Revista Multidisciplinar de Educacdo e Meio

- ISSN: 2675-813X V.5, N2 3, 2024
Ambiente

‘e INTERNACIONAL
u") DE SUSTEMTABILIDADE

SINTESE DE SILICATOS DE CALCIO HIDRATADOS A PARTIR DE CINZAS
SULFATADAS DE CARVAO: ALTERNATIVA PARA A ECONOMIA CIRCULAR

RAQUEL REIS ALCANTARA-DOMINGOS; ANA CAROLINA CAMPOS DOS REIS
SANTOS; DENISE ALVES FUNGARO

RESUMO
A geragdo de residuos industriais pode causar diversos impactos ambientais se ndo forem
destinados de maneira correta. Os compostos de silicato de calcio hidratado (CSH),
principalmente tobermorita, sio componentes de matriz cimenticia. A sintese de compostos
CSH foi realizada a partir de cinzas sulfatadas geradas no processo de dessulfurizagao dos gases
da queima de carvdao mineral por tratamento hidrotérmico alcalino. Os seguintes parametros

que afetam a sintese foram avaliados: temperatura (180 °C e 200 °C) e tempo de sintese (6, 8,
10, 12 e 24 h). Os produtos obtidos foram caracterizados por fluorescéncia de raios-X (FRX) e
difragdo de raios-X (DRX). Os componentes identificados em maior quantidade na cinza
sulfatada por FRX foram Ca (26,3 %) e Si (22,2 %) apresentando que a razao desses elementos
¢ favoravel para a sintese de compostos CSH. Ja, a composi¢ao de fase dos produtos examinada
por DRX indicou que a intensidade relativa do pico principal da tobermorita, ou seja, a maior

cristalinidade de CSH ocorreu no tempo de 8 h e temperatura de 200 °C. A utilizagdo de
residuos gerados em grande quantidade para substitui¢do parcial de cimento segue os
principios de sustentabilidade ambiental dentro dos objetivos de economia.

Palavras-chave: Cinzas FGD; Compostos CSH; Residuos Industriais; Sustentabilidade;
Economia Circular.

1 INTRODUCAO

A necessidade de produzir visando os ideais de sustentabilidade ¢ cada vez mais notada
nos setores industriais, sendo de extrema importancia que se tenha um planejamento adequado
com o objetivo de estender a vida 1til do produto ou mesmo dos seus residuos focando assim
no reaproveitamento de subprodutos e reintegragdo ao processo de produgao.

As praticas industriais geram grandes quantidades de residuos a partir dos processos
de produgao, esse volume de atividades ¢ devido ao alto padrao de consumo da sociedade. Os
residuos industriais sdo, na maioria das vezes, dispostos de maneira inadequada poluindo o
meio ambiente e prejudicando a satide humana. A sua valorizacao para obter um material de
valor agregado vem sendo estudada.

A economia circular (EC) tem como objetivo o processo sustentavel em ciclo fechado,
otimizando o uso dos recursos e contribuindo para a reutilizagao desses residuos. Sendo assim,
a EC ¢ uma opgao para destinacdo adequada desses materiais contribuindo para a efetivagao
dos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODSs).

Entre os diferentes tipos de residuos gerados nos setores industriais brasileiros,
encontra-se as cinzas de carvao mineral produzidas nas usinas termoelétricas. Na composi¢ao
quimica dessas cinzas sao identificados elementos toxicos como, por exemplo, As, Cd, Mo, Pb,
S, entre outros, que contaminam o ecossistema e prejudicam a satde dos seres vivos
(Vilakaziet al., 2022; Petrovi¢ e Fiket, 2022).

Uma das tecnologias usadas no Brasil ¢ a combustdo em leito fluidizado, que ¢
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considerada hoje uma tecnologia consolidada e adaptavel ao carvao mineral nacional. Esse
processo consiste na dessulfurizagao de gases de combustao (conhecido como FGD do inglés -
Flue Gas Desulfurization), sendo que a notavel caracteristica dos sistemas de leito fluidizado
reside em queimar combustivel com baixas emissdes de NOx (redugdo entre 70 - 80%), pois

as temperaturas de combustio sdo tipicamente entre 750 °C a 900 °C. Além disso, a
combustdo em leito fluidizado apresenta a vantagem do abatimento do enxofre via
alimentagdo de compostos que reagem com o SOx dentro do leito, no momento da sua

geragdo, a chamada dessulfurizagdo de gases de combustdo in situ. Os residuos gerados nos
processos de dessulfurizagdo sdo conhecidos como cinzas sulfatadas, cinzas FGD ou
sulfocalciticas (Bibiano, 2021; Valle-Zermefio et al., 2015; Gomes ¢ Zen, 2012; Santos,
2007).

Diversos estudos para tratar e aplicar os diferentes tipos de cinzas estdo relatados na
literatura (Luo et al., 2021; Mohammed et al., 2021; Grosche, 2019; Alcantara, 2016). A cinza
sulfatada ¢ um tipo de cinza produzida durante o processo de dessulfurizacdo dos gases de
combustdo e apresentam alto teor de enxofre e célcio dificultando sua aplica¢do (Bibiano,
2021).

Outro setor industrial que ¢ considerado um dos maiores emissores de gases do efeito
estufa sdo as industrias cimenteiras. O cimento Portland ¢ o produto mais usado no mundo
depois da agua. Esse material ¢ constituido por diferentes componentes, principalmente por
oxido de célcio e silica. E, durante o processo de hidratagao do cimento diferentes compostos
sao formados, entre eles, os principais sao os compostos do grupo dos silicatos de calcio
hidratados (Ashraf e Olek, 2016).

Os compostos de silicato de calcio hidratado (conhecidos pela sigla do inglés C-S-H,
calcium silicate hydrate) e os aluminosilicato de cdlcio hidrato (sigla do inglés C-(A)-S-H,
calcium (aluminium) silicate hydrates) sao as fases pouco cristalinas com estequiometria
variavel, que compde cerca 75% em massa do produto hidratado final presente no cimento
Portland comum (Tang et al., 2021; Maddalena et al., 2019). As propriedades macro e micro
estruturais desses compostos tém atraido atividades de pesquisa significativas nas ultimas
décadas, pois sdo considerados umas das mais importantes fases de cimento que governam os
processos de imobiliza¢do, e também, serem considerados como bom material adsorvedor
(Zhang et al., 2015).

Tendo como foco principal a valorizagdo do co-produto industrial, o presente trabalho
teve como objetivo o estudo da sintese hidrotérmica alcalina de compostos CSH a partir de
cinzas sulfatadas de carvao.

2 MATERIAL E METODOS

Os reagentes utilizados foram de grau analitico e preparados com agua bidestilada. O
hidroxido de soédio (NaOH) da empresa Merck (P. A. 99 %) foi utilizado para a sintese dos
compostos CSH. As cinzas sulfatadas (FGD-C) foram coletadas na Usina Termelétrica Pampa
Sul (Candiota, Rio Grande do Sul). Balanca (Gehaka — BG — 400), estufa Fanem Orion 515 e
autoclave de ago inox, foram utilizados.

A sintese constituiu a mistura de cinza FGD com solu¢ao de NaOH 0,5 mol Ll
(relacdo liquido-solido de 20 mL g'l). A mistura foi armazenada em autoclave de ago inox

com revestimento de teflon e aquecida a 180 e 200 °C por periodos de tempo de 6, 8, 10, 12 ¢
24 h. Apds o tempo de reacao e resfriamento a temperatura ambiente, a suspensao foi filtrada
em papel de filtro quantitativo (Nalgom 3400, diametro = 150 mm), o sélido foi colocado

para secar a 100 °C por 12 h. A nomenclatura do material sintetizado (S) segue a ordem do
nome da usina (C — Candiota) e o método (A — autoclave), sendo assim, nomeado como:
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SCA.
Os materiais foram caracterizados pelos seguintes métodos: difragdo de raios-X
(DRX) e fluorescéncia de raios-X (FRX).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A fracdo inorganica presente no carvao da origem aos 0xidos presentes nas cinzas de
carvao e compostos sintetizados a partir destas, definindo por tanto, o potencial de uso das
cinzas de carvao. Na Tabela 1 encontra-se o resultado obtido por fluorescéncia de raios-X (em
% em massa) da amostra de cinzas FGD.

Observou-se que os principais compostos necessarios para a formacao dos compostos
CSH (Ca e Si) estdo em maiores quantidades. Assim, foi determinada a relagdo de Ca/Si igual
a 1,2, implicando que essa razao ¢ favoravel para sintese de compostos CSH (Tang et al., 2021;
Androniuk, 2017).

Tabela 1 - Composi¢do quimica da cinza FGD

COMPONENTES FGD-C (%)
CaO 26,3
SiO2 222
MgO 13,4
SO3 11,2
A2O3 6,76
Fe203 2,39

E importante observar que a presenga de calcita na amostra de cinza FGD proveniente
do processo dessulfuragdo da combustdo do carvdo mineral, onde insere-se o carbonato de
calcio no processo de queima do carvao, liberando o dioxido de carbono e formando o 6xido
de célcio que reage com o dioxido de enxofre gerando como produto o sulfato de célcio (Xu et
al.,2017). O resultado, portanto, € coerente com os dados de analise quimica por FRX, como o
alto teor de trioxido de enxofre (SO3) na cinza FGD (11,2%).

As fases cristalinas das amostras de cinza FGD e do composto sintetizado (SCA) foram
identificadas a partir da técnica de difracdo de raios-X e estdo apresentadas pelos difratogramas
de raios-X nas Figuras 1 e 2, respectivamente.

Os diferentes tipos de compostos CSH conhecidos tem como pico caracteristico em
comum o espacamento da regido 29 ° em 2 theta. A tobermorita (Ca5Si6(OH)2016.4H20) ¢

um dos principais compostos do grupo e tem como pico caracteristico na regido 8 © em 2
theta, entre os demais picos que podem ser observados com os valores de espacamento de: §;
15,6; 16,2; 24,6; 25,2; 26,9; 29; 32,7; 40 e 45,3 (JCPDS 19-1364) (Guo e Song, 2018).

Definiu-se verificar, arbitrariamente, a intensidade na regido de 8 © em 2 theta, das amostras
em estudo, com o objetivo de analisar em qual tempo de sintese observou-se maior
cristalinidade de CSH. O contetido mineralogico da amostra de cinza FGD foi, basicamente,
de calcita e quartzo, com uma fragdo menor de mulita, hematita e magnetita. Na amostra de
SCA foram identificadas as fases de CSH e tobermorita, juntamente com a mulita, quartzo, e
hematita das cinzas que serviu de matéria-prima e ndo reagiu na sintese hidrotérmica.
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Figura 2 - Difratogramas das amostras sintetizadas em diferentes tempos de reagao: A —

amostras sintetizadas a 180 °C; B — amostras sintetizadas a 200 °C
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Na sintese hidrotérmica, inicialmente ha formacao de géis C-S-H. Logo, a tobermorita
comeca a se formar como uma fase intermedidria e ndo estavel, na presenca de ions de calcio e
silicio livres. Por recristalizagao, a tobermorita pode se transformar em outros produtos, como
por exemplo, a pectolite e a xonotlita (Smalakys, 2021). As amostras SC180/8, SC180/12 e
SC200/12 apresentaram baixas intensidades, ou seja, baixa cristalinidade de compostos CSH,
esse resultado indica que para os tempos de sintese mencionados ndo houve a demanda de
energia suficiente para a conclusdo da polimerizagao da reagdo de sintese (Majdinasab e Yuan,

2020).
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Na Figura 3A, 3B e 3C ¢ apresentada uma comparacdo da intensidade relativa do

principal pico da tobermorita (2 © ~ 8 ©) dos produtos obtidos.
A partir da comparagao das intensidades € possivel concluir que as amostras sintetizadas

por 6 e 8 h aquecidas a 180 °C e 200 °C, respectivamente, foram as de maiores intensidades
de produgao de CSH entre as amostras produzidas, ou seja, as mais cristalinas. Na Figura 3C,
as amostras sintetizadas por 6 ¢ 8 h sob as temperaturas em estudo sdo comparadas. Observa-

se maior intensidade para a amostra aquecida a 200 °C.

Figura 3 - Intensidade relativa dos produtos sintetizados: A — amostras sintetizadas a 180 °C
em funcdo do tempo; B - amostras sintetizadas a 200 °C em fun¢do do tempo; C —

comparagdo das maiores intensidades em 180 °C e 200 °C
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Fonte: Proprio autor

O banco de dados de difragdo utilizado para a identificacdo e interpretagdo dos padrdes
das amostras ¢ fornecido pelo “Centro Internacional para a difra¢do de Dados / Comité
Misto no poder Padroes de difragdo" (ICDD / JCPDS). Na Tabela 2 estdo apresentados os
padrdes das fases cristalinas e as formulas quimicas, utilizados neste estudo.

Vale ressaltar que outros compostos presentes nas amostras provavelmente se
encontram na fase amorfa e em quantidades pequenas, sendo que nao sao identificados pelas
técnicas de difracdo de raios-X e fluorescéncia de raios-X.

Tabela 2 - Padrdes de DRX e formulas quimicas das principais fases cristalinas encontradas
nas amostras de cinzas FGD e SCA
FASE FORMULA PADRAO DE DRX
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Quartzo a-Si02 85-0796
Mulita 3A1203.28102 74-4143
Magnetita Fe304 89-0691
Hematita Fe203 89-0598
Calcita CaCoO3 83-0578
CSH Cas5Si6016(OH)2-4H20 19-1364

4 CONCLUSAO

Os resultados mostraram ser possivel utilizar o residuo industrial, cinzas sulfatadas de
carvao, como matéria-prima para a sintese de compostos CSH por processo hidrotérmico
alcalino. De acordo com as caracterizagdes dos materiais e o estudo de otimizacao de sintese, a

maior cristalinidade dos produtos foi identificada apos 8 h de cura sob temperatura de 200 °C.
Nessa abordagem, a gestdo de residuos contribui significativamente para o cumprimento da
economia circular do Objetivo de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) de numero 12,
especificamente no item 12.5: “Até 2030, reduzir substancialmente a gera¢ao de residuos por
meio da prevencdo, redugdo, reciclagem e reuso”. E um dos quatro ODSs que sio considerados
prioridades para recuperagdo sustentavel pds- pandemia.
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