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RESUMO

Neste trabalho, estudou-se o aproveitamento dos residuos de cal da Mogas, uma
empresa mogambicana dedicada a producdo de gases industriais e medicinais,
localizado na provincia de Maputo, cidade de Maputo. Para o efeito fez-se a purificagao
do residuo que consistiu na sua solubilizacdo devido ao seu estado fisico de modo a
torna-lo fluido e promover a sua desagregacao, de seguida se fez passar a massa
fluida por peneira da série mesh de modo a eliminar as impurezas que ficavam retidas
nos crivos. A massa passante pelos peneiros foi submetida a um aquecimento de modo
a evaporagao da agua com vista a se obter uma massa soélida e seca. Através dos
ensaios que foram feitos a uma razdo de massa do residuo e agua, 20/500, 20/800,
20/1000 (w/v) em periodos de tempo que correspondiam a 6, 24 e 48 horas, se
determinou as condi¢des de tempo e quantidade de agua éptimas para sua purificagéao,
sendo que estas foram 1000mL para um tempo de 24 horas. Nas condigbes Optimas
obteu-se uma recuperagao de 77,4%. Concluida a optimizagdo prosseguiu-se com as
analises laboratoriais que consistiram no teste do pH, FT-IR, XRF, e analise de
solubilidade em diferentes substancias.

Palavras-chave: cal, calcio, carbeto de calcio, hidroxido de calcio, solubilizacio,

crivagem.
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1. INTRODUGAO

A actividade humana tém vindo a gerar muitos residuos, e a gestao correcta destes
tem se tornado um desafio para a humanidade, por estes poluirem o meio ambiente.
Para uma gestdo eficaz de residuos €& preciso garantir ao maximo o seu
reaproveitamento e reciclagem, bem como reduzir a produg¢ao dos rejeitos que sao
0s materiais que nao apresentam viabilidade técnica e econémica para serem
reciclados. As Nagdes Unidas afirmam que sdo gerados anualmente 2.12 bilhdes de
toneladas de residuos (ONU, 2018).

Mundialmente a geragao de residuos por parte de diversas industrias tem vindo a
tornar-se problematica no que concerne a sua gestao e tratamento, bem como em

questdes ambientais.

O nao tratamento destes residuos industrias tem trazido problemas ambientais
como a poluicdo atmosférica, a poluigdo do solo e agua, o que leva diversos paises
a adoptarem legislacbes e normas com vista a garantir que os residuos sejam

tratados e descartados de maneira mais segura ao ambiente.

Consequentemente o estudo de possiveis aproveitamentos destes residuos de
modo a reduzir a quantidade de residuos descartados, usando-os para a produgao
de outros produtos necessarios para a sociedade em geral tem vindo a ganhar

muito espago na investigacao cientifica.

Os residuos em estudo no presente trabalho sdo os do hidroxido de calcio, e eles
sdo formados decorrentes da reagdo de carbeto de calcio com a agua para a

producgao industrial de acetileno, descoberta por Friedrich Wohler em 1962
CaC; +2H20— C2H2 +Ca (OH)2

A Mogas é uma empresa mogambicana sediada na cidade de Maputo Avenida de
Mocambique Km-2, e que se dedica a producdo de acetileno e diversos gases
comprimidos. Durante a producéo de acetileno no qual se usa como matéria-prima o
carbeto de calcio s&o gerados enormes quantidades de hidroxido de calcio. Devido
a natureza da matéria-prima usada que apresenta impurezas, estas contribuem para

a contaminacgao do hidréxido de calcio.



Cerca de 1.5-1.9 toneladas de residuos s&o gerados na producgéo de 1 tonelada de
acetileno (Cheng et al., 2009), este residuo altamente alcalino (pH>=12) pode

resultar em problemas ambientais como poluigdo da agua.

Este residuo contém impurezas como Fe, Cu, Mn, Ni, Pb, e ides de Zn (Bogner et
al.,2002). A existéncias destas impurezas impossibilita usos industriais da cal
apagada formada neste processo, portanto os estudos de métodos de purificagéo
sd0 necessarios de modo a evitar problemas ambientais e aproveitar o valor

econdmico da cal purificada.

O hidroxido de calcio € um produto bastante importante na nossa sociedade devido
as suas varias aplicagdes que incluem o seu uso como floculante para agua e no
tratamento de aguas de esgoto, na produgdo de papel, na construgdo civil e na

industria alimentar e também em aplicagcbes dentarias endoddnticas.



1.1. Objectivos
1.1.1. Objectivos gerais

O presente trabalho tem como objectivo estudar o aproveitamento de residuos da

Mogas para a produgao de cal apagada.

1.1.2. Objectivos especificos

Como objectivos especificos do presente trabalho foram definidos os seguintes:

e Propor um método purificagao de residuos de hidréxido de calcio;

e Realizar o teste de XRF das amostras depois da purificacéo;

e Realizar o teste de FTIR;

¢ Identificar as condi¢gbes Optimas para purificacdo de residuos de hidréxido de
calcio;

e Propor aplicacdes para os residuos de hidréxido de calcio.

1.2. Metodologia

A execucéao deste trabalho seguiu a metodologia mostrada a seguir:

e Pesquisa bibliografica, que consistiu na aquisicdo e sistematizagcdo de
conhecimentos relacionados ao residuo de carbeto de calcio com os
procedimentos experimentais a levar a cabo através de leituras de livros,
artigos.

e Colecta da amostra;

e Ensaios laboratoriais;

e Analise e discussao dos resultados.



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Hidroxido de calcio

O hidréxido de calcio, cuja formula molecular € o Ca(OH)., pertence a classe das
bases e € também chamado como cal hidratada, cal apagada, leite de cal ou ainda
cal extinta. O Ca(OH). em temperatura ambiente € um sdlido branco, tem ponto de
fusdo de 580°C e massa especifica de 2240 kg/m®. E pouco soluvel em agua (1,2
g/litro de agua, a temperatura de 25° C) e por ser uma base forte, quando em

solugédo a medida do pH fornece um valor de 12,8 (Ba-Hattab et al, 2020).

De acordo com Estrela (1994), hidréxido de calcio, € um p6 branco inodoro com a
formula Ca(OH)2, e peso molecular de 74,08, a percentagem de ides hidroxilo no

hidréxido de calcio € de 45,98% enquanto a do ido calcio € de 54,11%.

O termo cal é utilizado para uma série de produtos que sao obtidos através da
calcinagéo do calcario. O éxido de calcio (CaO) por exemplo é conhecido como cal

virgem ou cal viva, é importante ndo confundir os dois compostos.

Na agua, o Ca(OH). tem um comportamento tireotréfico, o que significa que sera

muito fluido quando agitado.

E obtido pela reacdo de calcinagdo (aquecimento a altas temperaturas, cerca de
900°C para carbonatos de alto teor de pureza), do carbonato de calcio (CaCO3), que

forma (CaO) que ao reagir com agua leva a formagao de Ca(OH)2 (Estrela, 1994).

Segundo Greenwood (1997), a outra forma de obtencado é também pela reagao de
carbeto de calcio com agua, procedimento este usado para producao industrial de
acetileno que tem como produto secundario o hidréxido de calcio. Esta reacao foi
descoberta por Friedrich Wohler in 1862.

Os trés principais paises produtores de cal do mundo em 2020 foram China,
Estados Unidos e india, com volumes de producdo de 300 milhdes de toneladas, 16
milhdes de toneladas e 16 milhdes de toneladas, respectivamente (M. Garside
2022).



Entre os maiores consumidores per capita do mundo, segundo o Mineral Industry
Surveys (2008), em 2007 apareciam: Bélgica 193, Alemanha 130, Polénia 119,
Russia 112 Kg/hab/ano. Esse consumo per capita depende das caracteristicas do
consumo de cada pais, no entanto, os paises desenvolvidos sao mais

consumidores.

As cales hidratadas podem ser classificadas como: magnesiana, calcitica ou
dolomitica. Para essa distingao é levado em conta o teor de 6xido de calcio contido.
Se o teor de 6xido de calcio se enquadra entre 58% e 65% é denominada de cal
dolomitica. A cal magnesiana tem entre 65% e 90%, sendo uma cal com teor de
oxido de calcio intermediario. E as que superam 90% sa&o denominadas calciticas
(BOCK, 2012).

Os tipos de cales hidratadas dividem-se em CH-I, CH-Il e CH-IIl, onde a primeira é
uma cal mais pura, a segunda uma cal intermediaria, e a terceira com maior

concentracado de impurezas de rocha e materiais nao calcinados.

Calcium Hydroxide

Figura 1- Hidréxido de Calcio (Royal Society of Chemistry,
2015).

Na industria de alimentos participa do refinamento do agucar ajudando na
separacao deste da cana. Além disso, € utilizado no processamento da agua usada

da produgdao de refrigerante e bebidas alcodlicas. Na industria de alimentos participa
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do refinamento do acgucar ajudando na separagao deste da cana. Além disso, &
utilizado no processamento da agua usada da producéo de refrigerante e bebidas

alcoodlicas.

Na area de saude é utilizado na formulagéo de diversos produtos dentarios, tanto
em restauracbes quando como medicamentos, em fungdo de ser biocompativel e
ser anti-inflamatério e antibacteriano. Também esta presente na formulagdo de
produtos antiacidos (na forma de suspensao, chamado de lei de cal), e ainda na
industria farmacéutica na producdo de adstringentes e para tratamento

de queimaduras.

Areas de Consumo - Construgéo civil
W Siderurgia

® Pelotizagdo

W Celulose

W Aglcar

W Fosfatos

! Aluminio

W Tratamento de agua
® Quimicos

W Citricos

-1 Qutros

W Papel

Figura 2- Consumo de cal no Brasil (ABPC, 2008).

22%

7%
4% 70, 1%

2.2. Carbeto de calcio

O carbeto de calcio é um cristal ortorrdbmbico preto acinzentado de férmula quimica
CaC2 e o peso molecular de 64,0992 g / mol. O material puro é incolor, mas a
maioria das amostras tem uma cor que varia do preto ao branco acinzentado,

dependendo do grau de pureza (Patnaik, 2003).

Figura 3- Carbeto de calcio (Jornal of Materials Chemistry A, 2018)



A sua densidade é de 2,22 g/cm3e funde a 2160 ° C com um ponto de ebuligdo (sob
atmosfera inerte) de 2300 ° C, onde se decompde (Patnaik, 2003). Seu principal uso

industrial € na producao de acetileno e cianamida de calcio, CaCNza.

O carbeto de calcio é produzido industrialmente em um forno elétrico a arco a partir
de uma mistura de CaCO3 e coque (carbono) a aproximadamente 2000 ° C
(Greenwood, 1997).

Este método foi inventado em 1892 pelo quimico canadiano Thomas L. Willson :
CaCOs3 + 3C = CaCz + CO + CO2

Segundo Bernhard Langhammer (2000), a alta temperatura necessaria para esta
reacao nao € praticamente atingivel pela combustao tradicional, entdo a reagéo é
realizada em um forno elétrico a arco onde os eletrodos sao grafite. O produto de
carbeto produzido geralmente contém cerca de 80-85% de carbeto de calcio por
peso. O carbeto de calcio é triturado para produzir pequenos pedagos que podem
variar de alguns milimetros a 50 mm. As impurezas estdo concentradas nas fragdes
mais finas. O teor de CaC2 do produto é avaliado medindo-se a quantidade de
acetileno produzida na hidrélise. Como exemplo, o padrao dos EUA para o conteudo
das fragdes mais grosseiras € de 295-300 | / kg. As impurezas presentes no carbeto
incluem fosforeto, que produz PH3 (um gas venenoso) quando hidrolisado para
produzir HC=CH, isto &, acetileno.

De acordo com Freeman (1919), esta reagéo foi uma parte importante da revolugao
industrial na quimica e foi possivel nos EUA como produto de grandes quantidades
de energia hidroelétrica barata gerada nas cataratas do Niagara antes da virada do

século XX.

A reagao CaC, + 2 H,O = HC CH + Ca (OH)2 é a base da fabricagéo industrial de
acetileno e € o principal uso industrial do carbeto de calcio nos circulos industriais. A
reacao de producgao de acetileno a partir do carbeto de calcio e agua € exotérmica

com uma AH°rxn=-232.69 kJ, e € uma reaccgao violenta.

Na China, o acetileno derivado do carbeto de calcio continua sendo uma matéria-

prima para a industria quimica, em particular para a producao de cloreto de polivinil.

-7-



De acordo com Ropp (2013), a produgdo de carbeto de calcio na China tem
aumentado. Em 2005, a producédo foi de 8,94 milhdes de toneladas, com
capacidade para produzir 17 milhdes de toneladas. Nos EUA, Europa e Japao, o
consumo esta geralmente diminuindo. Os niveis de produ¢cdo nos EUA na década
de 1990 eram de 236.000 toneladas por ano. O carbeto de calcio reage com o
nitrogénio em alta temperatura para formar cianamida de calcio: CaCz + N>= CaCN2
+ C, a cianamida de calcio é usada como fertilizante. E hidrolisado em cianamida,
HoN = C = N, no solo e esta prontamente disponivel para as plantas como um

alimento vegetal de nitrogénio. O carbeto de calcio tem sido usado:
* Na “dessulfurizagao” do ferro (ferro gusa, ferro fundido e ago).

» Como combustivel na fabricagao de ago para estender a propor¢cao de sucata para

ferro liquido, dependendo da economia.
« Como um poderoso desoxidante em ago em instalagcbes de tratamento de panelas.

* Foi usado em lampadas de carbeto, nas quais a agua goteja no carbeto e o
acetileno formado ¢é inflamado. Essas lampadas eram utilizaveis, mas perigosas em
minas de carvao, onde a presenga do gas metano inflamavel as tornava um perigo
sério. A presenca de gases inflamaveis nas minas de carvao gerou a “lampada de
seguranga” do mineiro. No entanto, as lampadas de carbeto foram amplamente
utilizadas em minas de arddsia, cobre e estanho, mas a maioria ja foi substituida por
lampadas elétricas. Lampadas de carbeto ainda sdo usadas para mineragao em
alguns paises menos ricos, como nas minas de prata perto de Potosi, na Bolivia. As
lampadas de carbeto também ainda sdo usadas por alguns na exploracdo de
cavernas e outras areas subterraneas, embora estejam cada vez mais sendo
substituidas neste uso pelas novas lampadas LED. Também foram amplamente
utilizados como fardis nos primeiros automoéveis, motocicletas e bicicletas, embora
nesta aplicagdo também sejam obsoletos, tendo sido substituidos inteiramente por

lampadas elétricas e, em alguns casos, por lampadas LED.

* No amadurecimento da fruta. O carbeto de calcio € usado como fonte de gas

acetileno, que € um agente de amadurecimento.



 Em canhdes de brinquedo onde o acetileno é acionado por uma faisca aplicada

para criar um “boom” alto.
« Como sinalizadores navais flutuantes e de auto-ignicao para uso como sinais.

As constantes termodinamicas para CaC. sao: AHf ° = —14,29 kcal / molAGf ° = —
15,51 kcal / mol S ° = 16,73 cal / grau mol Cp = 14,99 cal /°mol.

2.3. O Residuo de Carbeto de calcio

O residuo de carbeto de calcio € um subproduto da reacédo de hidrélise de carbeto
de calcio, que é um tipo de residuo industrial. Os residuos de carbeto de calcio séo

principalmente compostos por Ca (OH)2, com uma percentagem de cerca de 80%.

Ele também contém Fe203, SiO2, 6xido metalico Al203, hidréxido e uma pequena
quantidade de matéria organica. Exceptuando Fe2O3, SiO2, Al,O3 componentes de
silicato comuns, uma pequena quantidade de CaCO3 é formada devido ao Ca(OH)2
presente na superficie do carbeto de calcio devido ao contato do residuo de carbeto
de célcio com o CO2 no ar. O teor de agua do residuo de carbeto de caélcio é de

cerca de 85% a 90% quando é descarregada.

A presenca destas impurezas dificulta o uso industrial da cal apagada, dai que

eliminar estas impurezas € crucial para o aproveitamento efetivo deste residuo.

Cerca de 1.5-1.9 toneladas de residuos sdo gerados na produgéo de 1 tonelada de
acetileno (Cheng et al., 2009), e este residuo altamente alcalino traz consigo
consequéncias graves ao ambiente quando descartado, dai muitos estudos tém
surgido com o objetivo de tornar este residuo num produto de valor, eliminando suas
impurezas que s&o maioritariamente metalicas.. O residuo tratado (hidroxido de
calcio), tem muito valor e utilidade industrial o que constitui mais um motivo para seu

reaproveitamento.



O residuo de carbeto de calcio € branco acinzentado apos a secagem, as particulas
sao finas e uniformes, o peso especifico é pequeno, a estrutura é solta e o tamanho
geral das particulas esta entre 0,05 e 0,01 mm.

2.4. Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X

A A Espectrometria de fluorescéncia de raios X (XRF), € uma técnica analitica
usada na determinagao da composi¢gao quimica de uma ampla variedade de tipos
de amostras, incluindo sodlidos, liquidos, pastas e pds soltos. A fluorescéncia de
raios X também é usada para determinar a espessura e a composi¢ao das camadas
e revestimentos. Quando um feixe de raios X ou radiagdo gama incide na matéria
pode ocorrer interacao por efeito fotoelétrico, no qual um féton incidente é
completamente absorvido pelo atomo do material e um elétron é ejetado, deixando

um buraco.

Para provocar a emissao do elétron do atomo € necessario ceder ao atomo uma

energia maior que a sua energia de ligagao.

2.4.1. Tecnicas de Fluorescéncia de Raios X

As técnicas analiticas baseadas em fluorescéncia de raios X consistem na detecgcao
dos raios X caracteristicos emitidos pelos elementos quimicos da amostra, apos sua
excitagao por uma fonte de radiagdo gama, por um feixe de raios X ou ainda por
particulas carregadas.

Os raios X caracteristicos podem ser identificados através de dispersao de energia
(EDXRF - Energy Dispersive X-Ray Fluorescence) ou ainda por dispersao de

comprimento de onda (WDXRF - WavelLengthDispersive X-Ray Fluorescence).

As concentragdes dos elementos da amostra estdo diretamente relacionadas com

as intensidades medidas destes raios X caracteristicos.

O desenvolvimento de detectores semicondutores de Si, que permitem diferenciar

os feixes de raios X em fungcdo da energia permitiu o desenvolvimento do método
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EDXRF, sendo que até 1966 somente a técnica de WDXRF era utilizada
(NASCIMENTO FILHO, 1999).

2.4.2. Fluorescéncia de Raios X por Dispersao de Comprimento de onda

Esta técnica descreve a dispersao da radiacdo em uma rede cristalina e se baseia
na lei de Bragg. Nesta técnica utilizam-se cristais difratores e um detector
proporcional ou cintilador sélido [Nal(Tl)]. Sendo o primeiro detector utilizado para
energias na faixa de 1 a 15 keV e o segundo para energias na faixa de 15 a 100
keV.

Na técnica WDXREF utiliza-se um cristal para efetuar a separagao do feixe de raios X
caracteristicos emitidos pela amostra e, portanto, para a separagao das energias do
feixe. Como o comprimento de onda dos raios X €& pequeno, a difracédo s6 é

importante quando séo difratadas pelos atomos de uma rede cristalina.

A difragdo ou reflexdo de Bragg da radiagdo eletromagnética que incide em um

cristal pode ser descrita pela seguinte equacao:

n.A=2.d.sen®©

onde A é o comprimento de onda dos raios X difratados em nanémetros; d é a
distancia interplanar do cristal em nandmetros; ©¢ o angulo entre a diregéo do feixe
de raios X incidente e a superficie do cristal ou dngulo d incidéncia; n € a ordem de
difragédo (1, 2, 3, 4...).

Uma vez satisfeita a condicdo de Bragg tem-se um pico no sinal do
detector. Um espectro caracteristico, obtido com um sistema de
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fluorescéncia por dispersdao de comprimento de onda, € mostrado na

Figura 5.
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Figura 4- Espectro de emissdo de raios X de uma amostra de ago inoxidavel, obtido por dispersdo de comprimento
de onda (HORINO et al., 2003).

Um gonidémetro € usado para manter a relagao 6-26 entre a amostra e o cristal
analisador. Varios cristais s&o utilizados para que se possa efetuar a analise de
diferentes elementos. Geralmente em cada equipamento de WDXREF, utiliza-se de 4
a 6 diferentes cristais com diferentes espagcamentos interplanares e dois diferentes
colimadores, de modo a se obter um longo intervalo de analise dos elementos. S&o
apresentados a seguir as caracteristicas dos principais cristais empregados na
WDXRF.
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Cristal Plano 2d (A) Linha - K Linha L

Fluoreto de Litio  (220) 2,848 >Ti >La
Fluoreto de Litio  (200) 4,028 >K >Cd
Pentaeritritol (002) 8,742 Al-K -
(PET)

LSMs - 50-120 Be-F -

Tabela 1- Caracteristicas de cristais usados nos espectrometros WDXRF
(JANSSENS; van GRIEKEN, 2004).

A titulo de exemplo para analisar o elemento cobalto, que corresponde a uma
energia de 6,92 keV (A = 0,179 nm), seguindo a lei de Bragg o angulo © deve ser
igual a 26° 26'.

Para analisar outros elementos, deve-se alterar o angulo de incidéncia ©mudando a

faixa de detecgao para outros valores de comprimentos de onda.

Dado que a separacgao de fotons de raios X, num sistema de WDXREF, é feita
através da rotagao do cristal analisador, n&o é necessario um detector de alta
resolu¢ao que discrimine os comprimentos de onda ou as energias de raios X

emitidos pelos varios elementos constituintes da amostra.

2.4.3. Técnica de Fluorescéncia de Raios X por Dispersao de Energia

A técnica de EDXREF foi desenvolvida por volta da década de 70, com o

aparecimento dos detectores semicondutores.

Nesta técnica, as radiagdes caracteristicas de todos os elementos de uma amostra
sao registradas por um detector, produzindo um pulso eletrénico cuja amplitude é
proporcional a energia da radiacdo emitida pela amostra. Com o auxilio de um
sistema analisador multicanal € possivel separar os pulsos pela sua amplitude,
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obtendo-se assim um espectro em fungao da energia de radiagao incidente no

detector.

Nesta técnica, as radiacdes caracteristicas de todos os elementos de uma amostra
sao registadas por um detector, produzindo um pulso eletrénico cuja amplitude é
proporcional a energia da radiacdo emitida pela amostra. Com o auxilio de um
sistema analisador multicanal € possivel separar os pulsos pela sua amplitude,
obtendo-se assim um espectro em fungao da energia de radiagao incidente no

detector.

Ag K 22,075 keVV
o

—-— Nal(TTI)

Prop

Si(Li)

Taxa de Contagem Relativa

Tuk

I{B 25,198 keV

A

y .
0 10 20 30 40
Energia (keV)

'h

0

Figura 5- Resolugéo de alguns detectores para os raios X caracteristicos emitidos pela prata. (KNOLL, 2000).

Em geral a resolugéo do sistema EDXRF varia de 150 a 600 eV, dependendo do
detector empregado (JANSSENS; van GRIEKEN, 2004).0 semicondutor de Si(Li) &
o detector que apresenta melhor resolugao, razao pelo qual € o mais utilizado em
estudos de fluorescéncia de raios X por dispersao de energia, como se pode
observar na figura 7 que mostra a resolugao dos diferentes tipos de detectores que

podem ser utilizados para medidas de feixes de raios X.
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2.4.3.1. Parametros Fundamentais da Técnica de EDXRF

Destacam-se entre os parametros que podem afectar o resultado final do teste
EDXRF, a tensdo e a corrente do tubo de Raios X ou actvidade da fonte de

excitacao.

O fator de de absorcao da radiacio pela amostra pode causar o0 aumento ou
diminui¢cao da intensidade dos picos registados. Geralmente, quando menor for o
caminho percorrido pelos raios X em dire¢ado a amostra, menor sera a probabilidade

de influéncia e mais facil sera a interpretagao dos dados do espectro.

As linhas caracteristicas de baixas energias sao dificeis de serem determinadas
através da Fluorescéncia dado que os raios X caracteristicos que sdo emitidos
pela amostra podem interagir primeiramente com o ambiente antes de atingirem o

detector.

Deste modo, as perdas por absor¢ao da radiacdo no ar devem ser reduzidas oque
implica o posicionamento tanto do detector quanto o tubo de raios X o mais perto

possivel da amostra.

Uma forma de reduzir e posicionar o detector sob um determinado angulo entre 30°
e 60° em relagéo ao tubo de raios X (KHOURY; Asfora 2010).

O angulo de incidéncia do detector usualmente adotado e de 45°, ocorrendo

refraccao do feixe incidente.

Detector

Figura 7- Esquema da técnica EDXR (KHOURY, 2010).
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2.4.4. Técnica de Fluorescéncia por Reflexao Total

Esta técnica de Fluorescéncia por Reflexao Total (TXRF) se baseia nos mesmos
fundamentos que a EDXRF, so6 se diferindo no angulo de incidéncia que os raios X
fazem com a amostra Quando um feixe de radiagédo incide sobre uma amostra em
uma superficie plana, da-se o fendmeno de reflexdo ou refracgdo dependendo da
energia da radiagao incidente, angulo de incidéncia da radiacdo e a densidade

eletrbnica do material.

Contudo, ha um angulo dado pela lei de Snell, denominado angulo critico 6 . em
que a radiacao nao e refletida nem refratada, permanecendo no plano da superficie
da amostra (HALLIDAY; et al., 2006):

e.h Ne
PDerit = ?

2.m.m

onde, e é a carga eléctrica do electron; h é a constante de Planck; E é a energia de
radiacao em Joules; n, € a densidade electronica do material (eletrons.m=3); m é a

massa do electron (Kg).

Assim através da equacao de Snell calcula-se o angulo critico de cada elemento.

\ \
N\\ > "'Clit \\\ =10 @ D < e
1’) \ ‘|; \ (I’ /x'"’
Refiagio Reflexio

Figura 8- Esquema da refragéo e reflexdo de um feixe de radiagdo monoenergético em fungdo do angulo de
incidéncia (NASCIMENTO FILHO et al., 1999).

A distancia entre o suporte da amostra e a janela do detector e da ordem de 5mm,

dado que devido a reflexdo os picos de espalhamento incoerente e coerente sao
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bastante reduzidos no espectro produzido pelo detector, mesmo ao ser colocado o

mais préximo possivel da amostra.

O angulo de incidéncia da radiagéo de excitagdo em relagao a superficie da amostra

deve serde 5a 15'.

Detector Si (Li)

Primeiro
Refletor Raios X Raiog X

caracteristicos

Primario

Raios X Totalmente

Refletidos
Amostra e geu suporte

Figura 9- Esquema da geometria de fluorescéncia de raios X por Reflexao Total INASCIMENTO FILHO, 1999).

A TXRF produz uma maior eficiéncia de detecg¢ao de raios X, dado que possui uma
menor distancia entre a amostra e o detector, sendo assim ela possibilita a analise
de elementos tragcos em amostras soélidas e liquidas, oque faz a TXRF se distinguir

da fluorescéncia de raios X tradicional.

2.4.5. Técnica de Fluorescéncia de Raios X com Microfeixe

A fluorescéncia de raios X com microfeixe (u-EDXRF) tem os mesmos fundamentos
que o sistema de EDXRF, diferenciando-se da mesma por poder analisar areas
microscopicas de uma amostra, isto €, e uma técnica microanalitica, necessitando

apenas de um microfeixe de raios X com poucos micrémetros de diametro.

Esta técnica e muito eficaz em localizar e determinar a distribuicdo espacial de

elementos em diversos tipos de amostras.
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Pela realizacdo de uma varredura microssonda sobre a superficie da amostra, pode
se obter informacgdes de elementos maioritarios, minoritarios e tragos presentes.
Estes mapas bidimensionais sdo muito importantes para analisar e compreender os
processos que ocorrem em amostras heterogéneas de origem industrial, geoldgica,
arqueoldgica e biologica (CUNHAE SILVA, 2002).

Microsonda R
\/ DETECTOR
2adcm
- Y
34
AMOSTRA

Figura 10- Esquema da geometria da técnica uXRF (NASCIMENTO FILHO, 1999).
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2.5. Espectrometria Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), usa o
modelo matematico (transformada de Fourier), para traduzir os dados brutos

(interferograma), no espectro real (Griffiths, 2007).

A espectroscopia IV tem sido amplamente utilizada para analise de varios
compostos, sejam eles organicos ou inorganicos, fornecendo importantes
informagdes sobre os grupos funcionais da amostra, de acordo com sua natureza.
Absorcdo na regido do infravermelho é causada por movimentos rotacionais e
vibracionais dos grupos moleculares e ligagbes quimicas de uma molécula. A
absorcao de radiacao infravermelha provoca, portanto, aumento da amplitude das
vibragbes moleculares (LOPES & FACIO, 2004).

O meétodo FTIR € usado para obter o espectro infravermelho de absorgédo e
transmitancia de uma amostra. O FTIR identifica a presengca de compostos
organicos e inorganicos na amostra. Dependendo da faixa de frequéncia de
absor¢ao do infravermelho os grupos moleculares especificos predominantes na
amostra serdao determinados através de dados de espectro no software
automatizado de espectroscopia. Tais frequéncias dependem da forma da superficie
de energia potencial da molécula, da geometria molecular, das massas dos atomos

e eventualmente do acoplamento vibrénico (SMITH, 1999).

A uma temperatura superior ao zero absoluto, todos os atomos e moléculas
encontram-se sob vibragao constante em relagdo uns aos outros. A absorcao de
radiacdo infravermelha permite obter informacdes sobre estas vibragdes, as quais
sdo intrinsecas de cada atomo e molécula. Para que haja esta absorc¢do, as
vibracbes fundamentais devem possuir a mesma frequéncia da radiagao incidente

de excitagao; assim, € necessario que ocorra uma variagdo no momento dipolo da
espécie (SALA, 2008).

Segundo Settle (1995), a espectrometria do infravermelho baseia-se na analise da
absorcao da radiacao de diferentes frequéncias. Sua principal fungao é identificar

grupos funcionais em amostras organicas ou inorganicas, através dos valores

-19 -



peculiares de absor¢cédo de cada elemento.

Para que haja esta absorgao, as vibragdes fundamentais devem possuir a mesma
frequéncia da radiacao incidente de excitagao, assim, € necessario que ocorra uma
variagdo no momento dipolo da espécie. A espectrometria no infravermelho baseia-
se na analise da absor¢do da radiagao de diferentes frequéncias. Sua principal
funcdo € identificar grupos funcionais em amostras organicas ou inorganicas,

através dos valores peculiares de absorgao de cada elemento (STUART, 2004).

Segundo Stuart (2004), cada atomo possui trés graus de liberdade correspondentes
aos eixos X, y e z de um plano cartesiano. Se uma molécula possui N atomos, o
sistema tera 3N graus de liberdade. Trés graus de liberdade sao necessarios para
que ocorra o movimento de translagdo, o movimento geral da molécula no espaco.
Adicionalmente, s&o requeridos trés graus de liberdade para o movimento de
rotacdo molecular. Assim, restam 3N-6 graus de liberdade para as vibragdes para
moléculas nao lineares. Moléculas lineares exibem 3N-5 graus de liberdade, uma
vez que requerem apenas dois graus de liberdade para o movimento rotacional.
Estes graus de liberdade correspondem aos variados modos vibracionais normais
de uma molécula.

O modo vibracional normal consiste em uma oscilagdo harménica simples de cada
nucleo da molécula em torno da sua posi¢céo de equilibrio, ou seja, todos os nucleos
se movimentam na mesma frequéncia e em fase, nao promovendo alteragdes no

centro gravitacional da molécula (SODRE, 2003).

Na realidade, o que se observa em um espectro de absor¢do, nem sempre
corresponde apenas 0os modos normais de vibracdo da molécula, no numero total de
bandas também estdo presentes overtones e bandas de combinagdo. Bandas
adicionais sao formadas como consequéncia dos overtones (frequéncia
correspondente ao multiplo inteiro das frequéncias de vibragdes normais; isto €, 2v,
3v, 4v). As bandas adicionais, por sua vez, correspondem a combinagdes lineares
de frequéncias normais ou seus multiplos. A intensidade de bandas de combinacao

€ sempre inferior as bandas normais de vibragéo (STUART, 2004).
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Segundo Sala (2008), as vibragbes moleculares podem ser de estiramento
(deformacgao axial) ou de deformagao angular (fora ou dentro do plano cartesiano),
elas também podem ser simétricas ou assimétricas. A radiagéo infravermelha

absorvida é convertida em um modo vibracional peculiar de cada molécula.

Na técnica de FT-IR opera-se na regido do infravermelho médio ,correspondente a
regido de 4000 a 400 cm” do espectro. Além da identificagdo dos elementos
presentes na amostra, sua quantificagao também pode ser realizada, uma vez que a
intensidade das bandas de absorgao é diretamente proporcional a concentragao da
espécie. O valor da concentragao € determinado através de curvas de calibragao
(intensidade-concentracdo) de amostras com concentragbes conhecidas (SALA,
2008).
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3. PARTE EXPERIMENTAL

Para a realizacdo do procedimento experimental com vista a ao alcance dos

objectives desejados, foram usados os seguintes materiais e reagentes:

Copos Erlenmeyer;
Béquer;

Proveta graduada;
Balanca analitica;
Agitador Magnético;
Barra magnética;
Almofariz com pistilo;
Vidros de reldgio;

Agua destilada;

Acido Hidroclorico 32%;

Alcool Etilico.

YV V.V V V VYV V VYV V V V V

Peneiros ou Crivos de 63; 45; 38 um.

O procedimento experimental foi realizado no laboratério de Operag¢des Unitarias do
departamento de Engenharia Quimica da Faculdade de Engenharia da Universidade
Eduardo Mondlane localiza em Maputo.

3.1. Metodologia da parte experimental

Recolha dos . ~
Dissolugao dos )
residuos de . Crivagem
residuos
hidroxido de
calcio

Testes fisico- .
o Evaporacao
quimicos
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3.2. Localizagao e recolha dos residuos da Mogas

Em primeiro lugar, recolheu-se os residuos de cal da Mogas, fabrica de produgao de

gases industriais e medicinais que cita na Avenida de Mogambique Km-2 Maputo, e

foram armazenados no laboratério de operag¢des unitarias do departamento de

engenharia quimica da faculdade de engenharia da universidade Eduardo

Mondlane. Para o presente trabalho foram recolhidos cerca de 2Kg de residuos para

posterior purificagcio.

3.2.1. Descrigao dos residuos

Basis: 1 shift of operation

200Kg CacC:

i

\

384Kg CzH2

C2oH2

200Kg cac.

2800Kg water

==

0

60°C

Generator >

2750Kg ca(oOH).

376.5 CoH>

—

Cooler Condenser

384 Kg Low pressure Dryer
l H2O inlet CoHa

J L |376.5Kg

CaHiz
[ S—

[

CoHa CaoHz
{
H-O outlet
FBA 7.488Kg
+ Drains

Moisture

L

Purifier

I L

Purifier

373.8Kg CaH>

2.63Kg Drains

372.4Kg CzoH>

Compressor 28.8Kg
oy Cylinder filling
Waste Oils
Scrubber
372.4Kg CoHa 347.5Kg
ccpD

1.38Kg Solid Impurities

Figura 12 — Diagrama de fluxos do processo de produgéo de acetileno.

Item Unit Limestone Carbide Slag
Si0p wt, % 8.72 8.77
AL Oj wt, % 0.61 3.08
Fe; O3 wt, % 0.31 1.20
CaO wt, % 49.92 57.28
MgO wt, % 2.75 0.65

Figura 13 — Concentragéao de calcario vs residuo de hidréxido de calcio.
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Os residuos de hidroxido de calcio sao gerados na produgdo de gas acetileno

através da reagao de carbeto de calcio com agua.

Devido a natureza do reagente, o carbeto de calcio, estes residuos contém
impurezas que dificultam o seu aproveitamento, estas impurezas sao constituidas

por silicatos de magnésio e ferro, éxido de ferro, e didxido de silicio.

3.2. Técnica de purificagao dos residuos

Para purificacdo destes residuos foi usada a técnica que consistiu na dissolugao dos
residuos em agua numa razao de 20:500; 20:800; 20:1000 (w/v) durante 6, 24, 48
horas por batch. No fim de cada processo a solucio era feita passar pelos crivos e
de seguida toda a massa humida passante era evaporada para obter hidroxido de

calcio purificado.

3.2.1. Dissolucgao dos residuos em agua

Foram pesadas 20g de residuos para dissolugdo em agua por cada batch, de
seguida estes residuos foram inseridos em copos de Erlenmeyer de 1000mL e de

seguida adicionadas agua destilada.

De modo da promover uma maior dissolugéo foi usado um agitador magnético que
foi inserido no Erlenmeyer que de seguida foi colocado na placa de aquecimento
onde se acionou o motor para 900 rpm, nao se tendo ligado o aquecimento.
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3.2.2. Crivagem

Para separacao das impurezas foram usadas peneiras da série mesh de 63; 45; 38
um. Fez-se passar a solugao de hidroxido de calcio pelos crivos, € a massa que

passava por todos crivos foi levada para posterior evaporagéo da agua.

Figura 14- Organizagéo dos Crivos usados.

Figura 15 - A massa retida nos crivos contendo as impurezas.
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3.2.2. Evaporacao do filtrado

A massa humida foi recolhida para um copo de Becker e de seguida para promover
a evaporagao da agua, ela foi submetida a um aquecimento sobre uma placa de

aquecimento até que a agua evaporasse por completo.

3.3. Caracterizagao fisico-quimica do produto

De seguida foram feitas analises laboratoriais de modo a determinagdo de
parametros como a solubilidade (em agua, alcool e acido), o pH, e a pureza

recorrendo a analises de FT-IR e XRF.

Para a analise de propriedades fisico-quimicas foi usada a amostra com maior grau
de recuperagdo de hidroxido de calcio, conjugando o tempo de dissolugéo e

quantidade de agua empregue para a dissolugao.

Os testes de solubilidade (em agua, alcool e acido), e FT-IR, com excegao ao pH
que foi realizado no departamento de engenharia civil faculdade de engenharia da
Universidade Eduardo Mondlane, foram realizados no departamento de engenharia

quimica da mesma faculdade.

Para o teste de XRF foram submetidas as amostras ao laboratério do departamento

de quimica da faculdade de ciéncias da Universidade Eduardo Mondlane.
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3.3.1. Teste do pH

Para medigao do pH, por se tratar de uma amostra sdlida, preparou-se um extrato
com suspensao de uma massa estabelecida da amostra em um volume
estabelecido de agua. A massa da amostra e o volume de agua utilizada no preparo

do extrato foi de 2g para 50mL.

Apos calibrar o equipamento com as duas solugdes padrao, lavou-se o eletrodo e o
sensor de temperatura com agua destilada e de seguida secou-se os mesmos

cuidadosamente.

A suspenséo foi submetida a agitacao e de seguida o eletrodo foi inserido ao Becker
que continha a suspensdo e esperou-se a leitura do pH estabilizar e anotou-se o

resultado.
3.3.2. Teste de FT-IR

De modo a realizar o teste de FT-IR, por se tratar de sélido, primeiramente realizou-
se a moagem da amostra a ser submetida ao teste, o objectivo principal da
moagem da amostra € de garantir a homogeneizagdo e redugcdo do tamanho dos

graos.

Figura 16- Processo da moagem da amostra.
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De seguida fez-se a preparagao das pastilhas prensadas. Uma das formas de
preparo de amostra para a analise em fluorescéncia de raios X € a prensagem do
material, para isso podem-se utilizar prensas manuais ou hidraulicas que

possibilitem a formagéo de uma pastilha compacta e homogénea.

Neste trabalho foi usada uma prensa hidraulica para preparacao das pastilhas.
Quanto menor o tamanho de particula mais eficiente é o processo de prensagem e

melhor a distribuicdo dos constituintes da amostra ao longo da sec¢ao da pastilha

que sera analisada.

T

Figura 17- Prensagem das pastilhas.

De seguida a pastilha foi inserida no equipamento que fez a leitura e
emitiu os resultados. Os resultados foram emitidos em formato digital pelo

computador em graficos de absorvancia e comprimento de onda.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

O presente capitulo apresenta os resultados experimentais e discussdes acerca dos

mesmaos.

4.1. Determinagao da percentagem éoptima de recuperagao

A determinacdo das condigbes 6ptimas de recuperagdo do Hidroxido de calcio foi
feita essencialmente comparando os resultados experimentais, isto €, a massa
recuperada de hidréxido de calcio conciliado com o tempo de solubilizagdo e a

quantidade de agua empregue para a solubilizagao.

Tabela 2- Determinacdo da massa recuperada para um periodo de solubilizacdo

deb horas.

VAgua Massa recuperada(g) % recuperada
500mL 9,66 48,3
800mL 11,51 57,5
1000mL 11,68 58,5

Tabela 3- Determinagcdo da massa recuperada para um periodo de solubilizaggo de

24 horas.
VAgua Massa recuperada(g) % recuperada
500mL 13,64 68,2
800mL 15,47 77,4
1000mL 15,64 78,2

Tabela 4- Determinacdo da massa recuperada para um periodo de solubilizagcdo de

48 horas.
VAgua Massa recuperada(g) % recuperada
500mL 11,29 56,4
800mL 13,13 65,7
1000mL 13,30 67,0
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Analisando os dados obtidos nas tabelas 2, 3 e 4, nota-se uma maior recuperagao
da massa quando se emprega uma quantidade de agua de 1000mL por um periodo

de solubilizacdo de 24 horas a temperatura ambiente.

Quando se deixava solubilizar por um periodo de 48horas, observava-se uma
massa no fundo do copo com uma coloragdo amarelada que aderia ao copo, que
reduzia a massa recuperada. O hidroxido de calcio é pouco soluvel em agua,
apresentado uma solubilidade de cerca de 1.73 g/L (20 °C), sendo que a sua
solubilidade em agua aumenta com a diminuigdo da temperatura. Sendo assim, a
parte que se dissolve € chamada de “limewater”’, e o remanescente em forma de
suspensdo tem o nome de “milk of lime”. Contudo, a solubilizacdo dos residuos é
feita com com o intuito de promover a desagregacgao de particulas de hidréxido de
calcio e as impurezas com recurso a uma agitagcdo de 900rpm para facilitar a

separacgao através da crivagem.

Durante o processo de solubilizacdo e agitagdo, a barra magnética usada era

coberta de particulas pretas, oque indicava a posterior a presenga de impurezas de
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compostos metalicos paramagnéticos como mostra a figura 18, oque indicava

preliminarmente a presencga de impurezas de ferro e aluminio.

Embora a solubilizagédo seja limitada, comparadas as amostras depois da separagao
e 0s seus residuos, notava-se muita diferengca em termos de coloragéo e a olho nu

se verifica particulas pretas no residuo.

FigUra 18- Impurezas Paramagneticas.

4.2. Teste de pH

O valor do pH do hidréoxido de calcio purificado, se revelou altamente alcalino com o
valor de 12.8 a temperatura de 29.2 °C, o que converge a literatura que aponta para

um pH de 12.8 para a tempera de 25 °C.

Figura 19- Equipamento usado para medi¢do do pH.
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4.3. Analise qualitativa (FT-IR)

As amostras submetidas ao teste de FT-IR foram a que mostrou maior percentagem
de recuperacédo de hidroxido de calcio (78%, com periodo de solubilizagdo de 24
horas em 1000mL de agua), e a amostra dos residuos antes de serem submetidos

ao processo de purificacao.

O espectro infra-vermelho revela um primeiro pico de baixa ou fraca a intensidade
ou absorg¢ao na regiao de comprimento de onda entre 3750 cm-1 a 3600 cm-1 ,

devido a presencga do grupo hidroxila, portlandita

O segundo pico, que é o mais intenso, se encontra nas regides 870 cm™ e entre

1400 a 1300 cm™', oque é devido a presencga de calcita (carbonato de calcio).

Da comparagdo das absorvancia ou intensidade dos picos nas duas amostras,
observa-se um aumento de intensidade, isto é, enquanto para a amostra antes da
purificacdo a intensidade maxima era de 2,12 unidades de absorvancia, para a
amostra depois da purificagcdo era de cerca de 3.26 em unidades de absorvancia,
indicando uma maior concentracdo de hidroxido de calcio depois da purificagao
como indicam as figuras 20 e 21.

Absorbance Units
198 200 202 204 206 208 210 212

T
3500 3000 2500 2000 1500 1000
VWavenumber cm-1

CAOPUS_7.0.122\MEAS\Sample description.33 Sample description Instrument type and / or accessory 2008/12/21

Page 111
Figura 20- Espectrometria Infravermelho por transformada de Fourier dos residuos antes da purificagao.
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Figura 21- Espectrometria Infravermelho por transformada de Fourier dos residuos depois
da purificagéo.

Um fator que influencia a absorbancia de uma amostra € a concentragdo. A
expectativa seria que, a medida que a concentracdo aumentasse, mais radiagao
fosse absorvida e a absorbancia aumentasse. Portanto, a absorbancia é
diretamente proporcional a concentracdo. Um segundo factor € o comprimento do
onda. Quanto maior o comprimento de onda mais moléculas existem no caminho do
feixe de radiacédo, portanto, a absorbancia aumenta. Portanto, o comprimento do

caminho € diretamente proporcional a concentracgao.

Os picos observados nas analises de FT-IR se adequam com os dados da teoria. E
0 aumento nas absorvancias maximas dos picos comparando a amostra antes da
purificacao e depois da purificagdo demonstram uma maior concentragao do produto
desejado (Hidroxido de caélcio), dado que a absorvancia € proporcional a

concentragao.
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4.4. Analise quantitativa (XRF)

A amostra depois da purificagdo foi submetida a testes de XRF no departamento de
Quimica da Universidade Eduardo Mondlane, a amostra mostrou uma concentragao
de 98% de Calcio, visto que a analise realizada ndo processa as concentragdes de
oxigénio, hidrogénio, carbono, aluminio, magnésio, elementos de baixa massa
(leves), e outros elementos organicos dados que estes elementos tém fotbes de

Fluorescéncia muito baixos em energia para serem transmitidos por ar.

As impurezas apresentaram um grau de eliminagdo, nomeadamente, o silicio em

cerca de 46%, o ferro em 53%, o zinco em 74%.

Sample : hidroxido de calcio grande Group : detail Date ¢ 2022-04-22 14:24:46
Operator: Comment : Quickéeasy Air-Metal 01/01
(cps/uh) Al-U
6.0
iy
o
01 % : 0] %
— b g 1 &
v 2 " E X
] %
20 252 'KE 8 8 9
ik X 08 0 i
5 g 9 9 i
Y W&
0.0

[keV)

Figura 22— Espectro XRF da amostra depois da purificagdo

Quantitative Result

Analyte Result [3-sigma] Proc.-Calc. Line Int.(cps/uA)
Ca 972242.4 ppm [3377.33) Quan-FP CaKa 264.9610
Si 17066.98 ppm [3106.46) Quan-FP SiKa 0.2249
K 3895.882 ppm [427.236] Quan-FP K Ka 3.5836
Fe 2607.576 ppm [102.833) Quan-FP FeKa 2.0210
Cu 1655.135 ppm [224.778) Quan-FP CuKa 5.5028
Sr 1350.836 ppm [92.757] Quan-FP SrKa 15.3505
Zn 932.854 ppm [39.405]) Quan-FP ZnKa 0.2008
S 148.343 ppm [441.832) Quan-FP S Ka 0.0174
Plastic 0.010 % [====== ] Balance  =—==mmmmm —mmmmmee

Figura 23— Concentragao da amostra antes da purificagdo
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Quantitative Result

Analyte Result [3-sigma] Proc.-Calc. Line Int.(cps/uA)
Ca 983783.3 ppm [2941.06] Quan-FP CakKa 446.3140
Si 9063.775 ppm [2226.34] Quan-FP SiKa 0.1988
K 4099.491 ppm [152.263] Quan-FP K Ka 6.4190
Sr 1229.323 ppm [28.340] Quan-FP SrKa 23.1097
Fe 1209.185 ppm [45.656] Quan-FP FeKa 1.5388
Ni 375.463 ppm [103.481] Quan-FP NiKa 1.7790
Zn 239.498 ppm [11.201] Quan-FP ZnKa 0.0848

Figura 24- Concentragdo da amostra apés a purificagao

Embora os resultados XRF mostrem apenas concentragdes elementares e nao
molecular, é possivel, com o auxilio da analise qualitativa de FT-IR abordada no
ponto anterior, entender a combinagcado dos elementos presentes na amostra. Como
abordado anteriormente o célcio se encontra na forma combinada de CaCOs e
Ca(OH)>.

A partir da comparacgao das analises antes e depois da purificagao observa-se que o
metodo empregue tem suas limitagcdes na eliminagcdo de impurezas, a pesar de
reduzir a concentracdo de impurezas como compostos de ferro, silicatos e outros
metais. Recentes estudos tém vindo a abordar o uso de hidrociclones combinado
com métodos fisicos de separagao como os descritos no presente trabalho para

obter hidroxido de calcio mais puro.

As limitagbes deste procedimento para purificagdo de hidroxido de calcio
proveniente da producéo de acetileno pode se dever por parte, da granulometria dos
constituintes do residuo, e por outra as caracteristicas das fases das impurezas,

bem como o estado de existéncia das mesmas.

Com os resultados da analise de por XRF é possivel verificar que o calcio tem uma
alta concentracdo, dai, o uso deste residuo de hidréxido de calcio poder ser
empregue nas mais diversas industrias como, de producdo de tintas, na
neutralizacdo de emissdes gasosas e na producao de materiais de construgao.

A alta concentragdao de calcio e as baixas concentragdes de metais pesados

também indica um grande potencial do uso do residuo de hidroxido de calcio no
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tratamento de residuos industrias como o caso da lama vermelha decorrente de

produgdao de alumina, e o tratamento de aguas de esgotos, contribuindo para

reducao de patodgenos, incremento do pH, entre outros.

4.5. Teste de solubilidade

Para este teste foram usados para testar a solubilidade a agua, alcool e acido, e os

resultados seguintes ilustrados na tabela 5.

Tabela 5- Resultados do teste de Solubilidade.

Solubilidade Hidréxido de  Calcio | Literatura
Purificado
Agua Ligeiramente soluvel Ligeiramente soluvel

Alcool (Alcool Etilico )

Insoluvel

Insoluvel

Acido (Acido Hidroclérico
32%)

Completamente soluvel

Completamente soluvel
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5. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

5.1. Conclusoes

Durante a realizagdo das actividades que culminaram com o presente trabalho, foi
possivel aprofundar diversos aspectos no que concerne ao reaproveitamento de
residuos ricos em cal provenientes do processo de producdo de Acetileno na
Mogas, que tem como etapas principais, a dissolugdo em agua, crivagem, e

evaporacao.

O periodo 6ptimo para a dissolugdo se revelou de cerca de 24 horas, com um
rendimento ou percentagem de recuperagdo de cerca de 78,2%. Dado que a
substancia nédo e muito soluvel em agua, e o uso de agitadores magnéticos podem
acelerar a dissolugdo promovendo desagregacao das particulas de hidréxido de
calcio e impurezas. Este periodo torna-se aceitavel quando se compara ao beneficio
econdmico e ambiental que o tratamento e reaproveitamento destes residuos

podem trazer.

Os testes FT-IR revelaram a presencga de hidroxido de calcio que, por conseguinte,
teve maiores concentragdes depois da purificagado, preliminarmente indicando que o

processo da purificagdo removeu impurezas.

Com a analise de XRF foi verificado que o calcio esta presente na amostra em altas
concentragbes como seria de esperar numa amostra de residuos de hidréxido de
calcio. Também com recurso a analise se pode verificar a existéncia de algumas
impurezas de compostos de silicio, 6xido de ferro, potassio, estréncio, niquel e zinco
em baixas concentragdes, criando um enorme potencial de uso destes residuos

para a fins industriais adequados.

O método descrito neste trabalho embora de baixo custo, por si sO, apresenta

limitacbes na remogao de impurezas presentes nos residuos de hidréxido de calcio.
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5.2. Recomendacgoes

> Realizagdo de estudos para determinar a distribuicdo granulométrica das
impurezas presentes nos residuos de cal, as caracteristicas e natureza
dessas impurezas;

» Conduzir um estudo de custo-beneficio do processo;

» Dado que algumas impurezas presentes sao paramagnéticas , realizar um
estudo com vista a analisar a eficiéncia de de uso da separagédo magnética
como método principal de tratamento dos residuos e/ou, como método
complementar;

» A realizagdo de testes complementares como o DRX, de modo a auferir a
composi¢cao molecular;

» Desenvolvimento de mais estudos com vista a um uso mais acentuado deste
residuo, dado que grande parte do mesmo ainda é descartado no solo.

» Incorporar ao processo de purificagdo, o uso de ciclones com vista a uma

maior remogao de impurezas.
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Figura A2 — Equipamento para realizagéo do teste de FT-IR




Measurement Condition

Instrument: EDX-7000 Atmosphere: Air Collimator: 10(mm)

Analyte TG kV uA FI Acq.(keV) Anal. (keV) Time(sec) DT(%)
Al-U Rh 50 23-Auto ---- 0 - 40 0.00-40.00 Live- 20 31
Na-Sc Rh 15 144-Auto ---- 0 - 20 0.00- 4.40 ©Live- 20 29
Rh-Cd Rh 50 998-Auto #1 0 - 40 19.50-23.50 Live- 60 11
Zn-As,Pb Rh 50 368-Auto #4 0 - 40 8.50-13.00 Live- 60 30
Cr-Fe Rh 50 37-Auto #3 0 - 40 5.20- 6.60 Live- 60 30
S-K Rh 15 276-Auto #2 0 - 20 2.10- 3.40 Live- 60 30

Qualitative Result

Element: Ca, Rh, K , Fe, Cu, 2n, Sr, Si, S , Ar, I , Ba, Pr, Ni

Peak List
Channel Line keV Net Int.(cps/uA)
Al-U CaKaESC 1.96 7.9235
CaKbESC 2.28 1.1449
RhLa 2.70 6.9982
—— 2.94 8.2011
K Ka 3.24 3.5836 qf
K Kb 3.58 0.5017
CaKa 3.70 832.4841
CaKb 4.02 123.2301
FeKa 6.42 4.8788
CaKaSUM 7.40 2.5030
Ca SUM 7.80 3.5175
CuKa 8.02 5.5028 QF
ZnKa 8.64 4.7333
SrKa 14.16 15.3505 QF
RhKaC 19.06 93.3305
RhKa 20.22 28.7547
RhKbC 21.36 15.0524
RhKb 22.74 5.6761
Na-Sc SiKa 1.74 0.2249 QF
CaKaESC 1.94 2.3579
CaKbESC 2.27 0.4103
S Ka 2.27 0.0174 QF
RhLa 2.70 3.4682
RhLb1 2.84 3.5213
ArKa 2.96 3.5266
ArkKb 3.19 0.5095
CaKa 3.70 264.9610 QF
CaKb 4.02 37.0945
FeKa 6.41 0.9326
CaKaSUM 7.41 1.8105
Zn-As,Pb CuKa 8.06 0.0465
ZnKa 8.64 0.2008 QF
ZnKb 9.58 0.0321
Cr-Fe FeKa 6.40 2.0210 QF
S-K CaKbESC 2.28 0.1627
ArKa 2.96 0.7204 QF
ArkKb 3.19 0.0830
CaKa 3.70 136.2276
PrintNextPage

Figura A3 — Resultado do XRF antes da purificagéo
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Figura A5 — Resultado do XRF apds a purificagéo.
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