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Resumo

A valorizagdo dos co-produtos industriais ¢ de grande importancia para o meio ambiente ¢ saude humana. A
Economia Circular ¢ uma alternativa para esse cenario, onde sdo aplicados no processo os conceitos de reuso,
reaproveitamento e reciclagem visando uma produ¢do mais sustentavel. Neste estudo, cinzas sulfatadas de
carvao mineral geradas no processo de dessulfurizagdo dos gases da queima de carvao mineral foram utilizadas
como material de partida para a sintese de compostos de silicatos de calcio hidratados (C-S-H) pelo método de
duas etapas (fusdo alcalina seguida de tratamento hidrotérmico). Os seguintes parametros que afetam a sintese
foram avaliados: tempo de fusdo, tempo de agitagdo e volume de agua para o tratamento hidrotérmico alcalino
das amostras. As cinzas e os produtos obtidos foram caracterizados por fluorescéncia de raios-X e difragdo de
raios-X. De acordo com os resultados das caracterizagdes, a maior cristalinidade de compostos C-S-H foi
identificada no produto sintetizado nas seguintes condigdes: tempo de fusdo — 1 h; volume de agua para a agita¢ao
para o tratamento hidrotérmico — 200 mL; e tempo de agitagdo — 6 h. A reutilizagdo das cinzas como matéria-
prima para a sintese de compostos de silicatos de calcio hidratados foi efetiva, atendendo os objetivos da pegada
sustentavel.
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INTRODUCAO

O aumento populacional e a intensificacdo do consumo da sociedade sdo os dois fatores que
mais impulsionam os impactos negativos dos processos produtivos no meio ambiente. A biocapacidade
do planeta, que esta relacionada a quantidade de terras disponiveis para fornecer bens e servigos para
atender a popula¢do mundial, ultrapassa a 50 %. A gestdo de residuos so6lidos tem como desafio o
modelo linear de producdo, sendo que, o consumo de bens e servigos acelera o ritmo de descarte de
materiais (MCLELLAN et al., 2014). Segundo as pesquisas, a geracao de residuos sélido atingira, cerca
de, 11 milhdes de toneladas por dia, em 2100 (KANWAL et al., 2023).

Como alternativa para esse cendrio, a Economia Circular (EC) tem em sua proposta o processo
sustentavel em ciclo fechado, melhorando o uso dos recursos e colaborando para a reutilizacao desses
residuos. Com isso, a EC ¢ uma opg¢do promissora para o direcionamento adequado desses materiais
contribuindo para a concretizagao dos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODSs) (UNEP,
2024).

A sintese de materiais de valor agregado a partir de residuos industriais tem sido o objetivo de
diversas pesquisas para compensar e substituir reagentes de grau analitico nos processos industriais.

No Brasil, entre os diferentes tipos de residuos industriais gerados diariamente, um dos mais
produzidos sdo as cinzas de carvdo mineral geradas nos processos das industrias carboniferas. A
combustdo em leito fluidizado ¢ uma tecnologia consolidada em usinas termelétricas no Brasil, e tem
como caracteristica principal a queima de combustivel com baixas emissoes de NOx (redugdo entre 70
— 80 %), pois as temperaturas de combustao sdo tipicamente entre 750 °C a 900 °C. Também, tem como
vantagem a captura de enxofre via alimenta¢cdo de compostos que reagem com o SOx dentro do leito,
no momento da sua geracdo, a chamada dessulfurizacdo de gases de combustdo in situ. As chamadas
cinzas sulfatadas ou cinzas FGD sao os residuos gerados nesse processo. (BIBIANO, 2021; VALLE-
ZERMENO et al., 2015).

A aplicacao efetiva das cinzas FGD nao ¢ simples devido ao alto teor de enxofre e calcio que
apresentam em sua composi¢ao (EPRI, 2007) e se forem dispostas de maneira inadequada prejudicam
o ecossistema. Portanto, pesquisas com o objetivo de desenvolver aplicacdes apropriadas sdo de grande

importancia para reduzir os impactos na saide humana e no meio ambiente (GROSCHE, 2019;
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PLASKACZ-DZIUBA et al., 2015; CAO et al., 2015).

Um outro setor industrial que ¢ classificado como um grande emissor de gases do efeito estufa
sdo as industrias cimenteiras. O cimento Portland, depois da agua, ¢ o produto mais usado no mundo
nas ultimas décadas, e tem como caracteristicas principais as boas propriedades mecanicas de
compressao, ¢ um material resistente ao fogo, barato e facil de usar. A sua produgdo é, basicamente, a
partir de 6xido de calcio e a silica, podendo ser retirados de diferentes fontes como: calcio (por exemplo,
o calcério, conchas do mar, entre outras) e silica (argila ou areia) (ARACHCHIGE et al., 2019;
MARTINEZ, 2014). Durante o processo de produgio do cimento, aproximadamente, uma tonelada de
gas carbonico (COz2) sdo emitidos para cada tonelada de cimento produzido, representando assim, cerca
de 7 % do CO2 emitidos em todo mundo (IEA, 2018).

Os principais compostos presentes no cimento sao os silicatos de calcio hidratados (conhecidos
pela sigla do inglés C-S-H, calcium silicate hydrate) e os aluminosilicato de calcio hidrato (conhecidos
pela sigla do inglés C-(A)-S-H, calcium (aluminium) silicate hydrates). Eles representam cerca de 75%
em massa do produto hidratado final presente no cimento Portland comum, e sd3o as fases pouco
cristalinas com estequiometria varidvel. Algumas de suas principais caracteristicas sdo: podem
controlar a liberacdo de radionuclideos por causa de sua estabilidade a longo prazo e seu alto potencial
de imobiliza¢io de cations; possuem alta area superficial contendo grupos hidroxila e ions Ca>"
hidratados, nos quais varias entidades quimicas podem ser ligadas ou podem estar envolvidos em
processo de troca i6nica; sdo de baixo custo, disponiveis e indcuos (TANG et al., 2021; MADDALENA
etal.,2019; ZHANG et al., 2015; TITS et al., 2014).

A tobermorita (CasSis(OH)2016.4H20) ¢ um dos compostos mais importantes no grupo dos
C-S-H. Pode ser obtida por meio de tratamento hidrotérmico alcalino a partir de sistemas contendo
Ca0-Si02-H20. O grande interesse nesse composto ¢ tanto sob ponto de vista geologico, quanto
industrial, pois supde-se que a sua estrutura possa ser adequada para melhorar as propriedades
mecanicas da matriz do cimento (GALVANKOVA et al., 2018, 2016).

Existem varios parametros de sintese que influenciam diretamente na obtencao da tobermorita
e compostos C-S-H, entre eles, alguns sdo citados: a razdo Ca/Si, temperatura, tempo de reagao, pH,

substitui¢io parcial de aluminio por silicio e precursores, etc. E desejavel que a tobermorita seja obtida
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com alta pureza para ser usada como material de referéncia para materiais de construgao
(MAJDINASAB e YUAN, 2020; GALVANKOVA et al., 2018, 2016). Alguns estudos analisaram o
uso da tobermorita como aditivo de semeadura para compositos de cimento (LAND e STEPHAN,
2015) ou como agente de remog¢ao de contaminantes (BERG et al., 2006). Além disso, varios estudos
tém avaliado as diversas fontes de Ca e Si para obter a tobermorita, tais como: cinzas de jornal
(COLEMAN e BRASSINGTON, 2003); areia de quartzo e reagentes quimicos (GALVANKOVA et
al., 2018; GUO et al., 2017; GALVANKOVA et al., 2016), entre outros.

O objetivo do presente trabalho foi a obtencao de compostos C-S-H a partir de cinzas sulfatadas
de carvado por meio de fusdo alcalina seguida de tratamento hidrotérmico. Essa abordagem ¢ uma
alternativa para produzir material de valor agregado que podera ser utilizado como material cimenticio
suplementar, além de minimizar o impacto que este residuo provoca no meio ambiente pela disposicao

inadequada.

METODOLOGIA

As cinzas FGD foram coletadas na Usina Termelétrica Pampa Sul (Candiota, Rio Grande do
Sul) e, hidroxido de sddio micropérola (NaOH) da empresa Merck (P. A. 99 %) foi utilizado para a
sintese dos compostos C-S-H. Balanga (Gehaka — BG — 400), estufa Fanem Orion 515, agitador
mecanico equipado com haste e hélice tipo pa e mufla, foram utilizados.

Para a sintese dos compostos C-S-H foi utilizada a metodologia de duas etapas, que consiste
primeiro em fundir a massa de cinzas com o NaOH so6lido e, em seguida, submeter a massa fundida a
sintese hidrotérmica alcalina. O ponto de partida para o processo de sintese foi a caracteriza¢ao das
cinzas FGD por fluorescéncia de raios-X (FRX) e difracdo de raios-X (DRX). Apos a sintese, os
produtos também foram caracterizados pelas mesmas técnicas. As etapas da sintese estdo ilustradas no

fluxograma da Figura 01 e os detalhes estdo descritos abaixo:
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Figura 01 — Fluxograma das etapas da sintese de compostos CSH.

Trituragio e mistura

II

Etapa 1:

Nesta primeira etapa, foi realizada a fusdo da matéria-prima. A massa de cinza (10 g), juntamente, com
a massa de NaOH solido (12 g) foram trituradas com pistilo até obter-se um material fino € homogéneo.
ApOs a trituragdo, a amostra foi fundida (por 1 h e 3 h) a 600 °C em mufla.

Etapa 2:

Apds o tempo de fusdo, a amostra foi resfriada a temperatura ambiente e entdo triturada novamente até
obter um material fino. Assim, na amostra foi adicionado o volume de 4gua bidestilada (100 mL ou 200
mL) e submetida em agitacdo (por 2 h e 6 h). Apds a agitagdo, a amostra foi aquecida em estufa por 24
ha 100 °C. Apo6s o tratamento térmico alcalino a suspensao foi filtrada com papel de filtro quantitativo
(Nalgom 3400, didametro = 150 mm), lavada com é4gua bidestilada e entdo seca em estufa por 12 h a

100 °C. Os produtos obtidos foram nomeados como: SCF-1, SCF-2, SCF-3, SCF-4 ¢ SCF-5.

Os seguintes parametros da sintese foram avaliados: tempo de fusdo; tempo de agitagdo;

volume de 4gua adicionado para a agitagcdo e sdo mostrados na Tabela 01:
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Tabela 01 — Parametros da sintese de compostos C-S-H

SINTESE TEMPOgusio () VOLUMEiGua (mL) TEMPOacitacio (h)
1 1 100 2
2 1 200 2
3 3 100 2
4 1 200 6
5 1 100 6

O critério arbitrdrio utilizado para avaliar os resultados da sintese foi a compara¢do da

intensidade relativa do principal pico da tobermorita (2 © ~ 8°) presente nos produtos obtidos.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacoes das cinzas FGD
A caracterizagdo por FRX e DRX das cinzas FGD foi a primeira parte estudada do presente
trabalho. O objetivo dessa etapa foi avaliar se a composi¢ao quimica presente no material percursor ¢

favoravel para a formacao dos compostos C-S-H.

Na Tabela 02 encontra-se o resultado obtido por FRX (em % em massa) da amostra de cinzas

FGD.

Tabela 02 - Composi¢do quimica das cinzas FGD

COMPONENTES CINZAS FGD (%)
CaO 26,3
SiO2 22,2
MgO 13,4
SO3 11,2
Al2Os 6,76
Fe20s 2,39

Os o6xidos que compdem a fracdo quimica das cinzas de carvdo mineral, como também, dos

produtos obtidos a partir destas, sdo originados do processo de combustdo do carvao. Sendo assim, a
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fragdo inorganica do carvao define a efetividade de uso das cinzas geradas nos processos produtivos
que utilizam o carvao como matéria-prima. De acordo com o resultado obtido, os principais compostos
necessarios para a formagao dos compostos C-S-H (Ca e Si) estdo em maiores quantidades. Assim, foi
determinada a relagdo de Ca/Si igual a 1,2, sendo que essa razdo ¢ favoravel para formagao de
compostos C-S-H (TANG et al., 2021; ANDRONIUK, 2017).

Durante o processo dessulfuracdo da combustdo do carvao mineral, ¢ inserido carbonato de
calcio no processo de queima do carvao, onde ¢ liberando o diéxido de carbono e formando o 6xido de
calcio. Por fim, o 6xido de célcio com o didxido de enxofre gerando como produto o sulfato de célcio
(XU et al., 2017). A partir do resultado obtido, ¢ importante observar a presenca de calcita na amostra
de cinzas FGD originada do processo de dessulfurizacdo estando coerente com o alto teor de tridoxido
de enxofre (SO3) presente nas cinzas FGD (11,2%).

Na Figura 02 ¢ mostrado o difratograma de raios-X das cinzas FGD e foi possivel confirmar
que o conteudo mineraldgico €, basicamente, de calcita e quartzo, com uma fracdo menor de mulita,

hematita e magnetita.
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Figura 02 - Difratograma de raios-X das cinzas FGD.
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Na Tabela 03 estdo os padroes das fases cristalinas e as formulas quimicas que foram utilizados
nesta pesquisa para a identificacdo e interpretagdo das amostras, sendo eles fornecidos pelo “Centro
Internacional para a difracdo de Dados / Comité Misto no poder Padrdes de difragao" (ICDD / JCPDS).
Contudo, devido a alguns compostos em pequenas quantidades e fase amorfa das amostras presente nos

produtos, ndo foram identificados pelas técnicas estudas (FRX e DRX).

Tabela 03 - Padrdes de DRX e formulas quimicas das principais fases cristalinas encontradas nas

amostras de cinzas FGD e SCF

FASE FORMULA PADRAO DE DRX
Quartzo a-SiO2 85-0796
Mulita 3A1203.2S102 74-4143
Magnetita Fes304 89-0691
Hematita Fe20s 89-0598
Calcita CaCOs 83-0578
CSH CasSicO16(OH)2-4H20 19-1364

Sintese de compostos C-S-H

O método de duas etapas (fusdo seguida de tratamento hidrotérmico - TH) para a sintese de C-
S-H foi estudado avaliando os parametros: tempo de fusdo alcalina (1 e 3 h); volume de dgua para a
agitacdo da amostra para o TH (100 e 200 mL); e o tempo de agitacdo da amostra para o TH (2 e 6 h).
Os resultados foram analisados por DRX (Figura 03).

A partir da analise, € possivel observar que foram formadas as fases de C-S-H e tobermorita em
todos os produtos sintetizados. Durante o processo de formagao de géis C-S-H hé a fase intermediaria
e ndo estavel com ions de célcio e silicio livres e, ¢ nessa fase onde comega a formacao de tobermorita.
(SMALAKYS, 2021).

A comparagdo arbitraria das intensidades relativas na regido de 8° em 2 © obtidas dos produtos
¢ mostrada na Figura 04.

A partir da comparacdo das intensidades relativas das amostras foi possivel definir que a
amostra SCF/4 ¢ a de maior cristalinidade do produto, a qual, foi utilizado os parametros: tempo de

fusdo — 1 h; volume de 4gua para TH — 200 mL; e tempo de agitacdo — 6 h.
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Figura 03 — Difratogramas obtidos no estudo de otimizagdo do método de duas etapas para a sintese de

C-S-H, onde: T = Tobermorita; e C-S-H = compostos de silicatos de célcio hidratados.
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Figura 04 — Comparagao das intensidades relativas das amostras na regido de 2 © = §°.
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CONCLUS()ES

De acordo com o presente estudo, o residuo industrial, cinzas sulfatadas de carvao mineral
proveniente de usinas termelétricas a carvao ¢ um material eficiente para a obten¢do de compostos de
silicato de calcio hidratado por meio de fusdo alcalina seguida de tratamento hidrotérmico. A partir da
caracterizagao dos materiais e da otimizacdo do processo de sintese foi observada a maior cristalinidade
dos produtos sob as seguintes condi¢des: temperatura de fusao de 600 °C; tempo de fusao del h; volume
de 4gua na agitacdo de 200 mL; e tempo de agitacdo de 6 h.

Os resultados obtidos demonstram a possibilidade do gerenciamento de residuos da industria
carbonifera seguindo os principios da economia circular e do Objetivo de Desenvolvimento Sustentavel
(ODS) de niimero 12, especificamente no item 12.5: “Até 2030, reduzir substancialmente a geracao de

residuos por meio da prevengao, reducao, reciclagem e reuso”.
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