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RESUMO

Apds o beneficiamento das castanhas de caju, as cascas, ricas em silicio, sdo utilizadas como
combustivel em caldeiras, onde s@o queimadas a temperaturas superiores a 1000°C. Neste
trabalho foi investigada uma forma de extra¢do do silicio das cinzas retiradas das caldeiras
utilizando uma rota quimico-térmica. Inicialmente, as cinzas receberam um banho com a
solucdo acida agua régia (3HCI + 1HNO3) e em seguida foram submetidas a um segundo
banho com solu¢do piranha (3H,SO, + 1H,0,). Apds os banhos dacidos, as amostras
passaram por tratamento térmico em forno resistivo a temperatura de 600°C durante duas
horas. Analises de Difracdo de Raio-X (DRX), Fluorescéncia de Raio-X (FRX), Microscopia
Eletronica de Varredura e (MEV) e Espectrometria por Energia Dispersiva (EDS) foram
realizadas para caracterizar o material. Os resultados de FRX indicaram porcentagens de
silicio de até 52% nos materiais analisados sem tratamento e purificacdo para até 82% nas
amostras tratadas. Os resultados de EDS indicam, através de mapeamento de composi¢do
quimica, a sobreposi¢cdo dos elementos silicio e oxigénio, indicando que ambos encontram-se
ligados formando 6xidos. A presenca do 6xido de silicio também foi indicada nas analises de
DRX, que indicaram a presenc¢a de quartzo hexagonal nas amostras finais. Conclui-se que ¢
possivel purificar as cinzas para utilizar um rejeito da industria de beneficiamento de

castanhas de caju como fonte de obtencdo de didxido de silicio em formato de quartzo.

Palavras-chave: Silicio. Rota Quimica. Castanhas de Caju.



ABSTRACT

After the cashew nuts processing, the husks rich in silicon are used as fuel in boilers where
they are burned at temperatures above 1000 °C. In this study was investigated a form of
silicon extraction from the ashes taken from the boiler using a chemical-thermal route. At
first, the ashes were bathed with an aqua regia solution (HCl + 3HN 03), then it were bathed
with sulfuric acid (H,S0,) and taken to the oven at 600 °C for two hours. X-ray Diffraction
(XRD), X-ray Fluorescence (XRF), Scanning Electron Microscopy (SEM) and Energy
Dispersive Spectrometry (EDS) analysis were performed to characterize the material. XRF
results indicated percentages of silicon up to 52% in the materials analyzed without
purification and treatment for up to 82% in the treated samples. EDS results indicate, by
mapping chemical composition, the overlapping of the elements silicon and oxygen,
indicating that both are attached forming oxides. The presence of silicon oxide was also
shown in XRD analysis, which showed the presence of hexagonal quartz in the final samples.
It can be concluded that is possible to purify the ashes to use a waste of cashew nuts

processing industry as a source of obtaining silicon dioxide in quartz format.

Keywords: Silicon. Chemical Route. Thermal Route. Cashew Nuts.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Histdrico de concentragdo de elementos apos 8 banhos SUCESSIVOS .....eevvverieeieriereeneennne. 19
Figura2 - DRX comparativo entre cinzas de cascas brutas e tratadas com acido.........ccceevvrrrvernnnnns 19
Figura 3 - Distribuicdo de cargas em fungdo do nivel de energia .........ccevveevveeneeinieeenieeneeeniee e 21
Figura 4 - Dopagem d0 SIHCIO ...uueeeiiiieiiiiie ittt e ettt st ste ettt e st e e e sbae e s sebeeessabaeesabaeesnabeeesnns 23
Figura 5 - Corte transversal de uma célula fotovoltaica ..........cccveeiiiiiiiiiiiiiiieiceeceec e 24
Figura 6 - Células comerciais de SIICIO......ccuririiiriieiiieiii ettt 25
Figura 7 - Reator do tipo U para obteng@o de silicio policriStalino..........ccevveereereeneeneenieneceneeene, 26
Figura 8 - Forno para utilizagdo do método CzochralSKi ..........cceevrciiriiiniinicniinecnceecc e 28
Figura 9 - Comprimentos de onda das radiagies ..........ceereerreenierniinieeiiinrenee et 29
Figura 10 - Grafico gerado por difracdo de Raios-X de uma amostra de Quartzo ..........cccceeeveevereennee. 30
Figura 11 - Tela de restrigdes do software X Pert HighSocre PIus........ccocvviiriinieniiniiniicciceieee, 31
Figura 12 - Efeito fotoelétrico no qual o elétron ganha energia suficiente para sair do atomo ............. 32
Figura 13 - Esquema da desexcita¢do do atomo e produgio de Raios-X caracteristicos ...........ceeevueene 32
Figura 14 - Desenho esquematico para comparagao entre microscopio optico e MEV .........ccceveens 33
Figura 15 - Representagdo esquematica da incidéncia de eletrons em uma amostra............ccccevveernenne 34
Figura 16 - Interag@o entre el€trons € amMOSIIA. ......eeruveeriierieeiieeitiee et e sttt ee et e et e e b e sbee e 35
Figura 17 - MEV da amostra 7T0MR 2 ....c...coiiiiiiiiiiiiiee ettt 40
Figura 18 — Comparacéo entre fichas cristalograficas da amostra CR_1.......cccoceveenieniininnicicninen, 48
Figura 19 - Comparagéo entre fichas cristalograficas da amostra CFR 1 .......ccccoceviiniiiinniiiinieen, 48
Figura 20 - Comparagdo entre fichas cristalograficas da amostra 70R 1 ........ccccevvienienieninnieneniennne, 49
Figura 21 - Comparagdo entre fichas cristalograficas da amostra 70FR 1 ......c.ccccceviiniiiinncnicniennnn, 50
Figura 22 - Comparagdo entre fichas cristalograficas da amostra 70MR_1........cccceviiviniinncncniennne. 50
Figura 23 - Comparagédo entre fichas cristalograficas da amostra 70MFR 1 .....ccccoeviiviiivininnieeninnnnns 51
Figura 24 - Comparacdo entre fichas cristalograficas da amostra T00R 1 .......ccccovcveiviiiiiiiniieeiniieeenns 51
Figura 25 - Comparagido entre fichas cristalograficas da amostra I00FR 1 .......ccccoiviiiiiiiiiinicninne 52
Figura 26 - Comparagio entre fichas cristalograficas da amostra I00MR 1.......cccoooiiiiiiiiiinicnnnnnne 53
Figura 27 - Espectro cristalino da amostra IOOMFR 1 ......cccooiiiiiiiiiiiiicece e 53
Figura 28 - Mapa de composi¢do quimica da amostra 70MFR 2 ........cccoccovininiiniinceeee, 54
Figura 29 - Mapa de composi¢cdo quimica do S1liCI0 (S1) wevveerreerrirririiniinierie e 55
Figura 30 - Mapa de composi¢cdo quimica do 0Xig€nio (O).....ccceeverrreriirieriereenienieneeie e 55
Figura 31 - Mapa de composi¢do quimica do potassio (K)......cccceeverreriinenienieneeneeneeeee e 56
Figura 32 - Mapa de composi¢do quimica da amostra IOOMFR 2........cccoceviiniinienienienieece e 57
Figura 33 - Mapa de composi¢ao quimica do Silicio (S1) ...cccveeerriiiiriiieriniiiie et 57
Figura 34 - Mapa de composi¢ao quimica do 0Xig€Nnio (O)......cecureeriureririiieeniiieeeriieeesieeesnveeessieeennns 58
Figura 35 - Mapa de composicao quimica do enxofre (S) .......cceerereriiirieiiiiniiceeeeeeeee e 58
Figura 36 - Mapa de composicao quimica do aluminio (Al) ......cccueeriiiiieiiiiiiiiicceee e 59

Figura 37 - Mapa de composicao quimica do potassio (K).......ccccueeriiinieiiiiiiiieiieeeeeee e 59



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Propriedades fisicas € quimicas do SilICI0 .....cceereerieriiiriiiniiirieiie e 22
Tabela 2 - Codigos de controle de aMOSIIAS .......veevreerrieriieiieeniieerie e st esieeesieeesteeebeeeseeesbeeenseeenneeens 38
Tabela 3 - Medigdo de granulometria das cinzas CIONE, JBS70 € JBS100........ccccocvvevvvrneerierniinenns 39
Tabela 4 - Cinzas obtidas da caldeira da empresa CIONE ........c.ccoocieiiniiiiiniiieiiee e 41
Tabela 5 - Amostra JBS 70 (PeNCirada) .......cceeeeeuieiiiiieeiiiieeeiiieesiieeesiteeesieeeeseieee e steeessveeesnseeeesnes 42
Tabela 6 - AMostra JBS 70 (IMOId@)....cccuveieeiiereeiiieeeiiee e eiieeeeitee e sttee e stteesstaeeesnteeesssseesesnseeesnnneeesnns 43
Tabela 7 - Amostra JBS 100 (Peneirada).........cocueeiieiiiiiiiiiiie ettt 44
Tabela 8 - Amostra JBS 100 (IMOTd@)....c.ueeiiiiiiieiieeiiieiie ettt s 45
Tabela 9 - Composicdo quimica das amostras iMICIATIS.......verreerrerrrerirereirreree et 46

Tabela 10 - Composicdo quimica das amostras fINais ..........ccvererrerieriinienie e 46



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

SWERA Solar and Wind Energy Resource Assessment

LCC Liquido da Castanha do Caju

FRX Fluorescencia de Raios X

DRX Difragdo de Raios X

MEV Microscopia Eletronica de Varredura

EDS Espectroscopia de Energia Dispersiva

FTIR Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourrier
Si-GM Silicio Grau Metalurgico

Si-GS Silicio Grau Solar

Si-GE Silicio Grau Eletronico



2.1

3.1

5.1

5.2
5.2.1
5.2.2
5.3
5.3.1
5.3.2
5.3.3
5.3.3.1

6.1
6.2

7.1

7.2

7.2.1
7.2.2
7.2.3
7.2.4
7.3

7.3.1
7.3.2
7.3.3
7.3.4

SUMARIO

INTRODUQGAO ...t 13
JUSTIFICATIVA ...ttt 15
Lei dos Residuos SOLidOS ..............cocooiiiiiiiiiiiiiiiiceeeeeeee 15
OBJETIVO GERAL .....ccoiiiii et 17
ODbjetivos ESPecCifiCos ............oooviiiiiiiiiiiieceiee e 17
REVISAO BIBLIOGRAFICA ......ccoooooiiiiiiiiiiineiinneeeseeieeseeeseesssess s 18
FUNDAMENTACAO TEORICA .....ccooomooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 21
Efeito fotovoltaico e semicondutores .................ccooceeiiiiiiiiiiniiiiniiceieceeee 21
SHIECEO ...ttt ettt 22
Formas de obtencdo do silicio — Rota Metalurgica ..............................cc.......... 25
STlICIO OFGANICO ..............c.eceiiieee e 28
Métodos de Caracterizacao ................cccoeeeeeiviiiieiiiie e 29
Difracdo de Raios-X (DRX) .............cccoveeiuieeiiieeiieeeiie et et 30
Fluorescéncia de Raios-X (FRX) .................oooeeeiiiieeiieeeeeeeciieeeeee e 31
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ............ccccouvveeiciiieenciiieeeiiieeean, 33
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) .........cccoooovevieecieiiienieeiieenieeiens 35
MATERIAIS E METODOS ......cocoiiriimriinriieeeseeesseseseesssessesesssssssesssseens 36
Tratamento e purificacido: Cinzas obtidas em caldeiras industriais ............. 36
Realizacao de analises e controle de amostras ........................cccoeviieiiennnn, 37
RESULTADOS E DISCUSSAQ ........oooniriiiiieineierineeiseenesiesses oo 39
Granulometria .............ooooiiiiiiiii e 39
Fluorescéncia de Raios-X (FRX) .......cccoooiiiiiiii e, 40
Cingas CIONE .................ooooiioiieeeeeee ettt e e e e saee e 40
CINZAS JBS 70 ...ttt e 41
CinZas JBS 100 ...............cccooiioiiiiieieee ettt 44
Comparacio entre resultados .................cccoeviiiiiiiiiniieee e 45
Difraciio de Raios-X (DRX) ..ot 47
Cingas CIONE ..............cccccooiiiiiiiiiiiieee ettt 47
Cinzas JBS 70 (Peneiradas) ......................cccccevvveeiiiiemiieiiiieiieeeeeeeecciieeeeaeee e, 49
Cinzas JBS 70 (MOTUAAS) ..............cccoovueeeeeeeieeeiiieiiiieeeieeeeeeeeeeiieee e 50

Cinzas JBS 100 (Peneiradas) .....................cococevvueeeeeeeeeeeiiiieeeeeeeeeeeiiiiieeeeeeeeeeeins 51



7.3.5 Cinzas JBS 100 (Mo1das) ....................cccoooeeeeeiueeeeaeiieeeeeceeeeeecieeeeeeeee e 52
7.4 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) ..........cccccoiiiiiiiiniiiiniies 54
8 CONCLUSAQ ..ottt 61

REFERENCIAS .......ccooooiiiiiniieneieseeeseesee s 62



13

1 INTRODUCAO

Segundo Duffie e Beckman (2006), o sol ¢ um corpo celeste com didmetro de
1,39 x 10° m, densidade do nucleo 100 vezes maior que a da agua, temperatura de corpo negro
efetiva de 5777 K e que pode ser entendido como um reator de fusdo continua constituido de
gases retidos devido a forgas gravitacionais.

Toda a energia gerada em seu nucleo ¢ transmitida para a superficie e, entdo,
irradiada para o espago, banhando os demais corpos do sistema solar, como a Terra,
localizada a 1,5 x 10'"' m de distancia. Esta radiagdo ¢ um dos fatores que permitem a
existéncia de vida no planeta, impedindo que as temperaturas na superficie sejam muito
baixas e entrando na cadeia alimentar como fonte primaria de energia através da fotossintese.
(DUFFIE E BECKMAN, 2013)

Além de manter a vida, a radiacdo solar pode ser aproveitada como fonte de
energia alternativa as fontes baseadas em hidrocarbonetos. A vantagem de sua utilizagdo esta
associada ao seu baixo custo de aquisi¢do, baixa emissdo de poluentes na atmosfera e a
mobilidade que os sistemas de conversdo possuem, podendo ser instalados em locais remotos
e proximos aos locais de consumo final, diminuindo gastos e perdas de eficiéncia com
estruturas de transmissao.

A radiagdo incide continuamente na superficie e a quantidade de energia que pode
ser aproveitada supera em muito o consumo mundial. Segundo dados obtidos no site Solar
and Wind Energy Resource Assessment (SWERA), o Brasil é o quinto pais com maior
potencial de aproveitamento de energia solar do mundo, podendo gerar 24.993.114.080
MWh/ano, 56 vezes mais que o consumido pelo pais no ano de 2012, segundo dados
extraidos do Anuario Estatistico de Energia Elétrica emitido pelo Ministério de Minas e
Energia.

No entanto, o aproveitamento deste potencial ainda é pequeno, pois segundo Mori
et Al. (2007), apesar de possuir as maiores reservas de quartzo do mundo, localizadas nos
estados de Goids, Minas Gerais ¢ Bahia, o Brasil ainda nio domina a tecnologia de
beneficiamento em grande escala deste minério, sendo obrigado a comprar células solares de
outros paises, a custos elevados quando comparados ao pre¢o do minério exportado.

Neste cenario, faz-se necessario o desenvolvimento de tecnologias nacionais para
obtencdo de silicio refinado, seja este proveniente do minério de quartzo ou de outras fontes
disponiveis em territorio nacional, de forma a tornar a instalagdo de painéis e a implantagcdo

de usinas de captacdo mais acessiveis.
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Formas de extracdo de silicio grau solar a partir do silicio organico presente nas
cascas de arroz tém sido estudadas desde em paises com grande producdo deste insumo
agricola, tais como India e China. Pesquisas similares também tém sido realizadas no Brasil ja
ha alguns anos, mas além das cascas do arroz ha outros rejeitos da industria agricola nacional
que podem ser estudados, provenientes do cultivo de soja e dos insumos agricolas regionais,
como a cana de agticar e o caju.

O estado do Ceard ¢ um grande produtor e exportador de castanhas de caju e
Liquido da Castanha de Caju (LCC), possuindo industria especializada no plantio, cultivo e
beneficiamento da fruta do cajueiro. Os residuos do processo, principalmente as cascas das
castanhas, sdo utilizados como combustivel em caldeiras que operam com temperaturas
superiores a 1000°C.

A biomassa, consumida a altas temperaturas se decompde em gases leves (CO,
CO2, H,0) e os elementos residuais (cerca de 1% da massa original) se aglomeram formando
cinzas que se acumulam no interior das caldeiras e s3o descartadas em terrenos de
propriedade das empresas.

No entanto, segundo a Lei 12.305/2010 — Politica Nacional de Residuos Sdlidos,
este material deve receber tratamento antes de ser reinserido no meio ambiente. Como, dentre
os elementos que foram estas cinzas encontram-se, em maior quantidade, potassio (K), sédio
(Na), cloro (Cl) e silicio (Si), este ultimo de bastante interesse comercial, o tratamento destes
residuos pode ser uma forma de aproveitamento destes materiais.

Levando em considerag@o que o silicio presente nas cinzas € encontrado na forma
de silica (Si02), passa por transformagdes de fase, alterando sua estrutura cristalina formando
cristais de quartzo, este trabalho busca uma metodologia para obter silica com alta pureza a
partir das cinzas das cascas de castanhas de caju. A silica pode entdo ser purificada através de
um processo de termo redug@o na presenga de aluminio, formando Al,O; e Si metalico, que

pode ser utilizado na fabricacdo de painéis fotovoltaicos.
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2 JUSTIFICATIVA

Segundo Nogueira (2015), dados do Levantamento Sistemdtico da Producdo
Agricola (LSPA) indicam um aumento de 113% com relag@o a 2014 na produgdo de castanha
de caju. Da producdo total de 229 mil toneladas, o Ceard contou com uma participagdo de
148mil toneladas, 64% do total.

Coelho et. Al (2002), autores do Panorama do Potencial de Biomassa no Brasil, da
Agencia Nacional de Energia Elétrica (ANEEL), afirmam que a casca da castanha de caju ¢
73% do peso total da castanha. Desta forma, no ano de 2015, foram geradas em torno de 108
mil toneladas de casca de castanha de caju.

A queima da biomassa consome a maior parte da matéria, restando em média 1%
da massa inicial. Parece pouco quando analisado em percentual, mas quando analisado em
volume de geracdo de cinzas, os nimeros tornam-se mais atrativos. No ano de 2015, por
exemplo, caso toda a casca produzida fosse utilizada como biomassa, um total de 1.080
toneladas de cinzas teriam sido geradas.

Para uma melhor compreensdo da escala de producgdo de cinzas, foram analisados
dados de consumo fornecidos pela empresa JBS Couros, localizada em Cascavel/CE. A
empresa opera com uma caldeira modelo FAM 15, com capacidade de geracdo de 15
toneladas de vapor, da fabricante Alborg Industries, que, no ano de 2015, consumiu 5.035
toneladas de cascas de castanha a uma taxa de aproximadamente 420 toneladas por més.

O armazenamento, transporte e descarte adequado deste material constitui um
custo fixo que as empresas ndo podem eliminar, pois além do fator financeiro, ha leis sobre
tratamento e destinag¢@o de residuos que devem ser respeitadas.

Segundo a Resolugdo n® 313, de 29 de outubro de 2002, do Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA), cinzas de caldeiras s3o classificadas, sob o codigo Alll da
tabela presente no Anexo II da referida lei, como residuos solidos e, portanto, estdo sujeitas a

legislacdo especifica.

2.1 Lei dos Residuos Sélidos

Em 02 de agosto de 2010, foi sancionada, pela Presidéncia da Republica, a Lei N°
12.305, que institui a Politica Nacional de Residuos Solidos, dispondo sobre seus principios,
objetivos e instrumentos, bem como sobre as diretrizes relativas a gestdo integrada e ao

gerenciamento de residuos solidos.
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Em seu Capitulo II, a Lei trata das definicdes, sendo importante destacar as

defini¢cdes de Rejeitos e Residuos Solidos, apresentadas no Art. 3°:

XV - rejeitos: residuos sélidos que, depois de esgotadas todas as possibilidades
de tratamento e recuperagdo por processos tecnologicos disponiveis e
economicamente viaveis, ndo apresentem outra possibilidade que néo a disposi¢ao
final ambientalmente adequada.

XVI - residuos solidos: material, substancia, objeto ou bem descartado
resultante de atividades humanas em sociedade, a cuja destinagdo final se procede,
se propde proceder ou se estd obrigado a proceder, nos estados sdlido ou
semissdlido, bem como gases contidos em recipientes ¢ liquidos cujas
particularidades tornem invidvel o seu langamento na rede publica de esgotos ou em
corpos d’agua, ou exijam para isso solugdes técnica ou economicamente inviaveis
em face da melhor tecnologia disponivel.

As cinzas, ja enquadradas na definicdo de residuo solido, podem ainda ser
entendidas como rejeitos, pois sua destinacdo ¢ o descarte. Podem também ser classificadas,
quanto a sua periculosidade, como um Residuo Perigoso (Art. 13°, paragrafo II, subitem a),
por serem compostas por material particulado fino, além de conter metais diversos em sua
composi¢ao.

O Art. 21 da Lei 12.305 discorre sobre o contetdo minimo de um plano de
gerenciamento de residuos sdlidos, indicando que além das ag¢des preventivas e corretivas,
devem ser previstas também metas e procedimentos relacionados a minimizagdo da geracdo
de residuos solidos.

Como uma forma de desenvolver metas e procedimentos para o correto
tratamento das cinzas, torna-se viavel estudar um meio de beneficiar este rejeito. Desta forma,
as cinzas descartadas podem nao sé receber uma destinagdo mais adequada que a atual, mas

também gerar subprodutos rentaveis a empresa.
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3 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo principal obter silica (Si0;) de alta pureza a
partir de residuos da industria de beneficiamento de castanhas de caju utilizando um processo
que envolve tratamentos quimicos com acidos e tratamentos térmicos de calcinagdo, de forma

a remover as impurezas do material.

3.1 Objetivos especificos

Para atingir os resultados desejados e conduzir a pesquisa de maneira coerente, 0s
seguintes objetivos especificos foram tragados:

- Preparo de amostras com abertura de granulometria através de moagem;

- Banhos quimicos com solu¢des acidas de dgua régia (3HCI + 1HNO3) e solucdo
piranha (3H,SO4 + 1H,0,);

- Calcinagdo em forno resistivo;

- Caracterizacdo das amostras através de técnicas de Fluorescéncia de Raios-X
(FRX), Difra¢do de Raios-X (DRX) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) com
Energy Dispersive X-Ray Detector (EDS).
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Segundo material em maior quantidade no planeta, o silicio encontra-se
majoritariamente na forma de 6xido. No entanto, a reagdo de reducdo utilizada para remover o
oxigénio, formando silicio metalico, utiliza muita energia térmica gerada, principalmente, a
partir de energia elétrica em fornos resistivos ou pela queima de gases combustiveis.

O silicio ¢ o principal componente das células solares atuais e sua purificacdo
demanda muita energia. No entanto, a energia gerada pelos painéis compensa e supera a
energia gasta no processo de purificacdo do silicio, fabricagdo e montagem dos painéis. No
entanto, no intuito de tornar a energia solar fotovoltaica mais rentdvel e viabilizar sua difusdo
em larga escala, muitos pesquisadores procuram por formas de obten¢do de silicio metalico
que ndo consumam tanta energia.

Na década de 70, o silicio organico presente nas estruturas de sustentacdo e de
protecao das plantas comecou a ser investigado como fonte de matéria prima, sendo cascas de
arroz a fonte mais investigada. Segundo Riveros e Garza (1985), as cascas de arroz
apresentam aproximadamente 18% de silica em sua composicdo, j4 Kamath e Proctor (1998)
afirmam que esse percentual é de 20%.

Em 1982, Banerje e Acharya produziram, no Indian Institute of Technology, silica
amorfa através da queima de cascas de arroz a temperatura de 300°C. Na etapa seguinte do
experimento, os autores submeteram a silica obtida a um processo de reducdo na presenga de
magnésio a uma temperatura de 600°C.

No artigo que retrata o experimento de Banerje e Acharya, os autores afirmam que
as cascas de arroz mostraram-se uma fonte atrativa de silica para fabricacdo de silicio
policristalino com qualidade razoavel (pureza superior a 99,9%).

Em 1985, Riveros e Garza utilizaram sucessivas lavagens com acido cloridrico
(HCI) a 90°C, quantificando, através de Fluorescéncia de Raios X (FRX) a quantidade de
impurezas removidas da amostra apds cada banho. A Figura 1 apresenta a concentracdo de
alguns elementos na solu¢do ao final dos banhos sucessivos.

Ao final do experimento, Riveros e Garza (1985) atingiram pureza de 99,98% de
silica e reportaram como principais impurezas das cacas os elementos: B, Al, P, Cr, Mn, Fe,

Cu, Ni, Ti, Zn, Na, K, Mn, Ca, Pb. Sendo Al, K ¢ Ca os de maior concentracgao.
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Figura 1 - Historico de concentrag@o de elementos apds 8 banhos sucessivos
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Fonte: Adaptado de Riveros e Garza, 1985.

Em 1991, Chakraverty e Kallemullah analisaram a decomposicdo térmica das

cascas de arroz sem nenhum tratamento e apds lavagem com 4acido cloridrico (HCI). Foram

analisadas também as cinzas obtidas da queima a 500°C por Sh destes dois materiais,

utilizando analise de Difrag¢do de Raios X (DRX), cujo resultado é apresentado na Figura 2.

Figura 2 - DRX comparativo entre cinzas de cascas brutas e tratadas com acido
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20

Como os graficos apresentados na Figura 2 ndo apresentam nenhum pico
significativo ¢ possivel afirmar que as cinzas obtidas eram 100% amorfas.

Conradt et Al (1992) analisaram a eficiéncia da lavagem com diferentes solugdes
aquosas, formadas com enzimas Celulase, NaOH, HCI ou H,S0,. As amostras foram entdo
incineradas a temperatura de 600°C, e a pureza obtida foi superior a 99,8%.

Em 1998, Kamath e Proctor desenvolveram um método utilizando uma
combinagdo de lavagens com agua régia (HCl + 3NO3) e solucdo piranha (H,SO0, + H,0,).
Apds tratamento térmico a temperatura de 600°C, a silica obtida foi utilizada para formar um
xerogel e foi comparada ao Trisyl 300, uma silica gel comercial. Andlises de FRX, DRX,
MEV e FTIR mostraram que as propriedades fisicas e quimicas dos dois compostos eram
semelhantes, o que prova que o silicio proveniente de fontes orgdnicas apresenta os mesmos
padrdes que os produtos comerciais.

Este método elaborado por Kamath e Proctor é a base sob a qual esta pesquisa foi
realizada. Como a fonte de silicio organico ¢ proveniente de um residuo de combustivel
solido, a quantidade de impurezas encontradas ¢ maior que as da literatura, bem como as

perdas de massa tendem a ser mais elevadas.
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5 FUNDAMENTACAO TEORICA

O estudo do efeito fotovoltaico e dos materiais semicondutores, em especial do
silicio e de suas formas de obtencdo e purificacdo, ¢ de fundamental importancia para o bom
entendimento do material que se deseja obter como fruto desta pesquisa.

E necessirio também um estudo mais aprofundado sobre as técnicas de
caracterizacdo propostas. Conhecendo as caracteristicas de cada técnica € possivel entender
melhor os resultados obtidos, bem como fornecer os inputs corretos para obtengdo de

resultados coerentes.

5.1 Efeito Fotovoltaico e Semicondutores

Observado pela primeira vez em 1839 pelo fisico francés Alexandre Edmond
Becquerel, o efeito fotovoltaico ocorre devido a excitacdo dos elétrons de alguns materiais na
presenga de luz, fazendo com que estes saltem das bandas de valéncia para a banda de
condugio. (VALERRA e BRITO, 2005)

Entre as bandas de energia, existe uma regido conhecida como camada proibida,
onde ndo ha elétrons, conforme apresentado na Figura 3. Para fazer um elétron saltar de uma
camada a outra ¢é preciso fornecer uma quantidade de energia chamada de gap de energia, ou

band gap.

Figura 3 - Distribui¢co de cargas em func¢do do nivel de energia

E
Energia
do eletron

Fonte: SCHMIDT, 1979.
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O band gap varia de acordo com o material, sendo os que apresentam um band
gap alto conhecidos como isolantes e os que apresentam um band gap baixo conhecidos como
condutores. (SCHMIDT, 1979)

Existe também um terceiro grupo de materiais, cujo band gap nao ¢ tao alto como
o dos condutores, nem tdo baixo como o dos isolantes, sdo os chamados semicondutores,
cujos elétrons necessitam de baixas energias, da ordem de 2eV, para passar a camada proibida
e sdo ideais para a aplicagdo do efeito fotovoltaico.

O melhor semicondutor conhecido ¢ um material composto de arsenieto de galio,
entretanto, como o galio € dificil de encontrar, a op¢ao mais vidvel economicamente ¢ utilizar

o silicio, elemento encontrado em abundancia no planeta. (CARVALHO et Al., 2014)

5.2 Silicio

Segundo Peixoto (2001), o silicio representa mais de 27,7% da composi¢do da
crosta terrestre e pode ser encontrado em praticamente todas as rochas, areias, barros e solos.
Na natureza, se apresenta na forma de 6xido (Si0,) ou de silicatos, quando combinado com
outros elementos.

Pertencente a familia IVA, as propriedades quimicas do silicio, apresentadas na
Tabela 1, se assemelham as do carbono: relativamente inerte a temperatura ambiente,
experimenta, com o aquecimento, um notavel aumento de sua reatividade com os halogénios

(fluor, cloro, bromo e iodo) e com certos metais. (MORI et Al, 2007)

Tabela 1 - Propriedades fisicas e quimicas do silicio

Numero atdmico: 14
Peso atomico: 28,086
Ponto de fusdo: 1414°C
Ponto de ebuli¢do: 2355°C
Densidade: 2,42 g/cm?
Estados de oxidacao: +4
Configuracio eletronica: 2-8-4 ou 1s%25%2p®35?3p°®

Fonte: Mori et Al, 2007

O silicio cristalino é um elemento tetravalente, possuindo quatro elétrons em sua

ultima camada eletronica, todos formando ligagdes covalentes sem liberdade de
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movimentagdo. Desta forma, o elemento ndo ¢ um bom condutor de eletricidade, pois sua
estrutura ¢ bastante estavel, de forma que o band gap necessario para excitar os elétrons ¢
muito alto. (MORI et Al.,2007)

Para que se torne viavel sua utilizacdo no aproveitamento do efeito fotovoltaico,
sdo adicionadas impurezas ao silicio metédlico de forma a facilitar a movimentacdo dos

elétrons, gerando assim uma corrente elétrica.

Ao substituir um atomo de silicio por um de um elemento pentavalente (cinco
elétrons na ultima camada), como por exemplo o fosforo (P) ou o arsénio (As), um
elétron do elemento pentavalente ndo sera compartilhado com o silicio em uma
ligagdo covalente, mas ainda serd atraido pela carga positiva do nucleo desse
elemento. Acontece que os clétrons dos elementos pentavalentes que ndo fazem
parte das ligagdes covalentes conseguem romper facilmente sua ligagdo com o
nucleo, bastando para isso, uma baixa energia. Nesse caso os elétrons passam a ser
livres e o atomo chamado, nesse caso de doador, passa a ter uma carga positiva.
Esses materiais onde o transporte de carga ocorre principalmente por meio dos
elétrons, sdo chamados de tipo-n.

Ao substituir um atomo de silicio por um de um eclemento trivalente (trés
elétrons na ultima camada), como por exemplo o boro (B), um buraco, auséncia de
um elétron, surgira na ligacao entre os atomos de silicio e os elementos trivalentes.
Agora, um elétron pode preencher esse buraco e deixar um novo buraco em sua
posi¢do original, gerando assim uma condugdo de corrente de buracos. Esses
materiais, onde o transporte de carga ocorre principalmente por meio dos buracos,

sdo chamados de tipo-p e os atomos trivalentes que aceitam facilmente um elétron
sdo chamados de aceitadores. (ROCHA, 2008)

A Figura 4 ilustra os fenomenos de dopagem com elementos pentavalentes (a),

neste caso o fosforo, e com elementos trivalentes (b), neste caso o boro.

Figura 4 - Dopagem do silicio
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Fonte: Rocha, 2008 apud Kininger, 2003.
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A jungdo de duas placas de silicio dopado, uma tipo “n” e outra tipo “p” €
conhecida como juncdo p-n e permite que uma corrente se forme através da movimentagdo
continua dos elétrons livres da camada negativa para a camada positiva, conforme
apresentado na Figura 5. Esta juncdo foi observada pela primeira vez em margo de 1953 pelo
americano Calvin Fuller, criador da primeira célula solar moderna, e apresentou, na data,

eficiéncia de 4%. (VALERRA & BRITO, 2005)

Figura 5 - Corte transversal de uma célula fotovoltaica

Contato Frontal

Silicio tipo "n"

Juncao "pn”

Contato de Base Silicio tipo "p"

Fonte: CRESESB/CEPEL (1999)

Quanto a estrutura do cristal, encontram-se células de silicio monocristalino,
Figura 6 (a), fabricadas a partir de um unico grande cristal previamente crescido e
posteriormente fatiado, e policristalino, Figura 6 (b), fabricadas a partir de blocos contendo
muitos pequenos cristais. (CRESESB/CEPEL, 2004)

A eficiéncia tedrica das células monocristalinas € superior a das policristalinas,
mas na pratica os valores sdo bastante préximos. Como o custo de produgdo das células
policristalinas ¢ significativamente menor, estas células sdo as que possuem maior demanda

no mercado. (CRESESB/CEPEL, 2004)
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Figura 6 - Células comerciais de silicio

Fonte: CRESESB/CEPEL, 1999

5.2.1 Formas de obtencio do silicio — Rota Metalurgica

A forma mais basica de obtengdo de silicio € a partir do refino do minério de
quartzo. O cristal natural, embora tenha sido substituido desde o inicio da década de setenta
pelo quartzo cultivado em autoclave, ainda € utilizado na confeccdo de sementes-maes para o
crescimento do quartzo cultivado. (LOBATO, 2009)

O minério ¢ refinado em forno de arco elétrico pela reducdo do dioxido de silicio
(5i0,) com eletrodos de carbono a uma temperatura superior a 1900°C, de acordo com reacao
apresentada na Equagdo 1. Este processo produz o silicio grau metaltirgico (Si-GM), com

pureza superior a 99%. (CARVALHO et Al., 2014)

SLOZ(I) + C(l) - Sl(l) + COZ(g) (1)

Para a fabricagdo de semicondutores, no entanto, ¢ necessario um silicio de maior
pureza, o silicio grau solar (Si-GS). Este material ¢ obtido através da purificagdo do silicio
grau metalurgico através de processos fisicos e quimicos.

Os primeiros processos fisicos utilizados durante a corrida espacial consistiam em
moer o minério de quartzo, concentrando as impurezas na superficie dos granulos, ¢ em

seguida purificar o pd através de dissolugcdo em acido. (CARVALHO et. Al, 2014)
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O processo utilizado atualmente em escala industrial ¢ o de fusdo por zonas, que
se baseia na maior solubilidade das impurezas contidas no material. Este processo consiste em
fundir a extremidade de uma barra de silicio e em seguida deslocar lentamente o foco de calor
ao longo da barra, arrastando a maior parte das impurezas por dissolucdo térmica. O silicio
resfria com pureza superior a que possuia anteriormente ¢ a ponta da barra contendo maior
concentracdo de impurezas € cortada. (CARVALHO et. Al, 2014; MORI et. Al, 2007)

Os métodos quimicos atuam sobre compostos derivados do Si-GM apds ser moido
e levado a reagir com gas anidro, em um reator de leito fluidizado, a uma temperatura de
aproximadamente 300°C. Os principais compostos obtidos dessa reac¢do sdo o tricolorosilano
(HSiCl5), o tetracloreto de silicio (SiCly) e o silano (SiH,), que sdo separados através de uma

série de processos de destilagdo. (CARVALHO et. Al, 2014; MORI et. Al, 2007)
5.2.1.1 Métodos Siemens e Czochralski

Dos compostos formados, o mais utilizado € o tricolorosilano (HSiCl3), que pode
ser purificado através de um processo desenvolvido pela empresa alema Siemens em
colaboracdo com a Universidade de Munique utilizando um reator tipo U como o apresentado

na Figura 7. (CARVALHO et. Al, 2014; MORI et. Al, 2007)

Figura 7 - Reator do tipo U para obtencao de silicio policristalino
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No interior do reator ha filamentos de silicio dispostos em formato de ponte, que
sd0 aquecidos por corrente elétrica a temperaturas entre 1000 e 1100°C. Vapor de
tricolorsilano € entdo reduzido na presenga de hidrogénio seguindo as reagdes apresentadas
nas equagdes 2, 3, 4, 5 e 6. O silicio metélico obtido ao final do processo se deposita nos
filamentos existentes, formando barras finas de silicio grau eletronico (Si-GE) policristalino,

com pureza de 99,9999999%. (CARVALHO et. Al, 2014; MORI et. Al, 2007)

1) Reacgdo de Hidrogenagao:

Si (99%) ) + 3SiCl, ot ZHZ(g) - 4SiHCl3(g) (2)
i1) Reagdes de Desproporcionalizagcdo/Destilagio:

2SiHCls g + 1/, Hy,y = SiHaClyg + SiHCly 3)
ZSinClz(g) - SiH3Clg +SiHCl3(g) 4)
ZSiH3Cl3(g) - SiH4(g) +SinCl3(g) + 3/2 Clyg (5)
SiH4(g) - Si) + 2Hyg) (6)

O produto obtido pelo método Siemens pode ser transformado em silicio
monocristalino através do método de crescimento de cristais desenvolvido em 1918 pelo
quimico polonés Jan Czochralski. (ANDREETA, 1978)

Neste método, o material ¢ totalmente fundido em um forno com base giratdria.
Em sua superficie ¢ colocado um cristal monocristalino preso a uma haste que gira em sentido
contrario a base e se desloca para cima, conforme mostrado na Figura 8.

O cristal preso a haste é chamado semente, serve de ponto de nucleacdo e da
origem a orientacdo do monocristal. Conforme a temperatura do forno abaixa, o liquido
solidifica e a semente cresce, formando um lingote com didmetro entre 3 mm e 4 mm.
(ANDREETA, 1978)

O lingote ¢ entdo submetido a processos mecanicos de usinagem, corte, desbaste,
arredondamento das bordas, limpeza e polimento, obtendo-se, finalmente, as laminas de

silicio monocristalino chamadas de “wafers”. (CARVALHO et. Al, 2014; MORI et. Al, 2007)
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Figura 8 - Forno para utilizagdo do método Czochralski
semente
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Fonte: SANTOS, 2004

5.2.2 Silicio Orgéanico

Além das fontes minerais, o silicio também pode ser encontrado em organismos
vivos e apesar de ser considerado um elemento nio essencial, ha evidencias de que apareca
em todo bio-sistema, sempre em coordenagdo com o oxigénio na forma de silica (5i0,). O
diéxido de silicio na fase amorfa ¢ encontrado na estrutura fisioldgica de virus, bactérias,
fungos, algas, vegetais e animais. (ILER, 1979; JUNIOR, 2009)

Nos vegetais, a silica ¢ absorvida através do solo na forma de ions silicato e
apesar de ndo ser necessaria ao crescimento saudavel da maioria dos vegetais, parece
apresentar efeitos secundarios em suas fisiologias. Por exemplo, algumas plantas utilizam
silica para construir parte de suas estruturas de sustentacdo e defesa, estando presente nos
caules, nos espinhos e nas cascas de frutos secos. J4 em outras aumenta a resisténcia a
doengas causadas por fungos, a resisténcia a climas frios e a taxa de crescimento. (ILER,
1979)

Ao atravessarem as membranas celulares, os ions hidroxalados de silicio
[Si(OH),] polimerizam em particulas de silica microamorfa no interior dos vacuolos,
organelas das células vegetais responsdveis por armazenar dgua para dar sustentacdo aos
tecidos. Com o tempo, as particulas se fundem, formando coloides cada vez maiores,
chegando a dezenas de nandmetros de didmetro, quando ndo perpassam mais as membranas

porosas e permanecem em seu interior definitivamente. (ILER, 1979; JUNIOR, 2009)
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Desde a década de 1960 sdo realizados estudos com finalidade de extrair a silica a
partir de compostos organicos. Extensas pesquisas foram desenvolvidas, particularmente, com
a casca do arroz, que possuem 18% de SiO, em sua composi¢do. A maioria dos processos
utiliza rotas quimicas através de dissolugdo em 4acidos e o silicio obtido ¢ de tal pureza que

pode ser empregado na industria de eletronicos. (JUNIOR, 2009; JUNIOR et Al., 2010)
5.3 Métodos de Caracterizacio

Todas as etapas de purificacdo devem ser avaliadas, tanto para testar sua eficacia
quanto para entender as transformagdes pelas quais o material passa. Os resultados que se
deseja avaliar dizem respeito a composi¢do quimica das amostras (composi¢do em massa ¢
provaveis compostos presentes no material) e sua morfologia (identificagdo de fases
cristalinas, tamanho e contorno de grios).

Para avaliagdo da composi¢do ¢ indicada a utilizagdo das técnicas de
Fluorescéncia de Raios-X (FRX) e Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), esta ultima
por meio de um acessério acoplado ao Microscopio Eletronico de Varredura (MEV). Ja a
morfologia e os espectros cristalinos podem ser avaliados utilizando as técnicas de Difracdo
de Raios-X (DRX) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

Todas essas técnicas partem do principio basico de bombardear uma amostra do
material analisado com um feixe de elétrons, para entdo analisar as intera¢des da matéria com
a energia dos raios-X. Segundo Barbosa (2009), os raios X sdo radiagdes de natureza
eletromagnéticas, como a luz, porém com comprimento de onda muito menor, conforme

observado na Figura 9.

Figura 9 - Comprimentos de onda das radiacdes
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Fonte: BARBOSA, 2009.
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Os raios X geralmente sdo produzidos quando um feixe de elétrons acelerados por
um campo elétrico colide com um alvo metalico provocando uma rapida desaceleracdo desse

feixe de elétrons.

5.3.1 Difracio de Raios-X (DRX)

Segundo Gomes (2015), dentre as varias técnicas de andlise quimica de
materiais, a técnica de difragdo de raios-X ¢é a mais indicada na determinacdo das
fases cristalinas presentes em materiais solidos cristalinos.

Esta técnica consiste em bombardear uma amostra com um feixe monocromatico
de raios X. Ao incidir na amostra, o feixe ¢ difratado em cada plano cristalino, provocando
uma interferéncia construtiva, que ¢ detectada pelo contador de radiagdo e traduzida em sinal
eletronico, gerando um grafico como o apresentado na Figura 10. (ZUSSMAN, 1997 apud
LUZ et. Al, 2010).

Figura 10 - Grafico gerado por difragdo de Raios-X de uma amostra de Quartzo
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Fonte: O autor.

Segundo Luz et Al (2010), com esta técnica é possivel identificar 95% das
substancias inorganicas, indicando os planos cristalinos e determinando os parametros das
células unitarias. A técnica requer pequena quantidade de amostra (<1g), geralmente na forma
de po, e possui baixos custos operacionais, além de gerar resultados rapidos, quando

totalmente automatizada.
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Quando combinada a outras técnicas pode se tornar uma ferramenta ainda mais
poderosa de andlise. Por exemplo, ao se efetuar uma andlise preliminar de Fluorescéncia de
Raios X (FRX), os dados obtidos sobre a composi¢cdo quimica do material podem ser
utilizados como restricdo para a procura de picos correspondentes entre o espectro da amostra
e uma lista de padrdes previamente medidos em ambientes controlados.

A Figura 11 apresenta a tela de restricoes do software de andlise X’Pert
HighSocre Plus. Nesta tela, ¢ possivel criar filtros para a busca na biblioteca, eliminando
possiveis resultados incompativeis com o que se espera encontrar na amostra, de acordo com

a analise de FRX.

Figura 11 - Tela de restrigdes do software X Pert HighSocre Plus
X'Pert HighScore Plus - [01]

Edit - [Untitled] ... Restrictions B

Subfiles, P Chemisty| Qualty

Select elements

&l of .

At leagt one of; | Si

Mone of HeLiBeB.CNF MeMa.ClALScy.Crn CoNiCuZn.G .

Ma. of elements present

Cloze

- Mumber: 1=
Select Restrichion Set
Dezcription: Default - All ref. patterns pozsible
Untitled vii b X D] &

Fonte: O autor.

5.3.2 Fluorescéncia de Raio-X (FRX)

Segundo Asfora (2010), a técnica analitica baseada em fluorescéncia de raios-X
consiste na deteccdo dos raios-X caracteristicos emitidos pelos elementos quimicos da
amostra, apos sua excitacdo por uma fonte de radiagdo gama, por um feixe de raios-X ou
ainda por particulas carregadas.

Quando um feixe de raios-X ou radiagdo gama incide na matéria pode ocorrer

interacdo por efeito fotoelétrico, no qual um foton incidente ¢ completamente absorvido pelo
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atomo do material e um elétron ¢ ejetado, deixando um buraco, conforme apresentado na

Figura 12. (ASFORA, 2010)

Figura 12 - Efeito fotoelétrico no qual o elétron ganha energia suficiente para sair do &tomo

o elétron livre

Feixe de raios X
ou radiacao gama.

Fonte: ASFORA, 2010.

Para provocar a emissdo do elétron do 4tomo ¢ necessario ceder ao 4&tomo uma
energia maior que a sua energia de ligacdo. No entanto, essa situagdo ndo ¢ estavel e o &tomo
acaba por retornar ao seu estado fundamental através da transi¢do de elétrons dos niveis mais

externos para os niveis internos, conforme apresentado na Figura 13. (ASFORA, 2010)

Figura 13 - Esquema da desexcitagdo do atomo e produ¢@o de Raios-X caracteristicos

Raios X

ou

Raos X c
AE=E,E,=Kg

Fonte: ASFORA, 2010.
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A diferenga de energia da transicdo do elétron da camada mais externa para a
camada mais interna é caracteristica de cada dtomo. Segundo Parreira (2006) esta radiacdo
forma um espectro discreto de distribuicdo de energia que estd diretamente associada ao
numero atomico do elemento.

Dessa forma, a técnica de analise por fluorescéncia de raios-X consiste em
provocar transicdes eletronicas para que ocorra a emissdo de raios-X caracteristicos, separar
esses raios-X por seu comprimento de onda ou por sua energia, € medi-los. O resultado ¢ uma
resposta quantitativa, apresentando os percentuais em massa de cada elemento componente da

amostra analisada. (PARREIRA, 2006)

5.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Os microscopios Opticos convencionais utilizam luz visivel ou luz ultravioleta
para iluminar o objeto que se deseja ampliar e possuem aumento maximo de 2.000 vezes. Para
obter aumentos maiores ¢ necessario utilizar uma fonte de iluminagdo com comprimento de
onda menor que o da luz visivel, o que ¢ feito por um instrumento especial chamado
Microscépio Eletronico de Varredura (MEV), que utiliza feixes de elétrons ao invés de fétons.
(DEDAVID et Al, 2007)

A Figura 14 apresenta esquematicamente os arranjos fisicos de um microscopio

otico e de um microscopio eletronico.

Figura 14 - Desenho esquematico para comparagdo entre microscopio optico e MEV

@ fonte de luz Y ———— fonte de elétrons
lente
< condensador —
m lente condensadora

I_/ deflector

g—amnstra I

™ g

lente objetiva

e EeY
U A =S

JV detector

observacao direta

microscdpio dptico microscépio eletrénico de varredura

Fonte: DEDAVID et Al, 2007.
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Segundo Klauss (2003), o MEV permite a obtencdo de imagens com grande
profundidade de campo e aparéncia tridimensional, com aumentos de até 900.000 vezes. A
imagem microscopica € caracterizada por trés parametros: aumento, resolucdo e contraste
(capacidade de distinguir tragos caracteristicos da estrutura sobre o plano de fundo), este
ultimo elemento ¢ essencial para que haja a formagdo da imagem.

Segundo Duarte et Al. (2003), a imagem eletronica de varredura é formada pela
incidéncia de um feixe de elétrons sob condi¢gdes de vacuo, conforme apresentado na Figura
15. A imagem eletronica de varredura representa em tons de cinza o mapeamento € a
contagem de elétrons secundarios (SE - secondary electrons) e retroespalhados (BSE -

backscattering electrons) emitidos pelo material analisado.

Figura 15 - Representacdo esquematica da incidéncia de eletrons em uma amostra

Feixe ge elefrons

Superficie da amostra

Elétrons secunddrios n Raios X

Elétrons retroespalhados - Catodoluminescéncia

Fonte: Adaptado de Duarte et Al. (2003).

A imagem de SE fornece detalhes da superficie ionizada do mineral em tons de
cinza. J4& A imagem de BSE (backscattering electrons) ¢ gerada pela emissdo de elétrons

retroespalhados e demonstra diferengas composicionais na regido ionizada do mineral. Esta
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regido possui formato de “péra” e se estende desde a superficie até alguns micrémetros no
interior do mineral. Contudo, a resolu¢do da imagem de BSE ¢ menor que a de SE, pois as
regides de back-scattering abrangem uma area maior que aquelas de liberagdo de elétrons
secundarios na superficie analisada. (DUARTE et Al., 2003)

Elétrons secundarios e retroespalhados sdo consequéncia da interagdo direta do
material analisado com o feixe de elétrons incidente. De acordo com Klauss (2003), esta
interacdo gera particulas e radiagdes tais como as apresentadas na Figura 16, que podem ser
utilizadas para formar uma imagem ampliada (SE e BSE) ou realizar uma analise quimica da

amostra (Raios-X caracteristicos).

Figura 16 - Interacdo entre elétrons e amostra

Feixe incidente
Ralos- X Elétrons primarios retroespalhados
Informagéo sobre Numerao atomico e informagées topografica
composigao do volume
Catodoluminescéncia
Informagao elétrica
Elétrons Auger
Informacéo sobre Elétrons secundarios
composigdo da superficle Informagao topografica
*

Amostra

Corrente da amostra

Informagao elétrica

Fonte: KLAUSS, 2003.

5.3.3.1 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

Um dos acessorios que podem ser instalados em um MEV ¢ o sistema de EDS
(Energy Dispersive System), que possui um detector semicondutor de raios-X caracteristicos,
permitindo a determinagdo da composi¢do quimica qualitativa e semiquantitativa das

amostras. (KLAUSS, 2003; DUARTE et Al., 2003)
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6 MATERIAIS E METODOS

As cinzas analisadas foram coletadas das caldeiras de duas fabricas diferentes:
Companhia Industrial de Oleos do Nordeste (CIONE), localizada em Fortaleza/CE, e JBS
Couros, localizada em Cascavel/CE.

Na caldeira da CIONE, foi queimada biomassa nio selecionada, composta de
cascas de castanha de caju, lenha, carvao e outros residuos do processo de beneficiamento,
tornando dificil a identificacdo exata da composi¢ao inicial.

Na caldeira da JBS foram analisadas cinzas provenientes da queima de biomassa
com composi¢do conhecida, tendo sido utilizados na queima duas composic¢des distintas: 70%
de casca de castanha e 30% de lenha; e 100% casca de castanha de caju.

Foram coletadas amostras de cinco experimentos, diferentes entre si quanto a
origem e composicdo das cinzas e a utilizacdo (ou ndo) de uma etapa adicional de preparagdo
de amostras (moagem). As cinco situacdes estudadas foram:

1. Cinzas coletadas da empresa CIONE, composi¢do desconhecida, moidas.

2. Cinzas coletadas da empresa JBS, composi¢do 70% casca 30% lenha,

peneiradas.

3. Cinzas coletadas da empresa JBS, composi¢do 70% casca 30% lenha, moidas.

4. Cinzas coletadas da empresa JBS, composi¢do 100% casca, peneiradas.

5. Cinzas coletadas da empresa JBS, composi¢do 100% casca, moidas.

6.1 Tratamento de purificacio: Cinzas obtidas em caldeiras industriais

Independente da origem e da composi¢do das cinzas analisadas, as amostras foram
submetidas a0 mesmo procedimento, que consiste nas quatro etapas descritas abaixo, sendo
uma de preparo das amostras, duas de tratamentos quimicos e uma de tratamento térmico.

1" Etapa: Antes de serem purificadas, as cinzas passaram por um processo de
caracterizacdo e preparo de amostra. Neste processo, primeiramente, ¢ feita uma medi¢do de
granulometria utilizando peneiras da fabricante Bertel com aberturas variando de 75 mm/pm a
1400 mm/pm.

Etapa adicional (Moagem): Em seguida, um moinho de bolas da fabricante
Fritsch, modelo Pulverisette 6, foi utilizado para diminuir a granulometria e homogeneizar as

cinzas, deixando-as com maior area superficial, aumentando, assim, a acdo dos acidos. Neste
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equipamento, as cinzas foram submetidas a choque mecéanico com esferas de aco de 5 mm a
370 rpm durante 30 minutos.

2* Etapa: Uma solucdo de 4gua régia foi preparada utilizando 75 ml de HCI e
25ml de HNOj3 e misturados por um agitador termomagnético da fabricante Fisatom, modelo
752A, durante 20 minutos. A essa solugdo acida foram acrescentadas 25 gramas de cinzas e
deixado para reagir por 2 horas no agitador.

Apos esse tempo, a solugdo foi filtrada com papel filtro da fabricante Merck
Millipore e a parte solida foi submetida a secagem em a uma estufa para esterilizagcdo da
fabricante KAMP, a uma temperatura de 100°C por 2 horas.

3" Etapa: A massa residual da etapa 1 foi submetida a um segundo banho &cido,
desta fez com solugdo piranha ( 75mL de H,S0, + 25 mL de H,0,), seguindo 0os mesmos
procedimentos de preparacdo da etapa 1, acompanhado de filtragem e secagem na estufa a
100°C por 2 horas.

4" Etapa: O material foi submetido a um processo de calcinacdo em forno
resistivo da fabricante EDG, modelo 1800 3P-S, permanecendo a uma temperatura de 600°C

por 2h.

6.2 Realizacao de analises e controle de amostras

Apos cada etapa do procedimento uma pequena porcdo de massa foi retirada e
caracterizada. Para manter controle sobre as amostras foi criado um codigo de classificagdo
conforme apresentado na Tabela 2.

A caracterizagdo foi realizada utilizando um difratdmetro para amostras
policristalinas modelo XPert Pro MPD da fabricante Panalytical, para obter resultados de
DRX; e um equipamento de fluorescéncia de Raios-X ZSXMini II da fabricante Rikagu para
obter resultados de FRX. Ambos os testes foram executados pelo Laboratorio de Raios-X do
Departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceara.

Foram separadas também amostras para visualizagdo em MEV e geracdo de EDS,
utilizando um Microscopio de Varredura FEG Quanta 450 ambiental com EDS/EBS, na
Central Analitica do Departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceara.

Ap6s ser banhadas com solugcdo piranha, das massas residuais das amostras
70MSP e 100SP deveriam ter sido retiradas duas amostras para analise de DRX/FRX e
MEV/EDS. No entanto, estas amostras ndo puderam ser coletadas, pois mesmo apos secagem

na estufa durante 24h com temperatura de 150°C, as amostras continuaram umidas.
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FRX/DRX MEV/EDS DESCRICAO OBSERVACAO
NUT 1 NUT 2 Laboratério -
CR 1 CR 2 Material Bruto -
CAR 1 CAR 2 Agua Régia -
CSP 1 CSP 2 Solu¢do Piranha -
CFR 1 CFR 2 Forno Resistivo -
70R 1 70R 2 Material Bruto -
70AR 1 70AR 2 Agua Régia -
70SP_1 70SP_2 Solu¢do Piranha -
70FR 1 70FR 2 Forno Resistivo -
100R 1 100R 2 Material Bruto -
100AR 1 100AR 2 Agua Régia -
100SP 1 100SP_2 Solugdo Piranha (Nao foi possivel retirar amostras)
100FR 1 100FR 2 Forno Resistivo -
70MR 1 70MR 2 Material Bruto -
70MAR_1 70MAR 2 Agua Régia -
70MSP 1 70MSP 2 Solugdo Piranha (Nao foi possivel retirar amostras)
70MFR 1 70MFR 2 Forno Resistivo -
100MR 1 100MR 2 Material Bruto -
100MAR 1 100MAR_2 Agua Régia -
100MSP 1 100MSP_2 Solugdo Piranha -
100MFR 1 100MFR 2 Forno Resistivo -

Fonte: O préprio.
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7 RESULTADOS E DISCUSSAO

Primeiramente, serdo apresentadas a andlise de granulometria e as andlises de
composi¢do quimica obtidas por Fluorescéncia de Raios X (FRX). Uma vez conhecida essa
composicao os dados serdo utilizados como valores de entrada no software X’Pert High Score
Plus, para obten¢do dos picos de Difracdo de Raios X (DRX). Por fim, serdo apresentados

mapas de composicdo quimica obtidos por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS).

7.1 Granulometria

Antes de serem tratadas, as cinzas tiveram sua granulometria mensurada e o

resultado ¢ apresentado na Tabela 3.

Tabela 3 - Medi¢do de granulometria das cinzas CIONE, JBS70 e JBS100

Abertura (mm/um) Cione JBS 70% Casca JBS 100% Casca

1400 60,0250% 50,1611% 52,4906%

850 21,3304% 19,1031% 19,9332%

355 16,2908% 27,4126% 23,7370%

300 0,7994% 0,9731% 0,7969%

150 1,0648% 1,6991% 1,8789%

125 0,0624% 0,1304% 0,2164%

90 0,0794% 0,0823% 0,4955%

75 0,0862% 0,0580% 0,0060%

<75 0,2616% 0,3803% 0,4456%

Fonte: O proprio.

Tanto as cinzas coletadas na empresa CIONE quanto as coletadas na empresa JBS
apresentaram mais de 50% de sua massa com granulometria superior a 1400 um. No entanto,
acima deste valor, as cinzas da CIONE nao variam muito o tamanho dos graos, enquanto as
da JBS apresentam aglomerados cristalinos com ordem de grandeza de até 3 cm.

Devido a presenca dos aglomerados, foram conduzidos, somente nas cinzas da
JBS, dois experimentos distintos: um com o material peneirado que apresentou granulometria
inferior a 355 pwm e outro com os aglomerados, moidos em um moinho com bolas de ago para
reduzir o tamanho dos grios a ordem de 10 um, conforme pode ser visualizado na Figura 17,

obtida através de MEV da amostra 70MR_2 com ampliag@o de 10mil vezes.
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Figura 17 - MEV da amostra 70MR 2

/ mag [ HV mode WD HFW det — 10 ym
3:15:22PM | 10000 x | 20.00 kv | SE 108 mm | 41.4 uym | ETD UFC - Central Analitica - Quanta FEG

Fonte: O préprio.

Como os aglomerados aparentam ser formados principalmente por estruturas
cristalinas, sdo esperadas concentracdes maiores de SiO, neste material que nas cinzas

peneiradas.

7.2 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

Para melhor entendimento dos dados, a analise sera dividida em quatro partes,
sendo as trés primeiras: CIONE, JBS 70 e JBS 100. A subse¢do 5.1.4 faz uma comparacio

entre os valores iniciais e finais dos tratamentos realizados.

7.1.1 Cinzas CIONE

As cinzas coletadas da empresa CIONE apresentaram aumento percentual em
massa de silicio, passando de 2,31% na cinza sem tratamento para 21,71% ao final do

tratamento de purificagcdo, conforme apresentado na Tabela 4.
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Tabela 4 - Cinzas obtidas da caldeira da empresa CIONE

Amostra: CR1 CAR1 CSP1 CFR1
Massa residual (g): 25 10,97 4,35 0,89
% em massa
.. Cinza Apos Agua Apos Solugao Apos
ESpgielinies Bruta Régia Piranha Forno
Si 1,92% 4,73% 7,02% 21,71%
Ca 12,41% 34,98% 17,25% 27,96%
K 69,82% 25,26% 12,73% 21,58%
P 5,26% 13,90% 0,87% 3,11%
S 1,36% 0,28% 49,94% 17,45%
Fe - 4,25% 1,90% 2,05%
cl 0,98% 1,19% 9,51% -
Mg 4,79% 10,14% - -
Outros 2,47% 5,29% 0,78% 6,12%

Fonte: O préprio.

Ap6s o banho com Agua Régia houve redugdo de 56% da massa, referente aos
metais soluveis em acido, em especial os metais alcalinos e alcalinos terrosos, pertencentes as
familias IA e IIA, respectivamente. Apos o banho com Solugdo Piranha, houve nova redugao
de elementos soluveis em acido, como Calcio (Ca) e Potassio (K), enquanto o elemento
Manganés (Mg) foi completamente removido.

Ap0s o banho com Solugdo Piranha, houve também um aumento consideravel do
percentual de Enxofre (S), proveniente do acido sulfurico utilizado. No entanto, este
contaminante foi em grande parte removido durante o tratamento térmico, pois possui ponto
de ebulicdo (444,7°C), que ¢ inferior a temperatura de tratamento (600°C). Outro elemento
com ponto de ebuli¢do inferior e que ¢ completamente eliminado da amostra ¢ o cloro (-
34,0°C).

Ao final do processo, houve perda de 96,44% da massa. Este valor esta coerente,

pois mais de 90% da amostra inicial era composta por elementos soliveis em acido.

7.2.2 Cinzas JBS 70

As Tabelas 5 e 6 apresentam os resultados de FRX da purificacdo das cinzas
peneiradas e moidas, respectivamente, provenientes da queima de uma mistura de 70% de

casca de castanha com 30% de lenha.
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Tabela 5 - Amostra JBS 70 (Peneirada)

Amostra: JBS70R1 JBS70AR 1 JBS70SP1 JBS70FR 1

Massa residual (g): 25 23,72 15,28 11,46
% em massa

Elemento Quimico :Ir:zt: Ap;::igua Ap(;?;:l::ao Ap06s Forno
Si 7,36% 8,90% 49,49% 74,00%
Ca 34,69% 9,76% 3,86% 2,89%
K 36,18% 26,70% 6,75% 8,26%
P 4,66% 4,08% = =
S 0,91% 1,18% 23,81% 5,34%
Fe 6,86% 1,82% 4,39% 3,86%
cl 0,25% 42,24% 9,65% -
Mg 5,45% 2,73% - -
Outros 3,65% 2,60% 2,06% 4,96%

Fonte: O préprio.

No material peneirado bruto, foi encontrado um percentual em massa de 7,36% de
silicio e percentuais de 34,69% e 36,18% de célcio e potéssio, respectivamente. O alto teor de
ferro (6,86%) deve-se a queima de lenha proveniente de pallets descartados, cuja madeira ¢
inserida no queimador sem que haja a remog¢ao dos pregos. Este material sofre um processo
de oxidagdo acelerado pelas altas temperaturas e contamina as cinzas da biomassa.

Apds o banho com 4agua régia, verificou-se acentuada remocdo de célcio e
potassio, bem como de ferro. Apesar da remocgao eficaz das impurezas, a redug¢ao de massa foi
pequena, pois houve o aumento da quantidade de cloro, proveniente do HCI utilizado. No
entanto, contaminacdo com cloro ndo ¢ uma preocupacdo nesta etapa do processo, pois 0
cloro inserido na mistura sera removido com o tratamento térmico.

O banho com solugdo piranha removeu ainda mais contaminantes, zerando as
quantidades percentuais de fosforo e magnésio, mas introduzindo na composi¢do. Andlise do
material apds queima em forno resistivo apontou que a calcinagdo removeu o elemento cloro
e diminuiu a quantidade de enxofre, além de indicar uma quantidade final de 74% de silicio.

J4 a andlise das cinzas sem tratamento moidas indicou altos teores de silicio
(40,85%) e concentragdo mais baixa de calcio e potassio que a amostra peneirada, além de
apresentar maior teor de ferro. Estes resultados indicam que as suspeitas de que os
aglomerados sejam constituidos majoritariamente de estruturas cristalinas esta correta, além

de indicar que os elementos enxofre e cloro ndo estdo presentes nas estruturas dos cristais.
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Tabela 6 - Amostra JBS 70 (Moida)

Amostra: JBS70MR1 JBS70MAR1 JBS70MSP 1 JBS70MFR 1
Massa residual (g): 25 18,38 13,35 10,72
% em massa
Elemento Quimico  Cinza bruta Apés, A.gua Apé? Solugdo Ap0ds Forno
Régia Piranha
Si 40,85% 53,44% - 82,41%
Ca 14,75% 8,58% - 0,46%
K 27,42% 18,04% - 16,05%
2,39% 1,37% - -
S 0,14% - - -
Fe 8,42% 8,60% - 0,38%
Cl - 6,07% - -
Mg 2,95% - - -
Outros 3,08% 3,89% - 0,69%

Fonte: O proprio.

Como esperado, a lavagem com 4agua régia removeu parte das impurezas (o
manganés teve sua massa totalmente removida), inserindo cloro como contaminante. Apds o
primeiro banho quimico, houve perda de 6,62g de amostra, mas o percentual em massa de
silicio aumentou de 40,85% para 53,44%.

A solucdo piranha ¢ um acido com alto poder corrosivo que consome matéria
organica a alta velocidade, devido a presenga de acido sulfurico (H,SO4) em sua composigao.
Devido a essa caracteristica, a solu¢@o precisou ser lavada com agua deionizada para dilui¢do
do acido, de forma que este ndo corroesse o filtro de papel (material organico).

Apds a lavagem, o material foi levado a estufa para secagem durante 2h a 100°C,
mas ndo desidratou. Um novo periodo de 2h a temperatura de 150°C também se mostrou
ineficaz. A Ultima tentativa de secagem consistiu em submeter o material a temperatura de
150°C durante 24h, mas também fracassou em remover a umidade para que as analises
pudessem ser realizadas, dessa forma, a amostra 70MSP_1 nio foi analisada.

A andlise da amostra 70MFR 1 indicou percentual de silicio de 82,41%, com
baixos teores de ferro e cdlcio, mas elevada concentragdo de potassio (16,05%). A presenca
deste contaminante em quantidade tdo elevada pode ser atribuida a baixa eficacia do banho
com solu¢do piranha, o que parece ser bastante improvavel, ou a uma contamina¢io por meio

externo, que parece ser o motivo mais provavel.
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7.2.3 Cinzas JBS 100

As cinzas provenientes da queima exclusivamente de casca de castanha
apresentaram 12,55% em massa de silicio, baixos teores de enxofre e cloro e elevado teor de

calcio, potassio e ferro, conforme apresentado na Tabela 7.

Tabela 7 - Amostra JBS 100 (Peneirada)

Amostra: JBS100R1 JBS100 AR 1 JBS100SP 1 JBS100FR 1

Massa residual (g): 25 21,57 15,477 11,4349
% em massa
Elemento Quimico Cinza Bruta Apos: Agua Apo:s Solugdo Apos Forno
Régia Piranha
Si 12,55% 31,97% - 76,84%
Ca 13,77% 8,69% - 3,02%
K 45,51% 24,94% - 7,35%
6,36% 2,66% - 0,88%

S 0,89% 0,41% - 5,73%
Fe 10,56% 9,53% - 4,64%
Cl 0,43% 15,50% - -
Mg 5,32% - - -
Outros 4,61% 6,29% - 1,54%

Fonte: O préprio.

Periodicamente, a caldeira é limpa para remocdo das cinzas. Infelizmente, esta
limpeza ndo € completa, de forma que parte do ferro advindo da oxida¢do dos pregos dos
pallets continua no ambiente, ou até mesmo ferro derretido se incrusta no chio da area onde
as temperaturas sdo mais intensas. Por conta disso, as cinzas da queima somente de casca
acabaram também sendo contaminas e apresentam elevados teores de ferro.

Da mesma forma que a amostra 70SP_1, a amostra 100SP_1 também nao pdde ser
analisada. No entanto, algumas caracteristicas do processo podem ser identificadas na
transi¢do entre 100SP_1 e 100FR 1, que nos permitem inferir que durante o processo de
lavagem com solucdo piranha houve contamina¢do com enxofre, que ndo foi totalmente
eliminado no processo de calcinag@o, permanecendo presente na amostra final.

Também por comparagdo com os demais resultados, é possivel inferir que o
processo de purificagdo obteve éxito na remog¢do de calcio, potassio, magnésio e cloro. A
quantidade porcentual de silicio na amostra 100FR 1 foi de 76,84%.

Analisando a amostra 100MR 1 que passou por processo de moagem e

consequentemente abertura da amostra, com aumento de sua area superficial, encontra-se
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52,32% de silicio na amostra inicial, bem como os contaminantes ja conhecidos: calcio,

potassio e ferro, conforme apresentado na Tabela 8.

Tabela 8 - Amostra JBS 100 (Moida)
Amostra: JBS100MR1 JBS100MAR1 JBS100MSP1 IJBS100MFR1
Massa residual (g): 25 18,98 14,66 9,3589
% em massa
Apos Agua ApOs Solugdo

Elemento Quimico Cinza Bruta L . . Apos Forno
Régia Piranha

Si 52,32% 48,56% 41,45% 77,35%

Ca 4,40% 3,88% 2,74% 4,49%

K 25,90% 14,79% 6,31% 7,37%
2,45% 1,36% - -

S 0,10% 0,06% 45,84% 5,97%

Fe 9,73% 14,74% 2,09% 1,73%

Cl - 11,76% - -

Mg 2,17% - - -

Outros 2,93% 4,86% 1,55% 3,08%

Fonte: O proprio.

A lavagem com dagua régia aumentou o teor de cloro, diminuindo a participagao
porcentual de outros elementos, como o silicio. Tal contaminagdo mascara a evolu¢do do
processo de lavagem com acido, de forma que os 48,56% de composi¢cdo em massa de silicio
parecem ser um decréscimo de evolugdo do trabalho, quando o valor inicial foi de 52,32%.

O mesmo fendomeno acontece na analise apos o banho com solucdo piranha. Nesta
etapa houve a eliminacdo do cloro presente na amostra, mas houve também a contaminagao
com enxofre, que serd posteriormente eliminado durante o tratamento térmico. De 0,06%, a
participagdo do enxofre passou a 45,84%, o que, mais uma vez, mascara a evolugdo do
processo.

Ja a composicdo da amostra 100MFR 1 apresentou consideravel redugdo de

enxofre, revelando uma concentracdo em massa de 77,35% de silicio.

7.2.4 Comparacio entre resultados

A comparagdo entre as concentracdes iniciais de cada elemento ¢ apresentada na
Tabela 9. Os dados apresentados indicam que as cinzas da empresa CIONE, apresentaram os

menores teores de silicio na amostra inicial, o que ja era esperado, pois ndo houve controle na
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selecdo da queima da biomassa, tendo sido queimadas cascas, madeira, carvdo e outros

materiais combustiveis.

Tabela 9 — Composi¢do quimica das amostras iniciais

Elemento Quimico CR_1 70R_1 70MR_1 100R_1 100MR_1
Si 1,92% 7,36% 40,85% 12,55% 52,32%
Ca 12,41% 34,69% 14,75% 13,77% 4,4%
K 69,82% 36,18% 27,42% 45,51% 25,9%
P 5,26% 4,66% 2,39% 6,36% 2,45%
S 1,36% 0,91% 0,14% 0,89% 0,10%
Fe - 6,86% 8,42% 10,56% 9,73
c 0,98% 0,25% = 0,43% =

Mg 4,79% 5,45% 2,95% 5,32% 2,17%
Outros 3,46% 3,65% 3,08% 4,61% 2,93%

Fonte: O préprio.

Em comparagio entre os combustiveis queimados na caldeira da JBS, a biomassa

composta por casca ¢ lenha apresentou 7,36% de silicio em massa, enquanto a composta

100% por casca apresentou 12,55% de silicio em massa. As mesmas impurezas sao

encontradas em ambos os materiais, mas a quantidade de calcio presente ¢ bem menor na

amostra 100R 1, assim como as quantidades de potassio e ferro aparentam serem maiores.

J& a comparagdo entre as amostras peneiradas e moidas indica que os aglomerados

de granulometria da ordem de 3 cm sd3o compostos, em sua maior parte, por estruturas

cristalinas, dentre elas o SiO,, que apresenta teores de 40,85% na amostra 70MR 1 e de

52,32% na amostra I00MR_1.

A Tabela 10 apresenta os dados de composi¢do quimica das amostras ao final do

processo de purificacdo.

Tabela 10 - Composi¢do quimica das amostras finais

Elemento Quimico CIONE JBS 70 JBSM 70 JBS 100 JBS M 100
Si 21,71% 74,00% 82,41% 75,23% 77,34%
Ca 27,96% 2,89% 0,46% 1,53% 4,49%
K 21,58% 8,26% 16,05% 5,11% 7,37%

P 3,11% - - 0,88% 0,97%

S 17,45% 5,34% = 3,54% 5,97%
Fe 2,05% 3,86% 0,38% 8,84% 1,73%
cl - = - - -

Mg - 0,68% - 0,43% -
Outros 6,12% 4,96% 0,69% 4,44% 0,94%

Fonte: O préprio.
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Entre as amostras 70FR 1 e 70MFR 1, observa-se que a amostra que passou por
processo de moagem apresentou purificagdo mais eficaz, atingindo 82,41% de silicio na
amostra final. Além disso, a amostra moida apresentou eliminacdo completa dos elementos
enxofre e manganés, reduzindo consideravelmente os teores de calcio e ferro, embora
apresente maior concentragdo porcentual de potéssio.

Analisando as amostras 100FR 1 e 100MFR 1, ¢é possivel chegar a conclusdes
semelhantes. A amostra I00MFR 1, moida, apresentou melhor resultado porcentual de silicio
77,34% que a 100FR_1, além de apresentar quantidade significativamente menor de ferro e a

auséncia de manganés.

7.3 Difracio de Raios-X (DRX)

Os dados obtidos por difracdo de raios-X foram tratados utilizando o software
X'Pert HighScore Plus versao 2.0a da Panalytical. Apos aplicagdo do background, suavizagao
da curva e identificagdo dos picos, foi realizada triagem utilizando como pardmetros de
restri¢do os principais compostos identificados nas analises de FRX: potassio (K), enxofre

(S), célcio (Ca), fosforo (P), ferro (Fe) e cloro (Cl).

7.3.1 Cinzas CIONE

A Figura 18 apresenta a comparagdo entre os picos identificados na amostra e as
fichas cristalograficas padrdo do material bruto coletado na empresa CIONE. A ficha de

nimero 00-035-0812 corresponde ao composto KMgPO4+6H>O, enquanto as fichas de

numero 01-087-2096 e 01-0820-1561 correspondem a SiO, com estruturas hexagonal e

monoclinica, respectivamente.
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Figura 18 — Comparagdo entre fichas cristalograficas da amostra CR 1
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Fonte: O proprio.
00-035-0812 — Ortofosfato de magnésio potdssio hidratado, formula quimica KMgPOy -6H5O, cristais com
estrutura ortorrombica.

01-087-2096 — Baixo quartzo, formula quimica SiO,, cristais com estrutura hexagonal.
01-082-1561 — Diodxido de silicio, formula quimica SiO,, cristais com estrutura monoclinica.

Apos o tratamento, a amostra apresentou elevacdo na contagem de picos, bem
como aumento na quantidade de picos referentes ao silicio, além de indicar que o calcio (Ca),
presente na amostra, provavelmente estava em forma amorfa, mas agora passa a formar
cristais. Estes cristais foram identificados na ficha 00-043-0849, correspondente ao composto

KgCa ( SO, )4, € na ficha 01-072-0916, correspondente ao composto CaO,S. A Figura 19

apresenta uma comparagao entre os picos encontrados na amostra e os padroes de referéncia.

Figura 19 - Comparacgdo entre fichas cristalograficas da amostra CFR 1
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Fonte: O préprio.

01-085-0457 — Baixo quartzo, formula quimica SiO,, cristais com estrutura hexagonal.

01-072-0916 — Sulfato de calcio, formula quimica Ca(SOy), cristais com estrutura ortorrombica.
00-043-0849 — Sulfato de célcio potassio, formula quimica K4Ca(SO,),, cristais com estrutura desconhecida.
01-082-1562 — Didxido de silicio, féormula quimica SiO,, cristais com estrutura anoértica.
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Comparando os picos da amostra com a ficha de referéncia, é possivel visualizar
grande similaridade com a ficha 01-085-0457, o que indica que grande parte dos picos

visualizados na amostra sdo referentes ao baixo quartzo.

7.3.2 Cinzas JBS 70 (Peneiradas)

A andlise das cinzas obtidas na empresa JBS a partir da queima de biomassa com
30% de madeira resultou nos graficos apresentados a seguir. A Figura 20 apresenta a lista de
picos identificados na amostra e os picos de referéncia, indicando a presenca de quartzo na
amostra, mas também indicando diversos outros compostos que se apresentam na forma de

impurezas.

Figura 20 - Comparacao entre fichas cristalograficas da amostra 70R 1
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Fonte: O proprio.

00-005-0579 — Oxido fosfato de magnésio, formula quimica Mg,P,0,, cristais com estrutura desconhecida.
01-079-1906 — Quartzo, formula quimica SiO,, cristais com estrutura hexagonal.

01-082-1561 — Didxido de silicio, formula quimica SiO,, cristais com estrutura monoclinica.

01-086-1585 — Fosfato de célcio, formula quimica Ca3(PQy,),, cristais com estrutura romboédrica.
01-084-0311 — Oxido de ferro, formula quimica Fe,0s3, cristais com estrutura romboédrica.

Ja a Figura 21 apresenta os picos referentes a amostra apos o tratamento. Nesta
imagem ¢ possivel identificar que todos os picos indicados coincidem com algum padrio de
diéxido de silicio, embora a maior parte dos picos seja compativel com quartzo hexagonal,

indicando que, provavelmente, este composto encontra-se em maior quantidade na amostra.
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Figura 21 - Comparacdo entre fichas cristalograficas da amostra 70FR 1
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01-086-1629 — Baixo quartzo, formula quimica SiO,, cristais com estrutura hexagonal.
01-088-2488 — Diodxido de silicio, formula quimica SiO,, cristais com estrutura monoclinica.

7.3.3 Cinzas JBS 70 (Moidas)

A Figura 22 apresenta os picos identificados na amostra 70MR 1, correspondente
as cinzas moidas brutas. Todos os picos identificados na amostra batem com a ficha 01-086-
1629, que indica baixo quartzo com estrutura hexagonal. Este resultado indica que os

aglomerados moidos sdo constituidos basicamente de cristais de SiO,,

Figura 22 - Comparacao entre fichas cristalograficas da amostra 70MR 1
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Fonte: O proprio.
01-086-1629 — Baixo quartzo, formula quimica SiO,, cristais com estrutura hexagonal.

A Figura 23 apresenta os picos identificados na amostra 70MFR 1,
correspondente as cinzas moidas tratadas e indica que os picos cristalograficos inicialmente

observados continuam presentes na amostra, mas novos picos surgiram. Embora a maior parte
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dos picos seja compativel com a ficha 01-086-1629, referente ao baixo quartzo (SiO; )
hexagonal, ha também picos referentes a outro mineral, cristobalita b (SiO, com estrutura

tetragonal), que provavelmente se formou durante o processo de calcinagdo no forno resistivo

Figura 23 - Comparagdo entre fichas cristalograficas da amostra 70MFR 1
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Fonte: O préprio.
01-086-1629 — Baixo quartzo, formula quimica SiO,, cristais com estrutura hexagonal.
01-082-1404 — Cristobalita b, formula quimica SiO,, cristais com estrutura tetragonal.

7.3.4 Cinzas JBS 100 (Peneiradas)
A anéalise do material peneirado obtido a partir da queima somente da casca da
castanha indicou que os principais componentes cristalinos sdo SiO, e KO, e que a

concentragcdo de KO, ¢ elevada, ja que a maior parte dos picos identificados coincide com a

ficha 01-089-5957, conforme indicado na Figura 24.

Figura 24 - Comparagao entre fichas cristalograficas da amostra 100R 1
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Fonte: O proprio.
01-089-5957 — Perdxido de potassio, formula quimica KO, cristais com estrutura monoclinica
01-082-1576 — Didxido de silicio, féormula quimica SiO,, cristais com estrutura anoértica.
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Apoés o tratamento quimico-térmico observou-se que o composto KO, foi
eliminado do material. Os picos cristalograficos da amostra 100FR 1, apresentados na Figura
25, indicam a predominancia de SiO, na amostra, com alta compatibilidade com a ficha

cristalografica 01-086-1629, referente ao mineral baixo quartzo com estrutura hexagonal.

Figura 25 - Comparagao entre fichas cristalograficas da amostra 100FR 1
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Fonte: O préprio.
01-086-1629 — Baixo quartzo, formula quimica SiO,, cristais com estrutura hexagonal.
01-075-1381 — Coesita, formula quimica SiO,, cristais com estrutura monoclinica.

Além dos cristais de quartzo hexagonal, também formaram-se cristais, com
estrutura monoclinica, do mineral coesita. Este fenomeno provavelmente ocorreu durante a

calcinagdo.

7.3.5 Cinzas JBS 100 (Moidas)

O material obtido a partir da moagem dos aglomerados cristalinos encontrados na
amostra 100MR 1 apresentou SiO,, Fe20; e Si(m), conforme indicado na Figura 26. A
semelhanca entre os picos identificados na amostra e a ficha 01-085-0794 indica que a maior

parte do material é composta de quartzo com estrutura hexagonal.



Figura 26 - Comparacao entre fichas cristalograficas da amostra 100MR 1
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01-085-0794 — Quartzo, féormula quimica SiO,, cristais com estrutura hexagonal.

01-078-2500 — Silicio metalico, formula quimica Si(m), cristais come estrutura cubica.

01-073-0603 — Hematita, formula quimica Fe,Os, cristais com estrutura romboédrica.

|
90

Ja a Figura 27 apresenta os picos identificados na amostra apds o tratamento

quimico-térmico. Os compostos Si(m) e Fe,O3; foram completamente removidos e os picos

coincidem quase que totalmente com a ficha 01-085-0794, de forma que estrutura cristalina ¢

a maior componente do material analisado.

Figura 27 - Espectro cristalino da amostra 100MFR 1
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01-085-0794 — Quartzo, féormula quimica SiO,, cristais com estrutura hexagonal.
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7.4 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

Como as amostras 70MFR _1le 100MFR 1 apresentaram os melhores resultados,
investigou-se a localizagdo de cada componente nas amostras, utilizando uma técnica de
mapeamento de composi¢do quimica. A Figura 28 apresenta o mapa da amostra 70MFR_2.

A presenca do elemento Ouro (Au) pode ser desconsiderada, pois ndo foi
encontrada nas analises de difra¢do, enquanto o carbono (C) apresentado € proveniente da fita

de carbono na qual foi depositado o material, de forma que pudesse ser analisado.

Figura 28 - Mapa de composi¢@o quimica da amostra 70MFR_2

%
£ »
£ S ’

A |
58 |
MOEE 6
r 100pm 1

Fonte: O proprio.

Os demais elementos sao Silicio (Si), Oxigénio (O) e Potassio (K), cujos mapas

individuais estdo apresentados nas Figuras 29, 30 e 31.



Figura 29 - Mapa de composi¢ao quimica do silicio (Si)

100um

Fonte: O proprio.

Figura 30 - Mapa de composi¢do quimica do oxigénio (O)

100um

Fonte: O proprio.
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Figura 31 - Mapa de composicdo quimica do potéssio (K)

' 100um

Fonte: O proprio.

Uma analise comparativa dos mapas individuais de cada elemento indicam forte
coincidéncia de localizacdo dos elementos silicio e oxigénio. J& o potdssio encontra-se em
pequena quantidade na amostra, e, como ndo foi indicado na andlise de DRX da amostra
70MFR 1, provavelmente ndo forma cristais, podendo encontrar-se na forma de 6xido com
estrutura amorfa.

A amostra obtida a partir da moagem dos aglomerados cristalinos gerados pela
queima somente de cascas de castanha, 100MFR 1, apresentou elevada concentracdo de
quartzo, o que ¢ comprovado pelo mapa quimico da amostra, apresentado na Figura 32.

Neste mapa, novamente deve-se desconsiderar os elementos ouro e carbono.
Assim, os componentes remanescentes sdo Silicio (Si), Oxigénio (O), Enxofre (S), Aluminio
(Al) e Potéssio (K), cujos mapas individuais sdo apresentados nas Figuras 33, 34 (onde a
semelhanca entre os mapas de silicio e oxigénio mais uma vez indica a formagao de grandes

quantidades de Si0,), 35, 36 e 37.
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Figura 33 - Mapa de composi¢do quimica do silicio (Si)

Fonte: O proprio.
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Fonte: O proprio.




Figura 34 - Mapa de composicdo quimica do oxigénio (O)
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Fonte: O proprio.

Figura 35 - Mapa de composi¢do quimica do enxofre (S)
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Fonte: O préprio.




Figura 36 - Mapa de composicdo quimica do aluminio (Al)
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Fonte: O proprio.

Figura 37 - Mapa de composicdo quimica do potassio (K)

100um

Fonte: O proprio.
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A semelhanga entre os mapas de aluminio e enxofre indicam que estes elementos
provavelmente estdo ligados num mesmo composto. O potdssio apresentou espalhamento
uniforme e pode ser identificado como um contaminante, provavelmente na forma de 6xido.

Como as andlises de DRX da amostra 100MFR 1 indicaram somente a presenca
de picos indicativos de silicio, os compostos que contém aluminio, enxofre e potéssio

provavelmente apresentam-se na forma amorfa.
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8 CONCLUSOES

Ao final das analises, conclui-se que foi possivel obter silica com elevada pureza
(82,41%) a partir de residuos da industria, além de terem sido coletados dados para o refino
do processo utilizado.

Entre os resultados de composicdo quimica, a amostra inicial que apresentou
maior concentracdo porcentual em massa de silicio foi a 100MR 1 (52,32%), seguida da
amostra 70MR 1 (40,85%). Como estes materiais foram obtidos pela moagem de
aglomerados cristalinos que representam mais de 50% da massa das cinzas, conclui-se que
pelo menos 25% do material total coletado nas caldeiras da empresa JBS ¢ composto por
diéxido de silicio. Logo, o processo mostrou-se mais eficaz nas amostras moidas, cuja area
superficial ¢ maior, tornando os banhos acidos mais eficazes.

Ao final do processo de purificagdo, todas as amostras de cinzas da empresa JBS
apresentaram valores porcentuais em massa superiores a 70% de silicio, enquanto as amostras
da empresa CIONE apresentaram 21,71%. Estes nimeros indicam que a composi¢do inicial
da biomassa consumida afeta diretamente na qualidade das cinzas produzidas pela queima.

Dentre as amostras da empresa JBS, mais uma vez as amostras moidas obtiveram
resultados mais expressivos, com purezas atingindo 82,41% de silicio, o que refor¢a que os
aglomerados cristalinos sdo compostos, em sua maior parte por SiO,, fato confirmado pelos
mapas de composicao quimica.

Os compostos removidos pelos banhos acidos podem ainda ser reaproveitados.
Com a neutralizacdo dos acidos os compostos: célcio, potassio, fosforo e manganés podem ser
precipitados e utilizados como fertilizantes para o solo.

Uma pureza maior que a encontrada pode ainda ser atingida com ajustes no
processo, tais como alteracdo no tempo de calcinagdo, a utilizagdo de um reator de fluxo
continuo para a lavagem com &cidos e a utilizagdo de um processo de filtragem e secagem

mais eficiente, que evite contaminagdes.
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