantajosas como: alta estabilidade mecénica, quimica e
térmica; ndo toxica; alta porosidade (intervalo entre microporos e mesoporos); extensa area
especifica; altamente reativa; baixo custo e relativa simplicidade estrutural. Em virtude destas
caracteristicas, e sabendo que a mesma pode ter sua superficie quimicamente modificada
(atribuindo outras aplica¢des), encontra aplicacdes extensivas como: dessecante; fase
estacionaria em cromatografia; sor¢do de metais, corantes e pesticidas; suporte para

catalisadores; imobilizador de moléculas organicas; matéria-prima na confec¢ao de vidros,
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ceramicas, silicones, isolantes térmicos ¢ sonoros (PRADO; FARIA; PADILHA, 2005;
OLIVEIRA, 2008; AMORIM, 2012; SILVA, 2012; REBELO; NASCIMENTO; CORREA,
2015; MAIA etal., 2017).

A silica precipitada, assim como a silica gel, ¢ um produto obtido por meio da reagdo
do silicato de s6dio com um acido (4cido sulfurico ou cloridrico). Todavia, o que os diferencia
diz respeito ao processo envolvido. Na silica gel acontece por meio de gelificagdo do silicato
de sddio em meio acido, enquanto que na obtencao da silica precipitada ocorre a precipitagdo
em meio alcalino, logrado com excesso de silicato de sodio, formando particulas primarias (4-
5 nm) que se coagulam em agregados pelo ion sodio, contribuido pela matéria-prima
precursora. A reagdo em que envolve silicato de s6dio com o acido sulfurico esta disposta na
Equacdo 5 a seguir, onde demonstra a formagao do didxido de silicio, 4gua e sulfato de sodio
(BERGMA; ROBERTS, 2006; LIMA, 2009; SILVA, 2012; BRASIL, 2014; GOMES;
FURTADO; SOUZA, 2018).

Na, SiO3aq) + HzSO4aqy = SiOy(sy + Naz SO4aq) + H20q, ®)

O processo tipico de obtengdo da silica precipitada consiste em misturar o silicato de
sodio e o acido sulfurico em um tanque de mistura. Posteriormente essa mistura € lavada para
remover os sais soluveis (sulfato de soédio - NaxSO4). O material solido (dioxido de silicio)
proveniente da filtragdo € seco por varios métodos, € nesta etapa que ¢ atribuido caracteristicas
a silica precipitada como: formas de particulas, graus de aglomeragdo e porosidade (em menor
grau). A silica seca pode ser encaminhada para a moagem e ainda, classificada no que diz
respeito as distribui¢des especificas de tamanho de particula. Por fim, caso haja interesse, pode-
se submeter a silica a um tratamento quimico para torna-la hidrofobica utilizando o 6leo de
silicone (polidimetilsiloxano), por exemplo (BERGMA; ROBERTS, 2006; EVONIK, 2018).

Na Figura 8 esta representado um processo tipico de producao de silica precipitada.
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Figura 8 — Representacao do processo de fabricagdo tipica de silica precipitada.
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Fonte: Adaptado de Bergma e Roberts (2006).

Apbs a filtragdo, lavagem e secagem, adquire-se em formato de granulos ou pos, a
silica precipitada amorfa constituida por 86-88 % de SiO2 e 10-12 % de H2O, estando este
ultimo presente na estrutura molecular e encontrado fisicamente na superficie. Para remover o
maximo possivel da dgua presente na silica precipitada € necessario evaporar até seis vezes a
quantidade em peso de agua na etapa de secagem. As propriedades da silica precipitada variam
conforme as condic¢des de reacdo do processo, como temperatura, escolha de agitacio, duragao
da precipitacdo, concentragdo e taxa de adicdo dos reagentes (BERGMA; ROBERTS, 2006;
BRASIL, 2014; EVONIK, 2018).

A silica precipitada pode ser utilizada em diversas aplicagdes industriais, as quais se
destacam: refor¢o de polimeros (principalmente elastdmeros e borrachas utilizadas em pneus);
veiculo para liquidos; agente antiaglomerante e de fluidez em pds; agente espessante em
sistemas liquidos; componente ativo na fabricagdo de antiespumantes; agente abrasivo e
espessante em cremes dentais e agentes de nivelamento em tintas e revestimentos. No Quadro
5 ¢ possivel observar especificacdes gerais de alguns tipos de silicas precipitadas amorfas
comerciais (BERGMA; ROBERTS, 2006; BRASIL, 2014; RHODIA, 2017; EVONIK, 2018;
RHODIA, 2018).



Quadro 5 — Especificagdes gerais de silicas comerciais.
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Foérmula molecular 10 Si0;, 1 H,O

Caracteristicas Silica precipitada amorfa

Aspecto Po branco, sem odor, sem sabor, higroscopico.
Umidade (2 h, 105 °C) <38,00 % m/m

Si0; (sobre o produto calcinado) > 95,50 % m/m

pH (5 g/100 mL H,O) 5,0 —8,20

Densidade aparente 0,12 0,30 g/cm’

Peso especifico 2,00 g/cm’

Sais soluveis (Na,SO4) <4,00 % m/m

Perda ao fogo (1000°C amostra seca) | < 8,50 % m/m

Fonte: Adaptado de Rhodia (2015), Rhodia (2016), Rhodia (2017) e Rhodia (2018).

2.5 METODOS DE SINTESE DE SILICA PRECIPITADA

Viarios estudos tém relatado a extragdo da silica de matrizes minerais e organicas,

principalmente das cascas de arroz (CA) e das cinzas (CCA) proveniente da queima destas,

devido ao seu alto percentual de silica. S@o varias as rotas de obtencao da silica precipitada, em

sua maioria consistem das etapas de tratamento fisico-quimico com solugdes acidas em

diferentes concentragdes, lavagem com agua deionizada ou destilada e tratamento térmico, nao

necessariamente nesta ordem. Estes processos tém como intuito a remog¢do de impurezas
metalicas e matéria organica (DELLA et al., 2006; FERNANDES, 2015; FERNANDES et al.,
2017). Alguns trabalhos estdo relatados no Quadro 6 e Quadro 7.

Quadro 6 — Estudos envolvendo lixivia¢ao acida de CCA.

Sinopse do método

Melhores resultados

Referéncia

Lixiviagdo acida da CCA utilizando HCI1 10 %
por 4 h a 90 °C. Calcinacdo da CCA por 1-2 h
a 700 °C.

CCA apresentou teor de SiO;
elevado (98,4 %), PF 0,6 %.
Reduziu os teores de Al,O3;, CaO,
Fe>03, MgO e MnO.

Larbi, Barati
e McLean
(2011)

Lixiviagdo acida da CCA utilizando C,H.O,
concentrado, HCI 1 ¢ 6 M, HxSO4 1 € 3 M,
fervida por 1 ou 2 h, nas proporgdes 1:10 e
1:20 (g CCA/mL acido). Filtragem, lavagem e
secagem da CCA.

CCA apresentou teor de SiO»
elevado (90,49 a 97,42 %). Reduziu
os teores de Fe,Os, K»0, CaO, P2Os
e ZnO. Sendo o HCI e H,SO4 mais
efetivo que o Co:H,0,.

Fernandes
(2015)

Lixiviacdo acida da CCA com HCI 10 %, na
propor¢édo 1:15 (g CCA/mL acido). Filtragem,
lavagem e secagem da CCA. Calcinagdo por 2
ha 700 °C;

CCA pura, amorfa e com alta area
superficial.

Sankar et al.
(2016)

CCA foi lixiviagdo com HCI 1 M, na
proporcdo 1:10 (g CCA/mL acido). Filtragem,
lavagem, secagem e calcinagdo da CCA por 1
h a 800 °C. Outras CCA foram apenas
calcinadas por 1,2 e 3 h a 700 e 800 °C.

CA tratada previamente com acido
apresentou melhores resultados.
Teor de SiO; elevado (96,73 a 99,25
%), PF 0,09 a 2,18 % e amorfas.

Fernandes et
al. (2017)

Nota: C,H40; = 4cido acético; HC1 = Acido cloridrico; H,SO4 = acido sulfurico.

Fonte: Autor (2020).



Quadro 7 — Estudos envolvendo lixiviacao acida de CA.
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Sinopse do método

Melhores resultados

Referéncia

Lixiviagdo acida da CA utilizando HCI 1 M.
Filtragem, lavagem com agua e secagem da CA.
Calcinagdo em temperatura variada (350 a 1100 °C)
por 4 h. Moida em moinho de bolas por 60 min. Outra
CA foi calcinada nas mesmas condigdes sem
tratamento acido prévio.

CA tratada previamente com
acido  apresentou  melhores
resultados, com alto teor de SiO»
(96 %), PF 2,65 %, amorfa e
menor teor de Al,O3, CaO, Fe,0s,
MgO e NaO.

Feng et al.
(2004)

Calcinagao da CA por 2 h a 700 °C. Lixiviagdo acida
utilizando C;H40O,, H,C,0, HNOs e HCI de diferentes
concentracdes (0,01 a 5 N), fervida por 90 min, na
proporcao 1:10 (g CA/mL 4&cido). Resfriado e
mantido em repouso por 20 h. Filtragem, lavagem
com agua destilada e secagem da CA.

Amostras com alta pureza de
SiO, (entre 93 a 97,80 %), PF
1,85 a 3,42 %, amorfa e de
coloragdo cinza claro e branca.
Acidos organicos lixiviam quase
que igualmente acidos minerais.

Chandrase
khar,
Pramada e
Praveen
(2005)

Lavagem e secagem inicial de CA. Lixiviagdo acida
utilizando HCI1 10 %; H,SO4 10 %; e mistura de
ambos 10 %, fervida por 2 h, na propor¢ao 1:16,67 (g
CA/mL acido). Filtragem, lavagem e secagem da CA.
Calcinacdo da CA por 3 ha 600 ¢ 700 °C.

CA tratada previamente com
acido apresentou teor de SiO; de

9691 %, PF 243 %,
caracteristica amorfa, baixos
teores de ions metalicos e

coloragdo branca.

Della et al.
(2006)

Lixiviacdo acida da CA utilizando HCI 0,01 M,
fervida por 1 h, na propor¢ao 1:10 (g CA/mL acido).
Filtragem, lavagem com 4gua destilada e secagem da
CA. Calcinagao por Y4, 1,4, 8 e 16 h a 700 °C. Outra
CA foi calcinada nas mesmas condigdes sem
tratamento &cido prévio.

CA tratada previamente com
acido  apresentou  melhores
resultados. Teor de SiO, elevado
(97,59 298,51 %), PF 0,77 a 1,63
%, amorfas, alta area superficial e
menor teor de alcalis.

Vayghan,
Khaloo e
Rajabipou
r(2013)

Lixiviagdo acida da CA utilizando C¢HsO7 10 %;
C,H40;: 10 % e H3PO4 0,2 mol/L fervido por 1 h a
150 °C, na propor¢do 1:6 (g CA/mL 4&cido).
Filtragem, lavagem com 4gua destilada e secagem da
CA. Calcinagdo por 1 h a 650 °C. Outra CA foi
calcinada nas mesmas condigoes ¢ a lixiviagao prévia
utilizou-se agua destilada ao invés de acido. Outra
CA foi apenas calcinada nas mesmas condigdes sem
lixiviagdo prévia.

CA tratada previamente com
acido  apresentou  melhores
resultados. Coloragdo branca,
teor de SiO, elevado (98,71 a
99,33 %), amorfas, alta area
superficial e menor teor Mg, K,
Ca e Mn.

Carmona
et al.
(2013)

Lavagem com agua destilada e secagem inicial de
CA. Lixiviagdo acida utilizando HC1 0,5 M ou H>SO4
0,5 M. Filtragem, lavagem com &gua destilada e
secagem da CA. Calcinagdo da CA por 2 ha 500, 600,
700, 800 ¢ 900 °C. Outra CA foi calcinada nas
mesmas condi¢des sem tratamento acido prévio.

CA tratada previamente com
acido  apresentou  melhores
resultados. Teor de SiO, elevado
(99,08 a 99,58 %), amorfas, ¢
menor teor de MgO, P,0s, KO,
Ca0O, Fe;03 ¢ ZnO.

Bakar,
Yahya e
Gan
(2016)

CA foi lixiviagdo utilizando HC1 10 % por 1 ha 121
°C, na proporgdo 1:9 (g CA/mL acido). Filtragem,
lavagem com &gua deionizada e secagem da CA.
Calcinacdo por 4 ha 650 °C.

CA obtida de -caracteristica
amorfa com elevado teor de SiO;
(99,2 %).

Pereira et
al. (2018)

Lavagem com agua destilada e secagem inicial de
CA. CA foi lixiviagdo utilizando HCI 10 % a 100 °C
por trés dias, na propor¢ado 1:16,66 (g CA/mL acido).
Filtragem, lavagem com agua destilada e secagem da
CA. Calcinagao por 3 h a 600 °C.

CA obtida de caracteristica
amorfa com elevada area

superficial e coloragdo branca.

Angarita e
Junior
(2020)

Nota: C;H40, = acido acético; C¢HgO7 = acido citrico; HC1 = Acido cloridrico; H3PO4 = acido fosforico; HNOs =
acido nitrico; H,C>0 = acido oxalico; H2SO4 = acido sulfurico.

Fonte: Autor (2020).
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Assim como as cinzas de carvao mineral, as caracteristicas e a composicdo das CA e
CCAs variam de acordo com as formas de obtengao destes materiais, entre os fatores pode-se
citar: processo de queima, tratamento, beneficiamento, localizagao geografica, clima e origem
da casca de arroz (FERNANDES, 2015).

Conforme demonstrado no Quadro 6 ¢ Quadro 7, os estudos relataram a eficiéncia do
pré-tratamento utilizando lixiviag@o acida no que diz respeito ao maior teor de SiO2 (=90,49 %)
e menores teores de alcalis (K2O e NaxO) e ions metalicos (Al203, Fe:O3 e MgO) na silica
obtida. Em complemento, os tratamentos térmicos auxiliaram no enriquecimento da silica em
Si02, na redu¢do de materiais carbonaceos ¢ outros compostos, como alcalinos e alcalino-
terrosos (FENG et al., 2004; DELLA et al., 2006; VAYGHAN; KHALOO; RAJABIPOUR,
2013; FERNANDES, 2015).

As silicas obtidas em sua maioria possuem elevada area superficial especifica, isso se
deve as caracteristicas proprias da casca de arroz, bem como o processo de moagem realizado
na maioria dos estudos. Este processo reduz o tamanho das particulas e aumenta a area
superficial destas, melhorando a reatividade da silica (FENG et al.,, 2004; VAYGHAN;
KHALOO; RAJABIPOUR, 2013; FERNANDES, 2015). Tém-se ainda como caracteristica,
apresentar coloracdo branca ou levemente rosada (isentas de carbono) ou cinza claro (baixo
conteudo de carbono). Quando apresentam particulas escuras entre cinza escuro e preto,
significa que o carbono ndo oxidado ficou retido no interior da silica. Isso acontece durante a
calcinacdo quando hd o derretimento da superficie da silica na presenga de KO, devido a
temperatura acima do ponto de dissociagdo deste (=347°C). Com isso, as vias para o transporte
de dioxido de carbono e oxigénio sdo bloqueadas, gerando a retengdo de carbono ndao queimado
na silica (KRISHNARAO; SUBRAHMANYAM; KUMAR, 2001; DELLA et al., 2006).

Por meio da andlise dos trabalhos citados no Quadro 6 e Quadro 7, evidencia-se que o
HCI ¢ o acido mais utilizado em lixiviagdes acidas, sendo que as concentracdes variam de 0,01
a 6 mol/L. Alguns trabalhos utilizaram outros acidos como C¢HgO7, H3;PO4, HNO3, H>Co0O e
H>SO4 que demonstraram eficiéncia quase que igual ao HCl na remocdo de impurezas
metalicas. Nao obstante, nota-se que a maioria dos estudos realiza o processo de lixiviagdo a
quente e que quase todas as literaturas citadas realizam a lixiviagdo antes da queima da casca
de arroz (CHANDRASEKHAR; PRAMADA; PRAVEEN, 2005; DELLA et al., 2006;
CARMONA et al., 2013; VAYGHAN; KHALOO; RAJABIPOUR, 2013; FERNANDES,
2015; BAKAR; YAHYA; GAN, 2016; PEREIRA et al., 2018).
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2.6 SINTESE DE SILICA PRECIPITADA A PARTIR DE CINZAS DE CARVAO
MINERAL

Diferente do que ocorre com as cascas de arroz e cinzas de casca de arroz, a obtencgao
de silica precipitada amorfa a partir de cinzas de carvdo mineral ¢ obtida por meio de fusdo
alcalina seguida de lixiviagdo acida. A primeira etapa visa ativar o material inerte (fases
cristalinas) nas cinzas volantes com base na reacdo com o agente alcalino (carbonato ou
hidroxido de sodio) a alta temperatura. Este agente atua na nucleagdo, auxiliando na
desvitrificagdo, no qual as fases de quartzo e mulita podem ser transferidas para uma série de
silicatos soluveis, como nefelina e noselita, de modo a fornecer estes materiais para que sejam
facilmente dissolvidos na subsequente lixiviacdo acida (BARAZANI, 2011; TANG et al.,
2019). O principal objetivo desta etapa ¢ a dissolu¢do do quartzo, que ¢ um mineral
extremamente duro com estabilidade térmica e quimica e que em geral, ndo reage ou ¢ atacado
por acidos (com exceg¢do do acido fluoridrico), somente por alcalis fortes (SEDRES, 2016).

A reacdo responsavel pela sinterizagdo das cinzas com Na>xCO; que acarreta na
formacgao de silicato de sodio e didoxido de carbono (queimado durante a fusao) esta ilustrada

na Equagdo 6 (DIAS et al., 2016).

5102(5) + Na2C03(S) - NCLZ 5103(5) + COZ(g) (6)

Entre os fatores de influéncia na etapa de fusdo alcalina pode-se citar a temperatura de
fusdo, bem como a dosagem do agente alcalino. A temperatura pode ser definida por analise
termogravimétrica (TGA) e por andlises de difracdo de raios X (DRX) e a melhor dosagem do
agente alcalino pode ser definida por andlises de DRX. O TGA serve para identificar as
altera¢des na amostra em fun¢do do aumento de temperatura, bem como a temperatura em que
ocorre a quebra e fusdo do agente alcalino, e ainda a temperatura de estabilizagdo de perda de
massa. Os DRX servem para identificar as fases amorfas e cristalinas da amostra resultante das
fusdes testadas sob determinadas temperaturas e dosagens de agente alcalino. O intuito €
verificar a quebra de minerais como quartzo e mulita, a presenga de silicatos soluveis
decorrentes do processo, que servirdo para a etapa subsequente e ainda evitar fases de
cristalinizacao da amostra como tridimita e cristobalita. Um ponto a se observar, ¢ a saturagao
de carbonato de sodio na etapa de fusdo alcalina, que pode ser prejudicial na etapa subsequente,

visto que devido a esse excesso durante a fusdo, o acido cloridrico ¢ consumido parcialmente
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para produzir gas didéxido de carbono e pode ser que o 4cido ndo seja suficiente para a devida
lixiviagdo (BARAZANI, 2011; TANG et al., 2019).

Na segunda etapa, a de lixiviacao acida, geralmente ¢ utilizado um acido forte, como
o0 4cido cloridrico por exemplo. O acido remove impurezas metalicas das cinzas processadas
pelo método de fusdo alcalina. Entre as impurezas metalicas cita-se os 6xidos de aluminio
(Al203), calcio (Ca0), ferro (Fe203), magnésio (MgO), dentre outros. A etapa combinada de
fusdo alcalina com lixiviagdo acida € mais eficiente que a lixiviacao direta no que diz respeito
a lixiviagdo dos elementos-alvos metélicos (FENG et al., 2004; VAYGHAN; KHALOO,;
RAJABIPOUR, 2013; TANG et al., 2019). Nao obstante, além de proporcionar a dissociacao
destas impurezas, a lixiviagdo acida proporciona pH baixos e é conhecido que a silica amorfa
diminui a solubilidade nessa faixa, precipitando-a como um solido de facil separagao durante a
filtragdo. E também, na filtragdo que ocorre a remogdo dos fons solubilizados, bem como se
retira o excesso do acido utilizado (DELLA et al.,, 2006; KALAPATHY; PROCTOR;
SCHULTZ, 2000).

A reagdo responsavel pela formagao da silica precipitada e os subprodutos (cloreto de
sodio e agua), estes eliminados na filtragdo, utilizando o silicato de s6dio com o 4cido cloridrico

esta ilustrada na Equacao 7 (CHANADEE; CHAIYARAT, 2016).

Na, SiO35) + 2HClgy = SiOysy + 2NaCliggy + H,0¢ ™)

Entre os fatores de influéncia na etapa de lixiviagdo acida cita-se a concentragao do
acido lixiviante bem como a relagdo sélido / liquido (S/L). Devido a interligacdo que existe
entre esses fatores ¢ interessante que se analise através de planejamentos experimentais
estatisticos. E por meio destas varidveis que se identifica a quantidade de acido cloridrico
necessaria para atender as exigéncias do processo de lixiviagdo. Nao obstante, andlises de DRX
e de fluorescéncia de raios X (FRX) auxiliam na validagdo dos ensaios no que diz respeito a
identificacdo das fases amorfas e cristalinas, bem como na composi¢do quimica do soélido
obtido. O intuito das andlises de DRX neste caso € verificar se as fases de silicatos soluveis
foram dissolvidas pela lixiviagdo, bem como substituidas pelo halo largo caracteristico de fase
amorfa. J4 as andlises de FRX tém como objetivo demonstrar o teor de silicio que caracteriza a
silica precipitada, o qual ¢ o principal objetivo deste método (BARAZANI, 2011; BHAGATH
SINGH; SUBRAMANIAM, 2017; TANG et al., 2019).
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Como resultado da lixiviagdo pds lavagem e secagem, t€ém-se um solido amorfo com
teor de silicio elevado e que apresenta geralmente coloragdo branca ou levemente rosada
(isentas de carbono) ou cinza claro (baixo contetido de carbono). Para a identificagdo de suas
fases amorfas e cristalinas da silica, se faz necessario a realizagao de ensaios de difra¢do de raio
X. As fases amorfas sdo identificadas quando produzem um espalhamento difuso, relacionado
a um halo largo no espectro ao longo de uma gama de angulos 20. Ja as fases cristalinas sao
observadas quando acontecem picos cristalinos bem definidos e intensos no difratograma
(DELLA et al., 2006; CORDEIRO, 2009; BHAGATH SINGH; SUBRAMANIAM, 2017). A
composicao quimica destes ¢ obtida por meio de andlise de FRX, onde os resultados sdo
expressos como porcentagem em massa calculada sobre o teor de 6xido e normalizada para 100
% utilizando os valores de perda ao fogo (FERNANDES et al., 2017).

Sao poucos os trabalhos que relatam a fusdo alcalina seguida de lixivia¢do 4cida para
a obtenc¢do de silica precipitada a partir de cinzas volantes de carvao. Tergolina (2013) obteve
zeolitas (principal objetivo do estudo), silica precipitada amorfa e um gel com alto teor de silicio
a partir de cinzas volantes de carvao. O processo de obtengdo desses ultimos dois produtos
mencionados consiste em duas etapas: fusdo alcalina e lixivia¢ao acida. A fusdo alcalina foi
realizada na propor¢do 1:1 de NaOH (g) /cinza (g) a 800 °C por 5 horas. Foram testadas outras
temperaturas de fusdo (350 e 600 °C) que apresentaram picos de quartzo em seus DRX,
diferente do que ocorreu utilizando a temperatura de 800 °C e devido a importancia da quebra
do quartzo nessa etapa, se escolheu a temperatura fixa de 800 °C. A lixiviacdo 4cida consistiu
na adi¢dao de HCI1 3 M seguindo a proporcao 1:25 cinza (g) /HCI (mL) em temperatura ambiente
por 30 minutos. Apds filtracdo o so6lido foi lavado com 4gua deionizada até atingir pH 7 e
encaminhado para analise, este formou um sélido branco em forma de pd, considerado como
silica precipitada. A parte liquida foi deixada em repouso para a formagdo do gel,
posteriormente foi seco e lavado também com agua deionizada até atingir pH 7. A andlise de
DRX da silica precipitada apresentou o halo caracteristico de amorfismo, porém apresentou um
pico cristalino de quartzo. O FRX das amostras mostrou que a silica precipitada possui 96,63
% de sua composi¢ao de SiO; e a composicao do gel foi de 75,09 % de SiO,.

Entretanto, este estudo ndo levou em consideracdo a perda por calcinagdo (perda ao
fogo) da silica obtida, apenas das cinzas. Se tratando de uso comercial, essa informagao ¢
importante, visto que a perda por calcinagdo ¢ uma andlise de diferenca de massa ocasionada

pela volatilizacdo de compostos, como matéria organica e carbonato, no decorrer da queima, e
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a falta desta pode nao condizer com a realidade em relacdo ao teor de silicio (PISSATO, 2009;
RHODIA; 2016).

Vieira et al. (2019) sintetizou silica precipitada amorfa a partir de cinzas volantes de
carvao, também através do mesmo método. A fusdo alcalina foi realizada na proporg¢do 0,5:1
de Na,COs (g) /cinza (g) a 950 °C por 90 min. A amostra foi moida em moinho de bolas para a
etapa subsequente. A lixiviag¢ao acida consistiu na adicao de HC1 6 M seguindo a proporg¢ao 1:6
cinza (g) /HCL (mL) em temperatura ambiente por 90 minutos. Em ambas as etapas o autor nao
variou os parametros. A mistura foi filtrada e o solido foi lavado com agua deionizada até atingir
pH 7 e encaminhado para analise. Este formou um s6lido de coloragao branca em forma de po,
considerado como silica precipitada. A parte liquida foi descartada. A analise de DRX da silica
precipitada apresentou caracteristica amorfa, sem picos cristalinos. O estudo ndo demonstrou
analise de FRX da silica obtida para confirmar a presenga do teor de silicio.

Tang et al. (2019) realizou um estudo seguindo a mesma premissa, utilizando do
processo de fusdo alcalina seguida de lixiviacdo acida. Entretanto, o intuito dos pesquisadores
foi o de obter as melhores condi¢des experimentais para a extragdo de elementos-alvos
metalicos, neste caso especifico, os elementos terras-raras. Para definicdo dos parametros fixos
da fusdo alcalina se estudou variados valores dos parametros: temperatura (680, 740, 800 e 860
°C) e relagdo cinza (g) / NaxCOs (g) (1:0,5, 1:1, 1:1,2 e 1:1,5). Sendo o tempo de fusdo fixado
em 30 min. Através de caracterizacdes de TGA, DRX e graficos de eficiéncias de lixiviacao de
elementos terras-raras se definiu como melhores condi¢des de fusdo alcalina a propor¢ao 1:1
de NaxCOs (g) /cinza (g) a 860 °C por 30 min. A analise de TGA mostrou que o pico de reagao
de fusdo alcalina ocorre entre 837 °C e 854 °C e que a perda de peso tende a ficar estavel quando
a temperatura ¢ superior a 857 °C. Com o DRX se verificou que a medida que a temperatura
aumenta mais minerais sdo transformados em aluminossilicatos conforme a temperatura sobe
para 860 °C. Quanto a relag¢do cinza (g) / NaCOs (g) se notou que a taxa de lixiviacdo de
elementos terras-raras reduziu a partir da relacao 1:1,2. Devido ao carbonato de so6dio excessivo,
o carbonato de sodio ¢ deixado apos a reagdo e parte do acido cloridrico ¢ consumido para
produzir dioxido de carbono gasoso. Posterior a etapa de fusdo alcalina, a amostra foi resfriada
a temperatura ambiente ¢ moida para a etapa subsequente. A lixivia¢dao acida foi realizada
utilizando um planejamento experimental com trés varidveis, sdo elas: concentragdes de HCl
(1, 2 e 3 M); intensidade de agitagao (200, 300 e 400 rpm) e relagdo cinza (g) /HCL (mL) (1:10;
1:20 e 1:30). A lixiviagdo foi realizada em uma placa de agitagdo magnética em temperatura

ambiente. O estudo nao cita de que forma foi realizada a filtragdo. Estudou-se apenas a parte
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liquida, onde os melhores resultados de eficiéncia de extracdo dos elementos terras-raras foram
obtidos a partir da utilizagdo HCI 3 M, agitagdo 400 rpm e rela¢do cinza/HCL 1:20. A parte
solida ndo foi mencionada no estudo, mas a partir da analise de FRX das cinzas volantes pode-
se inferir o alto teor de silicio e aluminio, que certamente permaneceram no sélido da filtragao,

sendo que este nao era objeto de estudo e, portanto, ndo foi caracterizado.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste topico serdo mencionados os materiais empregados na obtengdo da silica
amorfa, os equipamentos utilizados na caracterizacdo dos materiais e da silica obtida, as etapas
de fusdo alcalina seguida de lixiviagdo acida, o planejamento experimental empregado na
segunda etapa e o reaproveitamento do acido cloridrico (HCI) na tentativa de reciclo.

A pesquisa foi desenvolvida em parceria com a instituicao Associacao Beneficente da
Industria Carbonifera de Santa Catarina (SATC), Cricitima (SC) no Centro Tecnologico SATC
(CT SATC).

3.1 MATERIAIS

Os materiais de base usados como principais fontes de silicio na obtengdo de silica
amorfa foram as cinzas volantes geradas na combustao de carvao mineral na Usina Termelétrica
de Figueira (UTF) pertencente a empresa Companhia Paranaense de Energia (COPEL) situada
em Figueira (PR). As amostras de cinzas volantes foram coletadas na parte inferior do filtro
mangas, no més de junho de 2019, e foram acondicionadas em sacos plasticos transparentes ao
abrigo da luz e em temperatura ambiente.

Em um segundo momento, foi realizado um unico experimento com as melhores
condi¢des experimentais para efeitos de comparagdo as cinzas volantes geradas na combustao
de carvdo mineral na Unidade III do Complexo Termelétrico Jorge Lacerda (UTJL),
pertencente a empresa Tractebel Energia S.A, atual Engie Brasil Participagdes Ltda., situada
em Capivari de Baixo (SC). As amostras de cinzas volantes foram coletadas na saida do
precipitador eletrostatico, no més de fevereiro de 2014, sendo acondicionadas nas mesmas
condicdes das cinzas oriundas da Termelétrica de Figueira.

Para o processo de fusdo alcalina seguida de lixiviagdo acida foi utilizado Carbonato
de Sodio Anidro (NaxCOs) P.A. da Dindmica lote 80317 e solugdes de acido cloridrico a partir
do Acido Cloridrico (HC1) P.A. 12 M, da Dindmica lote 94731.

Tanto no preparo das solu¢des quanto na adequacao do pH pos-lixiviagdo acida foi
utilizado agua destilada. Os frascos e vidrarias utilizados foram previamente lavados com

detergente neutro e esterilizados.
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3.2 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

3.2.1 Composicao quimica

As andlises da composicdo quimica referente aos elementos presentes nas cinzas
volantes, bem como nas silicas obtidas e comerciais foram realizadas no CT SATC.

Primeiramente, com o intuito de eliminar a 4gua e 0s materiais organicos presentes nos
materiais, foi realizado o procedimento para a obtengdo do percentual de perda ao fogo (PF)
seguindo a norma ASTM D7348-13. Em seguida, as amostras foram moidas, prensadas em
forma de pastilha e encaminhadas para analise utilizando-se um espectrometro de fluorescéncia

de raios X por energia dispersiva (FRX), da marca Shimadzu, modelo EDX 7000.

3.2.2 Analise mineralogica

As andlises dos minerais presentes nas cinzas volantes, misturas de cinzas com
carbonato de sodio, silicas obtidas e comerciais foram realizadas no CT SATC. O procedimento
de andlise utilizado foi 0 método de pd, sendo as amostras dispostas em porta amostra de vidro
e encaminhadas para andlise utilizando-se um difratometro de raios X (DRX), marca Shimadzu,
modelo LabX XRD-6100.

A identificacdo das fases mineraldgicas foi realizada empregando o software Match!3
por meio da comparagdo do difratograma obtido da amostra com os contidos no banco de dados
PDF do ICDD (International Center for Diffraction Data, 2003) e COD (Crystallography Open
Database, 2016).

3.2.3 Analise termogravimétrica e diferencial (TGA/DTA)

A analise termogravimétrica e diferencial foi realizada sobre a amostra de cinzas
volantes, bem como das misturas de cinzas com carbonato de soddio. Esta técnica foi empregada
com o objetivo de observar possiveis alteragdes na amostra em fun¢do do aumento da
temperatura, bem como o percentual total de perda de massa em fun¢do do aquecimento. As
analises termogravimétricas realizadas com as cinzas misturadas ao carbonato objetivaram
também apontar em qual temperatura ocorreu a quebra do agente alcalino e sua transformagao

em oOxido de sédio. A taxa de aquecimento foi de 10 ou 20 °C/min sob ar sintético, e o
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equipamento utilizado foi o Analisador Termogravimétrico ¢ de Calorimetria Diferencial
(TGA/DSC), da marca TA Instruments, modelo Discovery SDT 650. Esta analise foi realizada
também no CT SATC.

3.3 SINTESE DAS SILICAS PRECIPITADAS AMORFAS

Os procedimentos de sintese foram realizados no CT SATC e a metodologia utilizada
para a sintese de silica precipitada amorfa de cinzas volantes contemplou duas etapas, a de fusao
alcalina e a de lixiviacdo acida. O fluxograma dos processos utilizados para a obtencdo da silica

amorfa esta disposto na Figura 9.

Figura 9 — Fluxograma dos processos de sintese da silica amorfa.

~ . P S Residuo liquido
Fusao Alcalina Lixiviacao Acida (Reciclo / Tratamento)
Cinzas de Carvao Na,CO; Solugdes de HCI
Secagem / Agitacdo a quente
Moagem Moagem (28, 50 & 75 °C)
. Adigio da amostra
Mistura fundida
Fusdo Térmica Reac;aq / ~
Homogeneizagdo
. Filtragio /
Resfriamento Lavagem
Secagem /
Pesagem Moagem
Pesagem
Silica Amorfa

Fonte: Autor (2020).
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3.3.1 Ensaios preliminares para fixacido de parametros da fusio alcalina

Através de ensaios preliminares foram definidos alguns parametros para a etapa de
fusdo térmica alcalina, sdo eles: relacdo cinzas/Na,COs, temperatura e tempo. Os parametros
testados, bem como os valores utilizados foram estabelecidos com base na literatura
(TERGOLINA, 2013; TANG et al., 2019; VIEIRA et tal., 2019).

Em um primeiro momento, foram testadas as relacdes de cinzas/NaxCOs, sdo elas:
1:0,25; 1:0,5; 1:1 e 1:1,5. O procedimento de fusdo térmica foi realizado utilizando um forno
mufla da marca Jung, modelo LF0912 n°1044 de 2011 que permite trabalhar com temperaturas
até 1200 °C. A temperatura de fusdo utilizada para a determinacdo da melhor relagdo
cinzas/Na2CO;s foi a de 850 °C e a rampa de aquecimento empregada foi de 20 °C/min. Apos
atingir a temperatura de 850 °C, a fusdo permaneceu por 1 h dentro do forno. A escolha da
melhor relagdo cinzas/Na;COs3 foi definida com base na analise dos DRX dos so6lidos obtidos
pos-fusdo. Os valores fixos de quantidade de cinzas e Na>COs utilizados para a fusdo foram
determinados a fim de se obter um sélido resultante na etapa final que apresentasse uma
pesagem minima para as andlises de caracterizacao.

Em seguida, foi realizado um ensaio a 950 °C com a mesma relagdo cinzas/Na;COs
definida para 850 °C e as mesmas condi¢des de fusdo. Para a determinacdo da melhor
temperatura foram utilizados os DRX, bem como um TGA da fusdo, onde foi submetida a uma
temperatura de 1000 °C com taxa de aquecimento de 20 °C/min sob ar sintético.

Por fim, com a relac¢do cinzas/Na,COs3 definida, bem como a temperatura, foi realizado
um TGA utilizando os pardmetros definidos para analisar o comportamento térmico da mistura.

Em relagdo aos testes preliminares para a determinagao dos melhores parametros para
a fusdo, os principais fatores observados para a avaliagdo foram: presenca de fases estaveis de
quartzo e mulita; presenca de fases cristalinas e de silicatos soluveis; reagdes endotérmicas e

exotérmicas.

3.3.2 Fusao alcalina

Como descrito no fluxograma da Figura 9, na primeira etapa do processo as cinzas
volantes devem ser secas € moidas. A secagem foi realizada a 105 °C por 12 h utilizando uma
estufa da marca Quimis, modelo 0317M-72 e a moagem foi realizada com a ajuda de um

moinho de bolas em agita¢do durante 15 min. Posteriormente as cinzas de carvao mineral foram
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encaminhadas para a caracterizacdo quimica, mineraldgica e termogravimétrica, obtidos por
FRX, DRX e TGA, respectivamente. Através das analises quimica e mineraldgica foi possivel
observar o percentual de silicio, bem como a identificacdao das fases presentes nas cinzas que
influenciard no processo subsequente de lixiviacdo acida. Por meio da TGA, foi obtido o
percentual total de perda de massa em funcdo do aquecimento, bem como as alteragdes nas
cinzas em fun¢do do aumento da temperatura. Em relagdo a fonte de sodio utilizado para a
fusdo, foi utilizado o carbonato de s6dio em po, sendo este macerado manualmente com o
emprego de um pistilo e um almofariz.

As cinzas e o carbonato de sddio foram pesados com o auxilio de uma balanga analitica
da marca Shimadzu, modelo ATY224 com capacidade maxima de 220 g e precisdo de 0,0001
g, misturados e inseridos em capsulas de porcelana para a realizagdo do processo de fusdo
térmica com parametros definidos em ensaios preliminares conforme mencionado
anteriormente.

Apds o procedimento de fusdo térmica em forno mufla, as amostras foram retiradas e
alocadas ao dessecador até que atingissem temperatura ambiente. Posteriormente, as amostras
foram moidas com o auxilio de um pistilo e um almofariz, pesadas, encaminhadas para analise
de DRX e, em seguida, acondicionadas em porta amostras transparentes e guardadas para a

etapa subsequente.

3.3.3 Planejamento experimental e aplicacio dos testes de lixiviacdo acida

A utilizacdo da estatistica em metodologias de planejamento experimental tem por
finalidade reduzir custos, tomar decisdes, otimizar processos, sem comprometer negativamente
a qualidade dos resultados. Também proporciona estudar simultaneamente a influéncia de
variaveis de interesse e seus efeitos separadamente sobre uma resposta (MONTGOMERY ;
RUNGER, 2012; MENON, 2017).

Diante do exposto, o planejamento experimental da etapa de lixiviagao acida foi obtido
empregando o software Statistica 8, com base no Planejamento Box-Behnken (PBB).

Este planejamento experimental foi apresentado por Box e Behnken em 1960 e sua
metodologia de superficie de resposta (RSM) de segunda ordem esta baseada em um
planejamento fatorial incompleto, formado pela combinagio fatorial 2* ¢ um delineamento de
bloco incompleto, sendo k o nimero de fatores (variaveis) (BOX; BEHNKEN, 1960). O PBB

com trés varidveis ¢ mais eficiente quando comparado a outros planejamentos de superficie de
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resposta (composto central e matriz de Doehlert). Quando contraposto a um planejamento
fatorial completo (PFC) com 3 varidveis (27 experimentos) este planejamento ¢ mais
economico e eficiente (FERREIRA et al., 2007; BEZERRA et al., 2008).

Entre as caracteristicas deste planejamento experimental, cita-se:

- Utilizado para analisar experimentos com k > 3 (SILVA, 2016);

- Cada fator (variavel) apresenta trés niveis (-1, 0, +1) com distribuicao equidistante
(GOMES, 2013);

- O numero de experimentos ¢ dado conforme a férmula N = 2k (k-1) + Co, onde Co o
numero de pontos centrais (DAMASCENO, 2012; GOMES, 2013; MORAES, 2016);

- Permite a construcdo de um modelo polinomial de segunda ordem com um menor
nimero de experimentos (DAMASCENO, 2012);

- Possui delineamento esférico por apresentar pontos arestas, com isso todos os pontos
estdo distribuidos de forma equidistantes do ponto central (BEZERRA et al., 2008; LIMA;
FILHO, 2010);

- Nao hé ensaios com situagdes experimentais extremas (os trés fatores no nivel
maximo ou no nivel minimo) (ASLAN; CEBECI, 2007).

Com a finalidade de determinar a melhor condi¢cdo experimental para a obtencao de
silica amorfa com alto teor de silicio, foram analisados trés fatores do processo de lixiviagao
acida: concentragdo de 4cido cloridrico (HCI) (M); relagdo cinzas/HCl (g/mL) e temperatura
(°C). A relacdo cinzas/HCIl (g/mL) foi codificada como relagdo S/L (g/mL) para facilitar o
entendimento nos resultados. Os valores destes fatores foram definidos com base em estudos
reportados na literatura e em consequéncia disso, os valores nao ficaram distribuidos de forma
equidistantes (TERGOLINA, 2013; VIEIRA et al., 2019). A variavel resposta (dependente)
utilizada foi o teor de SiO> (% massa) das silicas precipitadas obtidas nos ensaios, visto que
essa ¢ a caracteristica principal para a sua posterior aplicagdo. As varidveis independentes
(fatores) codificadas como xi, X2 € X3 € os niveis utilizados para o planejamento experimental

podem ser observados na Tabela 6.

Tabela 6 — Fatores e niveis utilizados para o planejamento experimental.

Variaveis independentes Fatores T Nl\(;els 7

Concentragio Acido Cloridrico (M) X 3 6 9
Relagdo S/L (g/mL) X2 1:3 1:6 1:10

Temperatura (°C) X3 28 50 75

Fonte: Autor (2020).
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Utilizando a formula e contando com um ponto central em duplicata, obteve-se um
planejamento fatorial com 14 experimentos. A matriz contendo o delineamento experimental
com os ensaios foi montada com o auxilio do software Statistica 8 e esta representada com seus

respectivos codigos e valores na Tabela 7.

Tabela 7 — Matriz do delineamento experimental.

Ensaios X1 X2 X3 Codigo
1 3(-1) 1:3(-1) 50 (0) PL 01
2 9(1) 1:3(-1) 50 (0) PL 02
3 3(-1) 1:10 (1) 50 (0) PL 03
4 9(1) 1:10 (1) 50 (0) PL 04
5 3(-1) 1:6 (0) 28 (-1) PL 05
6 9(1) 1:6 (0) 28 (-1) PL 06
7 3(-1) 1:6 (0) 75 (1) PL 07
8 9(1) 1:6 (0) 75 (1) PL 08
9 6 (0) 1:3 (-1) 28 (-1) PL 09
10 6 (0) 1:10 (1) 28 (-1) PL 10
11 6 (0) 1:3(-1) 75 (1) PL 11
12 6 (0) 1:10 (1) 75 (1) PL 12
13 6 (0) 1:6 (0) 50 (0) PL 13
14 6 (0) 1:6 (0) 50 (0) PL 14

Fonte: Autor (2020).

Utilizando as combinagdes obtidas pelo planejamento fatorial, adicionou-se solugdes
de HCI (3; 6 € 9 M) em um béquer de vidro de 250 mL conforme relagdes S/L (1:3; 1:6 e 1:10
g/mL). Este foi alocado a um agitador magnético com aquecimento marca Nova Instruments,
modelo NI 1118, onde permaneceu sob agitagdo de 300 rpm tampado com um vidro reldgio até
a solugdo atingir a temperatura requerida (28; 50 e 75 °C). Em seguida, foram adicionadas as
proporcdes de cinzas lentamente para que ndo houvesse oxidagdo da amostra. A mistura
permaneceu sob agitagdo durante 10 min até que houvesse a homogeneizacao da solucao.

Em seguida a solugdo foi filtrada empregando um papel filtro quantitativo C41 faixa
preta (velocidade rapida) da marca Unifil, um funil de buchner, um kitassato de 1 L e uma
bomba vacuo, marca Fisatom, modelo 825 T.

Durante a filtracao, foi realizada a lavagem do sélido com agua destilada até o pH se
aproximar da neutralidade utilizando cerca de 1,5 L. As afericoes de pH foram realizadas
utilizando papéis indicadores de pH 0-14 da marca Macherey-Nagel. Em seguida, o liquido
neutralizado foi encaminhado para a estagdo de tratamento de efluente (ETE) e o sélido foi

acondicionado em um almofariz e alocado na estufa a 105 °C por 12 horas para secagem.
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Por fim, o so6lido foi encaminhado ao dessecador para atingir a temperatura ambiente.
Logo apos, o solido que ¢ a silica precipitada obtida foi moido com o uso de um pistilo € um

almofariz, pesado e encaminhado para anélises de DRX e FRX.

3.4 ANALISES ESTATISTICAS

As andlises estatisticas dos resultados foram obtidas com o emprego do software
Statistica 8, que possibilitou a obtengdo do modelo de segunda ordem relacionando o teor de
silicio da silica obtida com os fatores (varidveis independentes) testados.

Com o manuseio do software foi possivel obter dentre outras analises:

- A anélise de variancia (ANOVA) que permite avaliar a qualidade do modelo ajustado
aos dados reais obtidos;

- O grafico de Pareto que aponta os efeitos que as varidveis causam na variavel resposta
e a interacdo entre elas;

- Os pontos criticos dos fatores para a obten¢ao da melhor resposta;

- Os diagramas de superficie de resposta onde ¢ possivel observar a influéncia das
variaveis monitoradas na concentragao de silicio da silica obtida;

- O grafico de comparagao dos dados observados nos ensaios da variavel resposta e os
valores preditos para esta resposta a partir da utilizagdo do modelo ajustado. Este grafico tem

por objetivo corroborar com a validade do modelo ajustado aos fatores codificados.

3.5 ENSAIOS COM AS MELHORES CONDICOES EXPERIMENTAIS E COMPARACAO
COM AS SILICAS COMERCIAIS

A partir dos ensaios realizados conforme planejamento experimental para as cinzas
volantes da UTF e com o auxilio das caracterizagdes realizadas para as silicas obtidas
determinou-se as duas melhores combinagdes experimentais dentro dos ensaios realizados e
aplicou-se para as cinzas volantes da UTJL, a fim de comparar as silicas obtidas da utilizagao
das duas cinzas com as silicas comerciais. A utilizagao das cinzas volantes da UTJL tem como
objetivo a obtengdo de um teor mais elevado de Si0; devido a qualidade da matéria-prima
precursora.

As melhores silicas obtidas pelo estudo foram contrapostas a quatro silicas comerciais

no que diz respeito a coloragdo, analise quimica e mineraldgica. As silicas comerciais foram
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cedidas por uma empresa multinacional, cuja unidade industrial fica instalada no estado de Sao

Paulo.

3.6 REUSO DO ACIDO CLORIDRICO CONCENTRADO

Com o intuito de reaproveitar a solugao concentrada de acido cloridrico gerado poés-
filtragdo, foi realizado um teste de reciclo com a melhor condig¢ao experimental do planejamento
experimental.

Primeiramente, a amostra foi titulada utilizando como padrao primario o hidréxido de
sodio (titulante) e como indicador de pH a fenolftaleina, com o objetivo de descobrir a
concentragdo da solugdo de HCI das etapas de lixiviagao e filtragcdo. A titulacao foi realizada
em triplicata e um branco seguindo a metodologia de Dias et al. (2016).

A partir da concentracdo conhecida, foram realizados trés ensaios sequenciais
utilizando o HCI concentrado. Ao término de cada lixiviacdo acida, o HCI concentrado foi
encaminhado para a proxima lixiviagao utilizando outra cinza e complementando com solugao
de HCI, conforme relagao S/L da melhor condi¢ao experimental. O intuito deste retso foi
verificar a aplicabilidade operacional em industrias e a consisténcia das lixiviagdes realizadas

sequencialmente.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados das caracterizagdoes das
cinzas utilizadas nas sinteses de silica amorfa, a determinagdo dos parametros iniciais da fusao
(temperatura e dosagem de Na,CO3), caracterizagdo das silicas obtidas apds a lixiviagdo acida,
analise estatistica dos resultados obtidos através do software Statistica 8, execucao dos ensaios
com as melhores condi¢des para a cinza advinda de Figueira e Capivari de Baixo ¢ ensaios de

reuso do acido concentrado utilizado na lixiviagao.

4.1 CARACTERIZACAO DAS CINZAS VOLANTES DE CARVAO MINERAL
UTILIZADAS NAS SINTESES

Neste item sdo apresentados e discutidos os resultados das caracterizagdes das cinzas

volantes de carvao mineral utilizados na sintese de silica precipitada amorfa.

4.1.1 Composicio quimica

A composi¢ao quimica das cinzas volantes provenientes da UTF e UTJL ¢ apresentada
na Tabela 8. Conforme relatado na literatura, as cinzas provenientes destas usinas sdo
caracteristicas de carvao de baixo rank, onde os teores de SiO2, Al,O3, Fe2O3, CaO representam
70 % da composicao total das cinzas (DOGAN; KOBYA, 2006; AHMARUZZAMAN, 2010;
SEDRES, 2016).

Nota-se o elevado teor de silicio e aluminio nas cinzas volantes da UTJL, sendo essas
caracteristicas determinantes para o encaminhamento em sua totalidade para o
reaproveitamento no setor de construgdo civil. As cinzas de UTF sdo caracterizadas por um
menor teor de silicio e aluminio, em compensacao apresentou um teor mais elevado de ferro,
bem como teores de zinco, manganés e niquel, caracteristicas essas decorrentes das jazidas

precursoras (ROHDE; MACHADO, 2016).
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Tabela 8 — Composi¢ao quimica dos elementos majoritarios das cinzas volantes, em base
massica e na forma de 6xidos.

Componentes Cinzas volantes UTF Cinzas volantes UTJL
(% massa) (% massa)
SiO, 42,76 57,87
ALO; 15,62 23,64
F6203 13,84 7,37
CaO 3,90 2,25
K>0O 3,16 4,63
TiO, 1,29 1,86
SOs 0,66 0,23
Zn0O 0,54 -
MgO 0,50 -
NiO 0,35 -
Outros 0,65 0,57
Perda ao fogo 16,74 1,59

Fonte: Autor (2020).

Destaque para a perda ao fogo das cinzas volantes da UTF, que apresentaram um
percentual elevado, isso se deve principalmente pela presen¢a de carbono incombusto nas
cinzas decorrente da queima incompleta do carvao na termelétrica, sendo este um indicador da
eficiéncia de combustao de uma central termelétrica (TERGOLINA, 2013; AQUINO, 2018).

Ja o baixo teor de perda ao fogo observado nas amostras das cinzas volantes da UTJL,
indica que a amostra ¢ potencialmente mineral, com baixos niveis de impurezas (PISSATO,
2009; NOGUEIRA, 2011). Esses compostos ndo queimados influenciam negativamente no
processo de obtencdo da silica precipitada, visto que a presenca destes ocasiona um nimero
menor de fases reativas durante a sintese de silica. No decorrer do processo de fusdo tendem a

se decompor e permanecer na fase amorfa (PENA, 2002; PAPROCKI, 2009).

4.1.2 Composi¢cao mineral

A composicdo mineraldgica das cinzas volantes provenientes da UTF e UTIL ¢

apresentada na Figura 10 (a) e (b), respectivamente.
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Figura 10 — Difratogramas de raios X das amostras de cinzas volantes (a) UTF e (b) UTJL.
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Fonte: Autor (2020).

Os difratogramas confirmam o que dispde a literatura, no qual se pode observar que as
cinzas volantes de ambas as termelétricas apresentam a fase amorfa, bem como fases cristalinas
como: quartzo, mulita ¢ hematita (IZIDORO, 2013; SALDANHA, 2014; ISAIA, 2017). O
quartzo ¢ decorrente do carvao precursor ¢ ndo funde nas condi¢des de queima nas
termelétricas. A mulita é derivada das reagdes ocasionadas no decorrer da combustao de carvao.
Magnetita e hematita estdo presentes nas cinzas devido a oxidagdo de sulfetos de ferro na forma
de pirita da matéria-prima precursora (ROHDE et al., 2006; AQUINO, 2018). Como
mencionado, as fases de quartzo e mulita necessitam passar por um processo de fusdo para que
sejam desestabilizadas antes da subsequente etapa de lixiviacao acida, sendo o quartzo mais
dificil de ser desestabilizado termicamente (IZIDORO, 2013; AQUINO, 2018; TANG et al.,
2019).

4.1.3 Analise termogravimétrica e diferencial

Os resultados das andlises termogravimétricas e diferenciais das amostras de cinzas
volantes estdo ilustrados na Figura 11 e Figura 12. A amostra da UTF foi aquecida até¢ 1000 °C
com rampa de aquecimento de 20 °C/min, enquanto a amostra UTJL foi aquecida até¢ 900 °C
com rampa de aquecimento de 10 °C/min. O intuito destas andlises ¢ verificar as reagdes da

amostra decorrentes do aumento da temperatura.



70

Figura 11 — TGA/DTG das amostras de cinzas volantes da UTF.
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Figura 12 — TGA/DTG das amostras de cinzas volantes da UTJL.
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Fonte: Autor (2020).

Como observado nas curvas termogravimétricas, ha uma diferenga significativa entre
as cinzas volantes utilizadas no estudo. Ambas as curvas trazem uma relacdo entre a analise
termogravimétrica (TGA), que diz respeito a variacdo da massa da amostra em fun¢do da
temperatura, e a analise termogravimétrica derivada (DTG) que ¢ obtida através da derivada da
variacdo da massa em func¢ao do tempo registrada em fun¢do da temperatura. A primeira analise

consiste em uma linha que representa a variacdo da massa. Ja na segunda anélise, a cada reagao
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que acontece ao longo do aumento da temperatura consta um pico na derivada que sao
delimitadas areas proporcionais as alteragdes de massa sofridas pela amostra naquele evento
térmico (IONASHIRO, 2004; MATO; MACHADO, 2004; PEREIRA, 2013; FERNANDES,
2015).

Os comportamentos térmicos de ambas as cinzas volantes sdo caracterizados por dois
estagios, o primeiro estagio ¢ compreendido entre a temperatura inicial até cercade 110 °C e ¢
decorrente da perda de dgua da amostra, ndo extraida durante a secagem ou aguas que sao
associadas a compostos carbonosos, cuja sua eliminacao ¢ mais dificil. O segundo estagio ¢
decorrente principalmente da decomposi¢do de material carbonoso e o pico geralmente ¢
observado na faixa compreendida entre 530 a 640 °C. Nas cinzas da UTF ¢ observado um
terceiro estdgio com pico a 952,39 °C, que provavelmente ¢ derivado de algum processo de
mudanga na estrutura cristalina ou processo de mudanca de fase (KIHARA, 1983; VLACH,
2002; KLEIN; DUTROW, 2012; AQUINO, 2018; TANG et al., 2019).

As cinzas volantes da UTF calcinada até 1000 °C teve uma perda de massa de 7,79 %
enquanto as cinzas da UTJL calcinadas até 900 °C obtiveram um valor de perda de 0,63 %. Nao
obstante, o pico da decomposicao do material carbonoso nas cinzas volantes de UTJL ¢ muito
menor que a cinza da UTF. Esses picos da decomposicao de compostos carbonosos acabam
indicando a eficiéncia da combustao do carvao das termelétricas. Quanto melhor as condi¢des
de queima, menores ou mesmo ausentes serdao estes picos. Estes fatores observados (perda de

massa e picos da decomposicdo da matéria carbondcea) corroboram com os percentuais de

perda ao fogo das amostras (Tabela 8) (KIHARA, 1983; JUNIOR et al., 2012).

4.2 DETERMINACAO DOS PARAMETROS INICIAIS DA FUSAO ALCALINA

Neste item sdo apresentados e discutidos os resultados dos ensaios preliminares com
as devidas caracterizagdes dos produtos obtidos pds-fusdo das cinzas volantes provenientes da
UTF, com o intuito de determinar a melhor relacao cinzas/Na,COs3, bem como o tempo e a

temperatura de fusdo.

4.2.1 Relacao cinzas/Na:CO3

Os difratogramas dos sélidos obtidos pds-fusdo a partir das relagdes testadas de

cinzas/Na>COjs estdo ilustrados na Figura 13.
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Figura 13 — Difratogramas de raios X das misturas fundidas a 850 °C por 60 min: com relagado
cinzas/Na,COs 1:0,25 (a), 1:0,5 (b), 1:1 (c) e 1:1,5 (d).

a)

1800 1 N - Nefelina 1800 1 N N - Nefelina
No - Noselita Q - Quartzo
1600 Q- Quartzo 1600 .
1400 | 1400
2 1200 4 2 1200
) e
S 1000 3 1000 4
S 3
2 800 @ 800
2 )
= 600 + £ 600 -
400 400
200 + 200
0 T T T T 1 O T T T T 1
10 20 30 40 50 10 20 30 40 50
20(%) 20(°)
c) d)
g N - Nefelina 8 N - Nefelina
C - Carnegeita C - Carnegeita
4000 4000
C
N
2 3000 2 3000
E) )
) o)
o ko)
S S
2 2000 A g 2000
X} )
£ £
N
1000 1000
C
""“"%»«“Jt“.) )
0 T T T T 1 0 T T T T 1
10 20 30 40 50 10 20 30 40 50
20 (°) 20 (°)

Fonte: Autor (2020).

Como pode ser observado na Figura 13, todos os difratogramas apresentaram
mudangas de fase. Nefelina esteve presente em todos os DRX, noselita no DRX da Figura 13
(a) e carnegeita (polimorfo da nefelina) nos DRX da Figura 13 (c) e (d). Estes sdo
aluminossilicatos (Al2S10s) com incidéncias de K e Na, resultantes da quebra do carbonato de
sodio e da dissociagdo do quartzo e mulita do carvao precursor e a obtencao destas fases € o
principal objetivo desta etapa. O difratograma da Figura 13 (a) demonstrou ser insuficiente a
quantidade de carbonato de sédio na formulacdo para a quebra do quartzo presente. O
difratograma da Figura 13 (b) indica que ndo ocorreu a quebra completa quartzo, mas a partir
desta relagao, as fases de quartzo tendem a desaparecer. Os difratogramas da Figura 13 (c) e (d)
demonstraram similaridade, pois ndo apresentaram picos de quartzo e apresentaram picos
intensos de outras fases. No difratograma da Figura 13 (d) houve o aparecimento em maior
numero de picos de nefelina e carnegeita o que pode estar relacionado a saturagao do carbonato
de sodio nas cinzas (BARAZANI, 2011; SOUZA, 2017; TANG et al., 2019). Corroborando

com o disposto por Tang et al. (2019), que apesar de utilizar uma relacao cinzas/Na>COs3; maior
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(1:1) menciona que o excesso de carbonato de sddio pode interferir posteriormente na etapa de
lixiviagdo 4acida, fazendo com que parte do 4cido cloridrico seja consumido para produzir
dioxido de carbono gasoso.

Conforme se aumenta a relacao cinzas/Na>COj3 os materiais fundidos tendem a perder
a estrutura de quartzo presente. Considerando que a fase de quartzo foi fortemente
desestruturada aplicando uma relacdo 1:0,5, aliada também a questdes econdmicas (menor

quantidade de NaxCO3), optou-se por utilizar a relacao cinzas/Na,COs igual a 1:0,5 para a fusao.

4.2.2 Temperatura e tempo de fusio

Os difratogramas dos so6lidos obtidos a partir das temperaturas testadas de fusdo estdo

ilustrados na Figura 14.

Figura 14 — Difratogramas de raios X das misturas com relagao cinzas/Na;CO; 1:0,5 fundidas
a 850 °C por 60 min (a) e fundidas a 950 °C por 60 min (b).
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Fonte: Autor (2020).

Os difratogramas apresentaram semelhanca, ambos identificaram aluminossilicatos de
sodio. O quartzo esteve presente em ambos os difratogramas, mostrando que tende a
permanecer na estrutura utilizando estas tempeturas e a relagao cinzas/Na,COs 1:0,5. Tergolina
(2013) testou trés temperaturas (350, 600 e 800 °C) sendo que utilizando a de 800 °C nao
apresentou quartzo em sua composi¢do mineralogica. Entretanto, neste caso utilizou a relagao
cinzas/NaOH 1:1 contribuindo com uma maior dosagem de NaOH para a quebra da estrutura
do quartzo.

O difratograma da Figura 14 (b) apresentou picos menos intensos, porém exibiram

picos de noselita ndo existentes no da Figura 14 (a). Reforcando o disposto por Tang et al.
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(2019) de que conforme aumenta a temperatura mais minerais sdo transformados em
aluminossilicatos.

A fim de corroborar com os dados obtidos dos DRX na determinagdo da temperatura
fixa de fusdo, foi realizada uma andlise termogravimétrica e diferencial da mistura de cinzas
volantes com NaCOs fundidas até 1000 °C com rampa de aquecimento de 20 °/min, que pode

ser observada na Figura 15.

Figura 15 — TGA/DSC das misturas com relag@o cinzas/Na;COs3 1:0,5 fundidas a 1000 °C.
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Fonte: Autor (2020).

A presenca de um pico endotérmico a 92,98 °C foi observado na Figura 15, este por
sua vez foi atribuido a desidratacdo da amostra. Ja o pico exotérmico 541,51 °C corresponde a
decomposi¢ao do material carbono (KIHARA, 1983; IONASHIRO, 2004; MEDEIROS, 2015;
AQUINO, 2018; TANG et al., 2019).

O pico endotérmico 839,84 °C representa a decomposigao térmica do agente alcalino
carbonato de sdédio, que apesar de puramente ter a fusdo a 851 °C pode apresentar-se antes
devido as reagdes que ocorrem na amostra que contém cinzas e Na;COsz ao longo do
aquecimento. Foi definido como temperatura fixa dos ensaios 850 °C, visto que a esta
temperatura ja ocorre a quebra do agente alcalino que se decompde em CO; e Na,O. Portanto,
descartou-se a temperatura de 950 °C, escolhida com base na literatura Vieira et al. (2019),
tendo em mente que a 850 °C satisfaz os objetivos da fusdo alcalina, apresentando as fases

reativas de silicatos. Além disso, esta condi¢ao ¢ mais vantajosa do ponto de vista operacional
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e econdmico (SANTIN, 2006; GRZEBIELUCKA, 2014; ALMEIDA, 2015; TANG et al.,
2019).

Os picos foram similares aos apresentados por Tang et al. (2019), sendo o pico
endotérmico que representa a decomposicao térmica do agente alcalino carbonato de sddio
ocorreu entre 837 °C e 854 °C, sendo a temperatura fixa escolhida pelos autores de 860 °C, um
pouco acima da temperatura de quebra do agente alcalino.

Com o objetivo de verificar a estabilizacdao da perda de massa da mistura foi realizado
uma analise termogravimétrica e diferencial da mistura de cinzas volantes com Na>CO3
fundidas até 850 °C, onde a mistura permaneceu nesta temperatura por 1 h. A rampa de

aquecimento foi a de 20 °C/min e o resultado da analise pode ser visto na Figura 16.

Figura 16 — TGA/DSC das misturas com relag@o cinzas/Na>xCOs3 1:0,5 fundidas a 850 °C com
isoterma de 1 h.
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Fonte: Autor (2020).

Na Figura 16 ¢ possivel verificar os mesmos picos endotérmicos e exotérmicos da
curva termogravimétrica da Figura 15. A partir da andlise constatou-se que hé a necessidade de
permanecer a fusdao durante 60 min a 850 °C, ja que a partir deste tempo nao ocorrem perdas
relevantes de massa devido a quebra do carbonato de s6dio. Denotou similaridade ao estudo de
Tang et al. (2019), onde houve uma estabilizagdo da massa a partir da temperatura de 857 °C

permanecendo por 30 min.
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4.3 CARACTERIZACAO DAS SILICAS SINTETIZADAS

Neste item sao apresentados e discutidos os resultados das caracterizagdes das silicas
precipitadas obtidas por meio do processo de fusdo alcalina seguida de lixiviagdo acida. Os
rendimentos em percentagem do produto final calculados com base na diferenga de massa do

produto pos-fusao e do produto gerado pos-lixiviagdo podem ser vistos na Tabela 9.

Tabela 9 — Rendimento das sinteses das silicas precipitadas obtidas pds-lixiviagao.

Ensaio Rendimento (%)
PL 01 38,71
PL 02 46,28
PL 03 13,89
PL 04 48,46
PL 05 20,47
PL 06 48,15
PL 07 12,26
PL 08 45,85
PL 09 47,86
PL 10 32,78
PL 11 47.84
PL 12 4471
PL 13 44,36
PL 14 48,11

Fonte: Autor (2020).

Como pode ser observado os rendimentos variaram entre 12,26 a 48,46 %. Isso se deve
principalmente as varidveis utilizadas no processo € a interacao entre elas que serdo mostradas
no item correspondente as analises estatisticas obtidas pelo software Statistica 8.

De antemao, pode-se notar que os melhores rendimentos foram obtidos pelos ensaios
que utilizaram concentra¢do de HCI 6 e 9 M, em contrapartida menores rendimentos foram
aqueles que empregaram concentracdo de HCl 3 M. Ha também uma percep¢ao quanto a
interagdo das varidveis, onde os melhores rendimentos de extragao ficaram entrelacados entre
os fatores concentragdo de HCI e relagdo S/L, corroborando com o disposto por Tang et al.
(2019). Considerando os rendimentos obtidos, o melhor resultado foi alcangado pelo ensaio
PL 04. As amostras obtidas pds-lixiviagao foram dispostas em cadinhos a fim de verificar as
coloragdes dos produtos obtidos através dos ensaios. Estes podem ser observados na Figura 17

e Figura 18.
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Figura 17 — Silicas precipitadas obtidas através do processo de fusdo alcalina seguida de

lixiviagdo acida (PL_01 ao PL_07).
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Figura 18 — Silicas precipitadas obtidas através do processo de fusdo alcalina seguida de

lixiviagdo 4cida (PL_08 ao PL_14).
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Observa-se que os solidos obtiveram cores distintas, como colora¢des alaranjadas,

amareladas, amarronzadas e diversos tons de cinzas. Os tons amarelados e alaranjados sao

caracteristicos da presenga de 6xidos de ferro na amostra. As coloragdes variando de marrom a

cinza escuro sdo decorrentes da quantidade de carbono ndo queimado nas amostras
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(AHMARUZZAMAN, 2010; VICENTE, 2015; ISAIA, 2017; KORF, 2019). Considerando que
a coloracdo caracteristica de silica precipitada seja branca ou levemente rosada, quando isentas
de carbono, ou cinza claro quando com baixo teor de carbono, pode-se constatar que as
melhores amostras foram a PL_02, PL_ 04, PL 08 ¢ PL_14 (DELLA et al., 2006; CORDEIRO,
2009).

As melhores amostras denotaram similaridade aquelas obtidas por Tergolina (2013) e
Vieira et al. (2019) em que obtiveram coloragdo branca. E importante que as amostras apontadas
como melhores em termos de coloragdo, apresentaram bons rendimentos na formagao dos
produtos. Quando comparado as silicas precipitadas obtidas a partir da CA ¢ CCA com
processos e matéria-prima percursora diferente da utilizada por este estudo, demonstrou
semelhanca a coloracdo branca apresentada por Della et al. (2006), Carmona et al. (2013) e
Angarita e Junior (2020). Chandrasekhar, Pramada e Praveen (2005) obtiveram silicas
precipitadas amorfas de colorag@o cinza claro e branca, coloragdes iguais as obtidas pelas
melhores amostras mencionadas anteriormente. Os demais estudos mencionados no Quadro 6

e Quadro 7 ndo mencionaram a coloragao de suas amostras.

4.3.1 Composi¢cao quimica

A composi¢ao quimica das silicas precipitadas obtidas provenientes do processo de
fusdo alcalina seguida de lixiviagdo acida com o uso das cinzas volantes da UTF sdo

apresentadas na Tabela 10 e Tabela 11.

Tabela 10 — Composi¢ao quimica dos elementos majoritarios das silicas precipitadas obtidas
dos ensaios 01 ao 07, em base massica e na forma de 6xidos (% massa).
Componentes PL 01 PL 02 PL 03 PL 04 PL 05 PL 06 PL 07

Si0, 52,40 82,12 76,71 7932 64,56 7992 76,54
Fe,0s 18,26 1,15 4,66 0,33 10,30 2,22 3,82
TiO; 1,46 1,39 1,63 0,62 2,26 1,15 1,49
ALO:; 10,04 0,78 1,35 0,46 5,36 1,16 1,30
CaO 1,89 0,19 0,34 0,06 1,91 0,24 0,25
K>0 1,99 0,22 0,43 0,14 1,87 0,39 0,41
Zno 0,34 0,02 0,09 0,01 0,21 0,04 0,07
SO; 1,07 - - - 0,40 - -
Na,O 3,15 - - - 4,93 - -
MgO - - - - - - -
NiO - - - - - - -
Outros 0,81 0,27 0,41 0,19 0,60 0,29 0,35
Perda ao fogo 8,62 13,85 1439 18,87 7,59 14,60 15,77

Fonte: Autor (2020).
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Tabela 11 — Composi¢ao quimica dos elementos majoritarios das silicas precipitadas obtidas
dos ensaios 08 ao 14, em base mdssica e na forma de 6xidos (% massa).
Componentes PL 08 PL 09 PL 10 PL 11 PL 12 PL 13 PL 14

Si0; 83,81 65,91 76,71 75,36 80,72 79,51 80,12
Fe 05 0,54 10,44 2,01 7,07 0,56 0,95 1,83
TiO; 0,81 1,89 1,06 1,69 0,59 0,80 1,05
ALOs 0,63 2,07 0,65 2,36 0,82 0,60 1,18
CaO 0,09 0,35 0,12 0,44 0,13 0,27 0,23
K>O 0,14 0,49 0,15 0,33 0,22 0,23 0,34
Zn0O 0,01 0,08 0,04 0,12 0,02 0,01 0,03
SO; - 0,14 - 0,51 - - -
Na,O - - - - - - -
MgO - - - - - - -
NiO - - - - - - -
Outros 0,30 0,53 0,29 0,35 0,19 0,22 0,21
Perda ao fogo 13,67 18,09 18,97 11,77 16,77 17,41 15,01

Fonte: Autor (2020).

A perda ao fogo (PF) antecedente permaneceu na maioria das amostras e ainda pode
ter sido acrescida pela quebra do carbonato de s6dio que se decompde em CO2 e Na;O. Com
esse teor de perda ao fogo elevado diminuiu-se significativamente os teores de silicio da
amostra que variaram entre 52,40 a 83,81 %. Desconsiderando os valores de PF, nove ensaios
dos quatorze realizados obtiveram teor de silicio acima de 90 %, sendo os maiores teores de
silicio obtidos pelos ensaios PL_04 e PL._08 que obtiveram 97,78 % e 97,08 % respectivamente.

Observando os resultados da composi¢ao quimica das amostras, nota-se que 0s ensaios
PL 01, PL 05, PL 09 e PL 11 obtiveram os piores resultados. A lixiviagdo foi incompleta
nestes ensaios e decorre principalmente da concentragdo de HCl bem como a relacdo S/L
utilizada, ambas empregaram pelo menos um valor minimo dos trés testados.

Assim como aconteceu na determinacdo da melhor silica precipitada a partir da
coloragdo, aqui se percebe que as silicas de melhores coloragdes também sdo as que obtivem
os maiores teores de silicio, bem como os menores teores de Fe>Os, TiO2, Al,O3, CaO, K0 e
ZnO que individualmente nao chegam a 1 % da composi¢ao da amostra. Logo, considerando
as composicdes quimicas as melhores amostras foram a PL_04, PL 08 e PL_12.

Comparando com os resultados dispostos na literatura que utilizaram cinzas volantes
como matéria prima, os do presente estudo apresentaram ensaios com teor de silicio elevado.
Tergolina (2013) obteve silica precipitada com 96,63 % sem mencionar a perda ao fogo da
amostra e Vieira et al. (2019) ndo demonstrou a composi¢cdo quimica da silica obtida em seu

trabalho, entdo nao se pode ter valores de comparagdo da silica obtida.
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Assim como Tergolina (2013) apresenta composi¢cdo quimica sem mencionar a PF da
amostra, o mesmo ocorre com alguns estudos utilizando CA e CCA apresentados no Quadro 6
e Quadro 7. Trabalhos como Carmona et al. (2013), Fernandes (2015), Bakar, Yahya e Gan
(2016) e Pereira et al. (2018) apresentaram elevados teores elevados de SiO; entre 90,49 a 99,58
%, porém sem considerar a PF e a falta deste pode ndo condizer com a realidade em relagdo ao
teor de silicio. Se fosse o caso de desconsiderar a PF, nove dos quatorze ensaios mencionados
na Tabela 10 e Tabela 11 apresentaram teor de silicio acima de 90 %, o que denota que o
processo executado pelo autor apresentou bons resultados mesmo quando comparados a silicas
precipitadas obtidas por processos ¢ matéria-prima percursora distinta daquela utilizada pelo
mesmo.

Feng et al. (2004), Chandrasekhar, Pramada e Praveen (2005), Della et al. (2006),
Larbi, Barati e McLean (2011), Vayghan, Khaloo e Rajabipour (2013) e Fernandes et al. (2017)
em seus estudos demonstraram altos teores de SiO; entre 93 a 99,25 % e mencionaram a PF
destes que variaram entre 0,09 a 3,42. O que ¢ entendivel, visto que estes estudos utilizaram
CA e CCA que ¢ composto basicamente por silica e que quase ndo hé compostos carbonosos e
dgua em sua composi¢do. Considerando as matérias-primas percursoras distintas utilizadas se
constata que ainda sim o processo efetuado pelo autor mostrou potencial na obtengdo de silica
precipitada amorfa alcangando altos teores de silicio, principalmente pelas melhores amostras
mencionadas (79,32, 83,81 e 80,72 %).

Com relagdo as silicas obtidas no presente trabalho, nota-se que o empecilho maior é
a perda ao fogo elevada, em virtude do teor de material incombusto presente na silica

precipitada decorrente em sua maioria da cinza precursora.

4.3.2 Composi¢iao mineral

As composicdes mineralogicas das silicas precipitadas obtidas provenientes do

processo de fusdo alcalina seguida de lixiviagdo 4cida com o uso das cinzas volantes da UTF

sdo apresentadas na Figura 19 e Figura 20.
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Figura 19 — Difratogramas de raios X das silicas precipitadas obtidas dos ensaios 01 ao 07.
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Fonte: Autor (2020).

Figura 20 — Difratogramas de raios X das silicas precipitadas obtidas dos ensaios 08 ao 14.
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Fonte: Autor (2020).

Analisando os difratogramas da Figura 19 e Figura 20 pode-se observar que em alguns
ensaios a lixiviagao acida nao aconteceu, bem como a fusao alcalina nao desestabilizou as fases

minerais das cinzas precursoras. Sao os casos dos ensaios em que permaneceram estruturas de
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quartzo e hematita, que prejudicaram o processo na obtencao de silica com maior teor de silicio.
Isso confirma os menores teores de silicio e os teores elevados de ferro nas amostras PL 01,
PL 03, PL 05, PL 06, PL 07, PL 09, PL 10 e PL 11. E corrobora com as coloragdes
caracteristicas da presenga de ferro vistas na Figura 17 e Figura 18 para os ensaios PL 01,
PL 05,PL 09ePL 11.

Com excecao dos ensaios PL._ 01 e PL_05, os demais difratogramas apresentaram fases
amorfas exibindo um espalhamento difuso, relativo a um halo largo no espectro ao longo de
uma gama de angulos 260. As fases cristalinas identificadas como as ja mencionadas (quartzo e
mulita), bem como os aluminossilicatos de sodio (nefelina) que ndo foram lixiviados no
processo, sdo identificados por picos bem definidos no difratograma (BHAGATH SINGH;
SUBRAMANIAM, 2017).

Tendo em vista a busca por uma silica amorfa e analisando os difratogramas,
consideram-se como melhores resultados os ensaios PL 04, PL 08 e PL 13, onde
apresentaram apenas o halo difuso caracteristico de amorfismo. As amostras PL_02 e PL_12
também apresentaram resultados aceitdveis, com apenas um pico de nefelina em cada
difratograma.

Tém-se ainda as amostras que apresentaram um halo amorfo, entretanto ndo houve a
desestabilizacdo da hematita, isso aconteceu nos ensaios PL_03, PL_ 06, PL 07 e PL_10. Por
fim, constam os difratogramas dos ensaios PL 01, PL 05, PL 09 e PL 11 que nao
desestruturaram o quartzo, prejudicando o processo e obtendo os menores teores de silicio.

Quando comparado os resultados com a literatura que utilizaram cinzas volantes, o do
presente estudo apresentou ensaios com difratograma sem picos cristalinos, diferente do que
ocorreu no estudo de Tergolina (2013) onde apresentou um pico cristalino de quartzo. O que
mostra que em relacdo a composicao mineral, as silicas precipitadas amorfas obtidas foram
superiores aos da literatura citada. Em relagdo ao estudo de Vieira et al. (2019), o mesmo
apresentou difratograma caracteristico amorfo, sem picos cristalinos mostrando similaridade ao
estudo realizado.

Confrontando com os estudos mais recentes utilizando CA e CCA retratados no
Quadro 6 e Quadro 7, se evidencia que os melhores resultados obtidos neste trabalho
alcancaram difratogramas amorfos assim como os apresentados por Bakar, Yahya e Gan (2016),
Sankar et al. (2016), Fernandes et al. (2017), Pereira et al. (2018) e Angarita e Junior (2020).
Levando em consideracdo as matérias-primas percursoras distintas, onde a utilizada pelo autor

necessita passar por um processo de fusdo alcalina para que haja a dissociagdo de estruturas
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cristalinas como quartzo, mulita e hematita e a utilizada pelos autores mencionados, cujo nao
carece de fusdo alcalina, denota o potencial na obtencdo de silica precipitada amorfa por meio

do processo efetuado pelo autor.

4.4 AVALIACAO DAS ANALISES ESTATISTICAS DO PLANEJAMENTO
EXPERIMENTAL

Como mencionado na metodologia, os ensaios da etapa de lixiviacdo acida foram
realizados com base na RSM utilizando um planejamento experimental Box-Behnken logrado
pelo software Statistica 8. Foram utilizados trés fatores (varidveis independentes), onde cada
fator foi estudado em trés niveis. Os ensaios foram realizados de forma aleatoria, visando
equilibrar os efeitos causados pelas variaveis nao controladas nas respostas esperadas
(GALDAMEZ, 2002). Os valores das variaveis independentes utilizadas nos ensaios, bem

como a variavel resposta (% de Si0Oy) das silicas obtidas podem ser observadas na Tabela 12.

Tabela 12 — Matriz RSM com seus niveis codificados e descodificados e as respostas dos teores
de SiO».

Variaveis codificadas Variaveis descodificadas Resposta
Ensaios Concentragao Relagdo  Temperatura Teor de SiO»

X! x2oox HCI (M) S/L (g/mL) © C) (% massa)
1 -1 -1 0 3 1:3 50 52,40
2 1 -1 0 9 1:3 50 82,12
3 -1 1 0 3 1:10 50 76,71
4 1 1 0 9 1:10 50 79,32
5 -1 0 -1 3 1:6 28 64,56
6 1 0 -1 9 1:6 28 79,92
7 -1 0 1 3 1:6 75 76,54
8 1 0 1 9 1:6 75 83,81
9 0 -1 -1 6 1:3 28 65,91
10 0 1 -1 6 1:10 28 76,71
11 0 -1 1 6 1:3 75 75,36
12 0 1 1 6 1:10 75 80,72
13 0 0 0 6 1:6 50 79,51
14 0 0 0 6 1:6 50 80,12

Fonte: Autor (2020).

As andlises estatisticas demonstradas a seguir foram efetuadas considerando um nivel
de confianca de 95 % (probabilidade de significancia de p < 0,05) e obtidas com o auxilio do

software Statistica 8. A analise de variancia (ANOVA) esta ilustrada na Tabela 13, esta permite
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avaliar a significancia estatistica das varidveis independentes e a relacdo entre elas sobre a

resposta.

Tabela 13 — Analise de variancia (ANOVA) para extragao de silica, ao nivel de significancia
de 95 % (p < 0,05).
Fatores codificados SS df MS Fcale Frap p

X1 317,1861 1 317,1861 51,25808 6,00  0,002014*
X2 25,6143 1 25,6143 4,13933 6,00 0,111635
X2 173,5865 1 173,5865 28,05202 6,00  0,006102*
X2? 80,2502 1 80,2502 12,96864 6,00  0,022734*
X3 100,5744 1 100,5744 16,25308 6,00  0,015714*
Xs” 3,3057 1 3,3057 0,53422 6,00 0,505349
X1X2 173,1740 1 173,1740 27,98536 6,00  0,006128*
X1X3 18,0956 1 18,0956 2,92429 6,00 0,162430
X2X3 8,2637 1 8,2637 1,33544 6,00 0,312167
Erro 24,7521 4 6,1880 - - -
Total SS 960,2252 13 - - - -

Nota: SS = soma dos quadrados; df = grau de liberdade; MS = quadrados médios; Fcac = estatistica de Fisher; Frap
= valor tabelado para um nivel de confianga de 95 %; p = probabilidade de significancia; * = significativo ao nivel
de 5 %; x1, X2, X3 = variavel linear; x,2, xo%, x3> = varidvel quadrética; XXz, X1X3, X2X3 = interagdes entre as variaveis.
Fonte: Autor (2020).

Na ANOVA a estatistica p aponta a probabilidade que cada variavel dispde de ndo ser
considerada estatisticamente significante para a varidvel resposta, isto €, de estar dentro da
regido de aceitacdo de hipdtese nula, situagdo em que os efeitos sdo considerados ndo
significativos. Desta forma, as variaveis lineares concentragao de HCI (x1), relacao S/L (x2) e
temperatura (X3), assim como a varidvel quadratica relagdo S/L (x2?) e a interagdo entre as
varidveis concentragdo de HCI e relagdo S/L (xix2) apresentaram significncia ao nivel p <0,05,
por estarem fora da regido de hipotese nula para a confianca de 95 % (p < 0,05), isso quer dizer
que essas variaveis tém influéncia significativa no teor de Si02. Comportamento oposto foi
observado para as demais variaveis, onde estiveram dentro da regido de hipotese nula.

Os resultados da ANOVA mostraram que o modelo apresentado para o maior teor de
Si10; foi significativo, visto que houve fatores em que o Fcaic > Frab afetando significativamente
o teor de Si0; (BOX; HUNTER; HUNTER, 1978).

O coeficiente de determinaco R? obtido foi de 0,9742 o que indica que cerca de 97,42
% da resposta teor de SiO> pode ser prevista por um modelo quadratico, assim sendo este se
mostra apropriado para a avaliacdo dos efeitos provocados pelas varidveis estudadas (BOX;

HUNTER; HUNTER, 1978).
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Os efeitos estimados das variaveis lineares/quadraticas e das interagdes entre elas para

a resposta teor de SiO2 pode ser observada na Tabela 14.

Tabela 14 — Efeitos estimados das variaveis e das interagdes para a resposta teor de SiO,.

Fatores codificados Efeito Erro padrdo Coeficiente Erros dos coeficientes

Meédia/interagdo 80,8304 1,786531 80,83041 1,786531
X1 12,6698 1,769656 6,33490 0,884828

X2 -5,6585 2,781214 -2,82924 1,390607

X2 9,3257 1,760749 4,66283 0,880375

X2? -10,2659 2,850698 -5,13297 1,425349

X3 7,1270 1,767824 3,56350 0,883912

X3 -2,0428 2,794844 -1,02138 1,397422

X1X2 -13,0931 2,475003 -6,54653 1,237502

X1X3 -4,2496 2,485069 -2,12480 1,242534

X2X3 -2,8572 2,472486 -1,42862 1,236243

Nota: p = probabilidade de significAncia; * = significativo ao nivel de 5 %; X1, X2, X3 = variavel linear; X%, xo2, X3?
= varidvel quadratica; xiX», X1X3, X2X3 = interacdes entre as variaveis.
Fonte: Autor (2020).

A partir da Tabela 14 foi obtido o modelo de regressao polinomial de segunda ordem
que expressa a influéncia das variaveis independentes para a resposta teor de SiO2, com base
nos coeficientes de regressao e analise de residuos. Utilizando o método dos minimos quadrados
disponivel no software Statistica 8, sdo estimados os coeficientes de regressao do modelo
polinomial proposto resposta teor de SiO> disponiveis na Tabela 13, em fun¢do das variaveis
operacionais de entrada codificadas disponiveis na Tabela 12. A equacdo quadratica pode ser

observada na Equacao 8 a seguir.

y = 80,83041 + 6,33490x;, — 2,82924x? + 4,66283x, — 5,13297x% + 3,56350x;
—1,02138x% — 6,54653x,x, — 2,12480x,x5 — 1,42862x,x;

Onde:

y = teor de SiOz (% massa);

X1 = concentracdo acido cloridrico (M);
x2 = relacdo S/L (g/mL);

x3 = temperatura (°C).

O grafico de distribuicdo de residuos que faz uma correlagdo entre os valores

observados versus valores previstos esta ilustrado na Figura 21. A relacdo ¢ feita entre os
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valores previstos pelo modelo (representados pela linha) e os valores observados
experimentalmente (representados pelos pontos). Os valores observados proximos a linha
indicam a boa correlacao entre o valor previsto e o experimental para extragdo da silica pelo

processo de fusdo alcalina seguida de lixiviagao acida.

Figura 21 — Grafico da distribuicdo residual, valores previstos vs valores observados.
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Fonte: Autor (2020).

Os efeitos estimados padronizados (razao entre os efeitos estimados € o desvio padrao
correspondente) que cada variavel influencia na resposta avaliada € descrito pelo diagrama de
Pareto disponivel na Figura 22. A significancia dos resultados € representada pela linha vertical
pontilhada (p = 0,05), com 95 % de confianca, onde as varidveis (quadraticas e lineares) e

interacdes significativas sdo aquelas que ultrapassam essa linha.
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Figura 22 — Diagramas de Pareto dos efeitos estimados para a resposta teor de SiO2, com um
nivel de confianga de 95 % (p < 0,05).
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Fonte: Autor (2020).

O diagrama de Pareto confirma o que ja foi observado na Tabela 13 e Tabela 14, onde
todos os termos lineares (xi1, X2 e x3), o quadratico relagdo S/L (x2?) e a intera¢do entre
concentracao de HCI e relagcdo S/L (x1x2) apresentaram significancia estatistica em relacdo a p
<0,05. O sinal de efeito negativo foi caracteristico somente no x»” e na interagiio x1x2, indicando
que um aumento na concentra¢do de cinzas em relagdo ao volume de HCl ndo promove
melhores rendimentos para a variavel resposta teor de SiO2. As varidveis X2, X3°, X1X3 € X2X3
nao foram apontados como significantes para o processo. Dentre os fatores, a concentragdao
HCI, relacdo S/L e a sua interagdo sdo, sem dividas, os maiores influenciadores do processo.

A influéncia das variaveis relagdo S/L e concentragdo de HCIl monitoradas no processo
de obteng¢ao da resposta teor de SiO> podem ser observadas pelos diagramas da superficie de

resposta na Figura 23 e Figura 24.
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Figura 23 — Grafico de superficie de resposta ajustado para as varidveis relagdo S/L e

concentragdo de HCI para a resposta teor de SiO».
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Fonte: Autor (2020).

Figura 24
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escala apareceude 20 a 110 (1:2 e 1:11).
Fonte: Autor (2020).

Ao entender os dados inseridos, o software Statistica 8, dispde de uma ferramenta onde

indica qual seria a melhor combinacao experimental (valores criticos) para a varidvel resposta.
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— Diagrama de contorno de resposta ajustado para as variaveis relacdo S/L e
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As condicdes de melhor obtencao da variavel resposta segundo o software estdo disponiveis na

Tabela 15 a seguir.

Tabela 15 — Valores criticos para a obtencao da melhor varidvel resposta.

Fatores Valor minimo observado  Valores criticos  Valor maximo observado
Concentragao HCI (M) 3 12,32 9
Relagdo S/L (g/mL) 1:3 1:3,29 1:10
Temperatura (°C) 28 56,05 75

Fonte: Autor (2020).

4.5 ENSAIOS COM AS MELHORES CONDICOES EXPERIMENTAIS E COMPARACAO
COM AS SILICAS COMERCIAIS

A partir dos ensaios realizados conforme planejamento experimental para as cinzas
volantes da UTF e com o auxilio das caracterizagdes realizadas para as silicas obtidas, as
melhores condi¢des escolhidas pelo autor foram a PL_04 e a PL_08. Dentre as caracteristicas
determinantes para escolha, se deve aos teores elevados de SiO», os teores reduzidos de Fe>Os,
Ti02, Al,03, Ca0, K»0 e ZnO que juntos ndo chegam a 2,5 % da composi¢ao da amostra, a
coloragdo cinza clara e o difratograma amorfo da amostra.

Aplicaram-se os valores das varidveis dos ensaios PL_04 e PL_08 as cinzas volantes
da UTJL. Esses valores, bem como os rendimentos obtidos em percentagem do produto final

pos-lixiviagdo podem ser observados na Tabela 16.

Tabela 16 — Variaveis e rendimentos das sinteses das silicas precipitadas obtidas pds-lixiviacao.

Ensaio Cinzas Concentragdo acido Relagdo S/ Temperatura  Rendimento
volantes cloridrico (M) (g/mL) (°C) (%)
PL 04 F UTF 9 1:10 50 48,46
PL 04 JL UTJL 9 1:10 50 58,62
PL 08 F UTF 9 1:6 75 45,85
PL 08 JL UTJL 9 1:6 75 56,88

Fonte: Autor (2020).

Como pode ser observado na Tabela 16, os rendimentos obtidos utilizando as cinzas
volantes da UTJL foram superiores aos obtidos utilizando as da UTF. Isso se deve
principalmente a qualidade da cinza de UTJL ser superior a da UTF. Assim sendo, o processo
utilizando as cinzas volantes da UTJL demonstraram ser mais vantajosas no que diz respeito a

rendimento de extracdo, sendo um fator positivo para sua aplica¢ao em escala industrial.
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Os quadros, tabelas e figuras a seguir apresentardo os resultados obtidos dos ensaios
PL 04 e PL 08 para as cinzas volantes da UTF e UTJL, bem como as silicas comerciais, com
o intuito de facilitar a comparagdo entre estes. As silicas precipitadas comerciais e suas

aplicacdes estdo identificadas no Quadro 8.

Quadro 8 — Identificagdo e aplicacdes das silicas precipitadas comerciais.

Identificagdo Codigo | Aplicagdo

Agente alimentar antiaglomerante e agente de fluidez para
pos

Silica precipitada comercial 2 | SPC2 | Agente espessante para creme dental

Silica precipitada comercial 3 | SPC3 | Agente abrasivo para creme dental

Silica precipitada comercial 4 | SPC4 | Carga de refor¢o para borracha
Fonte: Autor (2020).

Silica precipitada comercial 1 | SPC1

As melhores silicas precipitadas obtidas pelo autor utilizando as duas cinzas volantes
(UTF e UTJL), bem como as silicas comerciais foram postas em cadinhos com o propdsito de

analisar a coloragdo destas, conforme pode ser visualizado na Figura 25.

Figura 25 — Silicas comerciais e as melhores silicas precipitadas obtidas poés-lixiviagao
utilizando as cinzas volantes da UTF e UTJL.

PL_04_F PL_04_JL PL_08_F PL_08_JL

SPC1 SPC2 SPC3 SPC4
Fonte: Autor (2020).

Assim como ocorreu com as melhores amostras do planejamento experimental
utilizando as cinzas da UTF, as silicas precipitadas obtidas utilizando as cinzas da UTJL

apresentaram coloragdo cinza claro, no entanto, estas apresentaram tonalidade semelhante a cor



91

branca, demonstrando similariedade as silicas comerciais. Essa caracteristica ¢ tipica de silica
precipitada com baixo teor de carbono (DELLA et al., 2006; CORDEIRO, 2009; KORF, 2019).

As composi¢des quimicas das silicas comerciais e das melhores silicas precipitadas
obtidas utilizando as cinzas volantes da UTF e UTJL estdo disponiveis na Tabela 17 e Tabela

18.

Tabela 17 — Composi¢do quimica dos elementos majoritarios das melhores silicas precipitadas
obtidas poés-lixiviagao utilizando as cinzas volantes da UTF e UTJL, em base massica ¢ na
forma de 6xidos (% massa).

Componentes PL 04 F PL 04 JL PL 08 F PL 08 JL
SiO, 79,32 87,40 83,81 87,87
AlLO; 0,46 4,44 0,63 3,77
Fe;03 0,33 1,83 0,54 2,17
TiO, 0,62 1,44 0,81 1,89
K>0O 0,14 1,44 0,14 1,49
SO; - - - -
CaO 0,06 - 0,09 -
ZnO 0,01 - 0,01 -
Nazo - - - -
Outros 0,19 0,59 0,30 0,63
Perda ao fogo 18,87 2,97 13,67 2,18

Fonte: Autor (2020).

Tabela 18 — Composi¢do quimica dos elementos majoritarios das silicas comerciais, em base
massica e na forma de 6xidos (% massa).

Componentes SPC1 SPC2 SPC3 SPC4
Si0; 87,58 88,56 87,16 86,30
Al,O3 0,25 0,17 - 0,29
Fe,0; - - - -
Ti0O; - - - -
K,0O - - - -
SO; 0,60 0,24 0,81 0,97
CaO - - - -
Zn0O - - - -
Na,O - - - 0,40
Outros 0,20 0,24 0,16 0,25
Perda ao fogo 11,37 10,80 11,87 11,79

Fonte: Autor (2020).

Pode-se constatar através da Tabela 17, que os ensaios realizados utilizando as cinzas
da UTJL apresentaram diferenga significativa quando comparada as obtidas com as cinzas da
UTF. As PFs das silicas precipitadas obtidas com as cinzas da UTJL ficaram abaixo de 3 %, ja
com as da UTF acima de 13 %, isso esta relacionado a cinza precursora, cujo a de Jorge Lacerda

possui uma PF inferior a de Figueira.
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Considerando essa caracterizacdo, podemos observar o potencial comercial e
industrial utilizando as cinzas volantes da UTJL e UTF no processo de fusdo alcalina seguida
de lixiviacdo acida na sintese de silica precipitada amorfa. As silicas precipitadas obtidas
utilizando as cinzas da UTJL apresentaram teor de SiO» superior comparadas as sintetizadas
utilizando as de UTF. Em contrapartida, apresentaram teores maiores de AlbO3, Fe;O3, TiO2 e
K>0, que pode estar relacionado a lixiviagdo incompleta ou insuficiente para a remogao em
maior percentagem destes compostos. Um tempo maior de lixiviagao pode ser aplicado a fim
de melhorar ainda mais o produto.

Os teores de SiO;, bem como a PF das silicas precipitadas obtidas pelo autor
apresentaram similaridade as silicas comercias ilustradas na Tabela 18, cujos processos ja sao
bem difundidos em escala industrial. A PL_08 JL apresentou teor de SiO2 maior que trés das
silicas comerciais citadas e ainda, PF significativamente menor que as quatro silicas comerciais
expostas. A silica obtida pelo PL 08 F também evidenciou potencialidade, mesmo
apresentando elevado teor de perda ao fogo. A diferenca das silicas do processo estudado para
as comerciais esta relacionado principalmente a presenga de teores de Al>O3, FeoOs, TiO2 e
K>0O que estdo relacionados a matéria-prima precursora (carvao mineral).

Na Figura 26 pode-se observar a composi¢ao mineraldgica das silicas comerciais e das

melhores silicas precipitadas obtidas pelo estudo utilizando as cinzas volantes da UTF e UTJL.

Figura 26 — Composicao mineraldgica das silicas comerciais e das melhores silicas precipitadas
obtidas pds-lixiviagdo utilizando as cinzas volantes da UTF e UTJL.
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Nota: Q = quartzo; M = mulita.
Fonte: Autor (2020).
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Todos os difratogramas apresentados na Figura 26 apresentaram fases amorfas
representadas por um espalhamento difuso, relativo a um halo largo no espectro ao longo de
uma gama de angulos 20 (BHAGATH SINGH; SUBRAMANIAM, 2017). Destaque para os
difratogramas da PL 04 F ¢ PL 08 F, que utilizaram cinzas volantes da UTF e nao
apresentaram picos cristalinos, denotando semelhanga aos difratogramas obtidos das silicas
comerciais.

Em contrapartida, t€ém-se os difratogramas das silicas precipitadas obtidas que
utilizaram as cinzas da UTJL que apresentaram fases cristalinas bem definidas, exibindo picos
de quartzo e mulita que nao foram desestruturados na etapa de fusdo alcalina e como resultado,
ndo foram lixiviados no processo de lixiviagdo acida. Ha de se considerar que o foco da
utilizagdo das cinzas volantes da UTJL foi com o intuito de demonstrar o potencial das mesmas
no processo proposto por este estudo, ademais, para a utilizagdo destas cinzas futuramente, se
faz necessario um estudo aprofundado das etapas de fusdo alcalina e lixivia¢ao acida para tal.

As silicas precipitadas obtidas utilizando as cinzas da UTJL obtiveram boas
perspectivas em relacdo aquelas obtidas com as cinzas da UTF, com exce¢do dos difratogramas.
Um estudo prévio mais detalhado da etapa de fusdo alcalina utilizando essas cinzas poderia
verificar as melhores condi¢des para a desestabilizacao das fases de mulita e quartzo. Entre os
parametros que podem ser variados e auxiliardo na definicdo da desestabilizagdo destes
minerais, cita-se a utilizacdo de uma relagao cinzas/Na>CO3; maior que a empregada (1:0,75 ou
1:1) e para a lixiviagdo sugere-se um tempo maior de lixiviagdo acida. Com isso, pode-se obter
uma silica precipitada utilizando as cinzas da UTJL com teor mais elevado de SiOz e amorfa.

Considerando a coloracdao, composicao quimica e mineraldgica das silicas precipitadas
obtidas, revela-se a potencialidade da sintese destas com caracteristicas similares as silicas
comerciais e com feicdo favoravel de aplicacdo do método de fusdo alcalina seguida de
lixiviagdo 4cida em grande escala. Quanto a aplicacdo destas, ¢ essencial analises
complementares como didmetro de poros, densidade aparente, area superficial, umidade, peso

especifico, volume de poros e ainda estudos realizados paralelamente.

4.6 REUSO DO ACIDO CONCENTRADO

Baseado nos ensaios realizados de acordo com o planejamento experimental utilizando
as cinzas volantes da UTF e com o amparo das caracterizagdes realizadas para as silicas

precipitadas obtidas, determinou-se que a melhor condi¢do experimental para realizar o reciclo
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do HCI concentrado ¢ a PL._04. Nao obstante, levou-se em consideragdo o fato da relagdo S/L
empregada neste ensaio ser o nivel maximo estudado para tal variavel, disponibilizando mais
liquido para a lixiviagao.

Em um primeiro momento, foi realizado a titulagdo do 4cido cloridrico concentrado
obtido pods-lixiviagdo durante a filtracdo, sendo as condi¢des experimentais utilizadas as
mesmas do ensaio PL_04. Utilizando a metodologia de Dias et al. (2016), a titulagdo do HCI
obteve a concentragao de 11,51 M pods-lixiviagdo. Isso se deve ao fato de a lixiviacao ser
realizada a quente, neste caso utilizou-se 50 °C o que propiciou a evaporacao da agua destilada
utilizada na solugdo 9 M. Considerando este ponto, observa-se o potencial do retiso do acido
cloridrico neste processo em escala industrial, visto que conforme reutiliza-se o HCI no decorrer
das lixiviacoes, este tende a ficar mais concentrado, o que € mais interessante para a lixiviagao.

Com o intuito de verificar a aplicabilidade industrial do retiso do HCI concentrado,
realizou-se trés experimentos sequenciais onde o primeiro utilizou solugdo de HCI 9 M
conforme planejamento experimental do PL_04. O segundo e terceiro utilizou-se o HCI
concentrado advindo da lixiviagdo anterior acrescido com solu¢cdo de HCl 9 M seguindo a
relagdo S/L 1:10, conforme condigdo experimental.

Na Figura 27 podem ser observadas trés etapas realizadas para o retiso do acido
cloridrico. A Figura 27 (a) € a etapa de filtracao da mistura pos-lixiviagdo, onde foi filtrada com
auxilio de bomba de vacuo até que se extraisse o maximo possivel de HCI. A Figura 27 (b) esta
ilustrando a solu¢do de HCI concentrado obtida pds-filtracdo, onde foi obtida uma média de 60
% de reaproveitamento do acido inicial para a etapa subsequente. A Figura 27 (c) ilustra o

incremento de HC1 9 M até que fosse atendido a relagdao S/L proposta para a proxima lixiviagao.

Figura 27 — Etapas do reuso do acido cloridrico: filtragdo da mistura pds-lixiviagdo (a), solucao
de HCl concentrado obtida pos-filtracdo (b) e incremento de HC1 9 M (c).

e————ETE L
/

Fonte: Autor (2020).
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As variaveis utilizadas e os rendimentos obtidos em percentagem do produto final pos-

lixiviagdo das trés lixiviagdes realizadas sequencialmente podem ser observados na Tabela 19.

Tabela 19 — Varidveis e rendimentos das sinteses das silicas precipitadas realizadas
sequencialmente obtidas pos-lixiviagao.

Ensaio Cinzas Concentragao acido Relagdo S/ Temperatura  Rendimento
volantes cloridrico (M) (g/mL) (°C) (%)

PL R1 47,23

PL R2 UTF 9 1:10 50 46,25

PL R3 45,53

Fonte: Autor (2020).

Na Tabela 19, pode-se observar que o rendimento ao longo das lixiviacdes decresceu,
isso se deve ao fato do retiso do liquido precursor que ao longo das bateladas tendem a perder
a qualidade de lixivia. Mesmo assim, ha de se considerar que os valores dos rendimentos foram
convincentes ¢ denotaram potencial industrial do reciclo.

As amostras obtidas das trés lixiviagdes realizadas sequencialmente foram colocadas
em cadinhos com a finalidade de verificar as coloragdes das silicas precipitadas obtidas e podem

ser visualizadas na Figura 28.

Figura 28 — Silicas precipitadas obtidas pos-lixiviagao sintetizadas sequencialmente.

e -~ e N

PL_R1 PL_R2 PL_R3
Fonte: Autor (2020).

As amostras demonstraram cor caracteristica de silica precipitada com baixo teor de
carbono, cinza claro proximo a colora¢ao branca, o qual evidencia seu potencial de retiso em
aplicagdes industriais (DELLA et al., 2006; CORDEIRO, 2009).

Na Tabela 20 esta disposta a composi¢ao quimica das silicas precipitadas obtidas pos-

lixiviagdo sintetizadas sequencialmente.
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Tabela 20 — Composi¢ao quimica dos elementos majoritarios das silicas precipitadas obtidas
pos-lixiviacdo sintetizadas sequencialmente, em base massica e na forma de 6xidos (% massa).

Componentes PL R1 PL R2 PL R3
Si0O, 83,74 83,12 82,34
FexOs3 1,40 1,47 1,91
AlLOs 1,40 1,11 1,52
TiO, 1,22 1,17 1,22
K.O 0,91 1,11 0,47
CaO 0,39 0,37 0,29
Outros 0,24 0,27 0,38

Perda ao fogo 11,87 12,28 11,89

Fonte: Autor (2020).

Por meio da Tabela 20, nota-se que os ensaios realizados sequencialmente
reaproveitando o HCI concentrado, demonstraram ser vantajosos no que diz respeito a
composi¢do quimica das silicas precipitadas obtidas. A PF permaneceu dentro do que se
esperava utilizando as cinzas volantes da UTF, inclusive apresentaram PF inferior aquela
encontrada para o mesmo ensaio durante o planejamento experimental.

As trés silicas precipitadas obtidas apresentaram teor mais elevado de SiO; em
comparac¢do ao PL_04, que utiliza as mesmas condigdes experimentais e foi realizado ao longo
do planejamento experimental. Ainda sobre o teor de SiO, este foi decrescendo conforme
realizou-se as lixiviagdes sequenciais, assim como aconteceu com o rendimento ao longo das
lixiviagdes. Isso acontece devido ao reuso do liquido precursor, que no decorrer das bateladas
propendem a diminuir a qualidade da lixivia. Ainda assim, no que tange a esta caracterizagao,
a reutilizacdo do HCI concentrado demonstrou potencial para a sua aplicacdo operacional em
industrias, visto que o teor de S10, decresceu menos de 1 % a cada lixiviagao.

A composi¢ao mineraldgica das silicas precipitadas obtidas pds-lixiviacdo sintetizadas

sequencialmente esta ilustrada na Figura 29.



97

Figura 29 — Composicdo mineralogica das silicas precipitadas obtidas pods-lixiviagao
sintetizadas sequencialmente.
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Nota: Q = quartzo.
Fonte: Autor (2020).

Os difratogramas ilustrados na Figura 29 demonstram que as silicas precipitadas
amorfas apresentaram o espalhamento difuso caracteristico de fase amorfa, representado por
um halo largo no espectro ao longo de uma gama de angulos 20 (BHAGATH SINGH;
SUBRAMANIAM, 2017). Diferente do que ocorreu com o ensaio PL._04 realizado durante o
planejamento fatorial, as trés silicas precipitadas obtidas apresentaram um pico cristalino de
quartzo com baixa intensidade e que ndo comprometem a qualidade dos produtos.

O processo de retso do acido cloridrico concentrado demonstrou ser eficiente na
obtengdo de silica precipitada com teor elevado de SiO». A unica adversidade diz respeito ao
difratograma que apresentou um pico de quartzo, da mesma forma que ocorreu durante o
planejamento experimental em que se presenciou a ocorréncia de picos cristalinos. Para uma
posterior aplicacdo em escala industrial se faz necessario um estudo prévio mais aprofundado
para a etapa de fusdo alcalina, onde seria possivel determinar a relacdo cinzas/NaxCOs3,
temperatura e tempo de fusdo ideal para a desestabilizacdo das fases cristalinas e

consequentemente a obtenc¢ao de resultados consistentes.
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5 CONCLUSAO

A partir da apresentacdo e discussdo dos resultados obtidos no presente trabalho,
podem-se concluir que:

1 — As cinzas volantes da UTF apresentaram composicao diferenciada das cinzas da
UTIJL, principalmente no que diz respeito a teores menores de SiO> e Al2O3. Em compensacao,
apresentou teor de Fe,Os; mais elevado e ainda oxidos de zinco, manganés e niquel, ndo
identificados nas cinzas da UTJL. Outra caracteristica que as diferenciam, ¢ a PF em que nas
cinzas da UTF ¢ de 16,74 % e na UTJL 1,59 %, o que demonstra a diferenga das cinzas
utilizadas, bem como a eficiéncia de combustio das UTEs em questao.

2 — Os testes iniciais para estabelecer os parametros fixos da fusdo alcalina
determinaram a relagdo cinzas/Na>CQOs, temperatura e tempo de fusao em 1:0,5, 850 °C e 1 h,
respectivamente. Foram utilizadas andlises de termogravimetria e difragao de raios X, nos quais
observou-se esses indices como suficientes para a desestabilizagdo do quartzo, mulita e
hematita, o aparecimento de fases de aluminossilicatos de so6dio, decomposi¢dao térmica do
agente alcalino Na;COj e a perda de massa da amostra ao longo do aquecimento.

3 — A concentra¢ao HCI, relagcdo S/L e a sua interagdo revelaram ser, sem duvidas, os
maiores influenciadores do processo. Um modelo quadratico foi definido para a predigao do
teor de SiO: de resposta com um R? de 0,9742.

4 — As amostras obtidas dos ensaios PL_04, PL_08 e PL_13 foram as que apresentaram
melhores resultados como um todo, no que diz respeito a coloracdo da amostra ficaram
proximos a coloragdo branca e cinza claro. As difragdes de raios x dos ensaios mencionados
exibiram um padrdo amorfo sem picos cristalinos, apresentando melhores resultados que os da
literatura. No que tange a andlise quimica, apresentaram teores elevados de SiO2 (79,32, 83,81
e 79,51 %, respectivamente) e ainda menores teores de Fe>Os, TiO2, Al,O3, CaO, K20 e ZnO
que individualmente ndo chegam a 1 % da composi¢ao da amostra.

5 — As silicas precipitadas obtidas apresentaram coloragdo cinza claro devido ao teor
de carbono, sendo as obtidas com as cinzas da UTJL exibiram tonalidade proxima a cor branca
demonstrando similaridade as silicas comerciais. Em relagdo a composicdo quimica, as
amostras obtidas a partir das cinzas da UTF apresentaram PF maior que 13 % e aquelas obtidas
utilizando as cinzas da UTJL apresentaram PF abaixo de 3 %, neste caso, inferior a PF obtida
das silicas comerciais (>10,80 %). O teor de SiO: foi significativamente maior utilizando as

cinzas da UTJL (87,40 e 87,87 %), sendo o teor denotado pela PL__08 JL maior que trés das
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quatro silicas comerciais utilizadas para comparacdo. Ambas as silicas precipitadas obtidas
pelas cinzas apresentam teores de AlbOs, Fe2Os, TiO2 e K20, que diferem da caracterizacao
quimica das silicas comerciais, devido a matéria-prima precursora (carvao mineral). Os
difratogramas das silicas comerciais e das silicas precipitadas obtidas pelo estudo apresentaram
fase amorfa, sendo aqueles obtidos das silicas que utilizaram cinzas volantes da UTF nao
apresentaram nenhum pico cristalino denotando semelhanca aos difratogramas das silicas
comerciais.

6 — O reuso do acido cloridrico concentrado em ensaios realizados sequencialmente
obtiveram resultados promissores. O processo de reuso do HCI concentrado demonstrou ser
eficiente na sintese de silica precipitada com teor elevado de SiO», visto que este decresceu
menos de 1 % a cada lixiviagdo (83,74; 83,12 e 82,34 %), com esses resultados consistentes

demonstra ter aplicabilidade operacional em industrias.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos estudos realizados no presente trabalho, algumas atividades podem ser
sugeridas para a continuidade dos estudos:

1 — Executar um estudo detalhado do processo de fusdo alcalina seguida de lixiviagdo
acida utilizando as cinzas volantes da UTJL, objetivando silicas precipitadas amorfas com
elevado teor de SiOs.

2 — Efetuar analises suplementares como densidade aparente, peso especifico,
umidade, area superficial, didmetro de poros e volume de poros para as melhores silicas
precipitadas amorfas obtidas neste estudo, a fim de verificar o enquadramento destas em
padrdes comerciais.

3 — Estudar possiveis aplica¢des utilizando as silicas precipitadas amorfas obtidas
nesta pesquisa. Uma das vertentes de aplicagdo ¢ a utilizagdo da silica precipitada obtida na
sintese de zeolitas.

4 — Realizar um estudo econdmico-financeiro da melhor rota de sintese de silica
precipitada amorfa, levando em consideracdo a sua aplicacdo em larga escala em processos
industriais.

5 — Realizar o processo de fusdo alcalina substituindo o carbonato de sodio pelo
hidroxido de sodio, com o intuito de verificar o potencial da utilizacdo deste agente alcalino,
bem como os beneficios na utilizacao deste.

6 — Empregar um planejamento experimental que utilize menores concentragdes de
HCI e maiores relacdes S/L, para avaliar a eficiéncia na sintese de silica precipitada amorfa,

assim como analisar economicamente esta mudanga no processo.
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