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Resumo

A silica microcristalina proveniente das regides de Soledade e Lajeado- RS- Brasil, é
constituida por oxido de silicio (predominante em torno de 98%) e uma fracédo
detritica composta essencialmente por 6xido de ferro, 6xido de aluminio e 0xido de
calcio. Essa silica microcristalina provém da etapa de lapidacdo das pedras agatas,
sendo o Brasil um dos principais produtores de gemas de cor, e o Rio Grande do Sul
0 estado com maior peso na producdo ndo sO de 4gatas, mas também de ametistas
e citrinos. Informacdes da industria apontam que no maximo 65% do peso da agata
bruta séo transformados em produto vendavel, sendo que o restante torna-se rejeito.
Este material regional demonstra a possibilidade de aproveitamento, apds 0 mesmo
ter sido combinado com carbonato de calcio e tratamento termico Quando
cominuido, ativado com carbonato de calcio e aquecido tem sua area superficial
aumentada em mais de 200%, aumentando também consideravelmente as
propriedades de adsorcao. O objetivo do presente trabalho € estudar a possibilidade
da producéo de silica microcristalina obtida do beneficiamento das pedras agatas no
Rio Grande do Sul, bem como a sua potencialidade para utilizacdo como adsorvente
ou meio filtrante em substituicho aos adsorventes comerciais utilizados, ou
combinado aos adsorventes ja existentes.

Palavras-chave : Silica microcristalina; Granulometria; Adsorvente.

WASTE AGATES COMPOUND OF MICROCRYSTALLINE SILICA AND ITS POSSIBILITY
OF UTILIZATION AS ADSORBENT AND/OR FILTER ELEMENT

Abstract

The microcrystalline silica from the areas of Soledade and Lajeado-RS-Brazil, consists of
silicon oxide (predominantly around 98%) and a fraction composed mainly of detritus iron
oxide, aluminum oxide and calcium oxide. This comes from the silicon microcrystalline phase
of cutting the stones agate, Brazil is a leading producer of gem color, and Rio Grande do Sul
state with the highest weight in the production not only of agates, amethysts, but also citrus
and a approach optimistic can say that at most 65% of the gross weight of the agate are
transformed into marketable products, and the rest becomes waste. This material shows a
regional chance of recovery, after it has been combined with calcium carbonate and thermal
treatment. When comminuted, activated calcium carbonate and heated its surface area has
increased by over 200%, also increasing considerably the adsorption properties. The aim of
this study is the possibility of production of microcrystalline silica, obtained from milling
stones agate in Rio Grande do Sul, as well as its potential for use as adsorbent or filter
media in place of the commercial adsorbents used or combined with the existing adsorbents.
Key words: Microcrystalline silica; Granulometry; Adsorbent.
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Um dos grandes desafios entre os pesquisadores nos ultimos anos € a possibilidade
de transformar residuos sélidos em produtos de uso primario, visando uma maior
economia, modificando-os através de reacdes simples e/ou complexas, e tornando-
0s Uteis em varias aplicacdes tecnologicas, tendo como retorno a diminuigdo do
impacto ambiental.

Assim, os produtos provenientes como residuos, e que oferecem possibilidades de
reutilizacdo com ou sem tratamento, por suas propriedades, tém recebido uma
atencao especial.

Cerca de 60% do elemento silicio presente na terra encontra-se na forma de
silicatos, que sdo um dos tipos de minerais que ocorrem naturalmente.®

A silica € um dos materiais inorganicos mais utilizados como suporte em diversas
aplicacOes, devido ao fato de apresentar uma grande &rea superficial, mostrando
Otimas propriedades de adsorcdo. Para um resultado satisfatorio em relacdo a
qualidade da silica a ser utilizada, € importante que a mesma ofereca uma area
superficial de tamanho adequado para o fim da adsorcao.®

A mesma pode ser encontrada nos residuos das pedras agatas, a qual é largamente
distribuida na crosta terrestre, podendo constituir em torno de 98% desse residuo.
Atualmente a fonte mundial mais importante de agata é a regido sul do Brasil e 0
norte do Uruguai (Prefeitura Municipal do Salto do Jacuf).®

Sendo assim, constata-se que o Brasil € um dos principais produtores de gemas de
cor e 0 Rio Grande do Sul o estado com maior producdo de agatas ametistas e
citrinos. O beneficiamento destas gemas gera uma grande quantidade de residuos,
0S quais sao dispostos muitas vezes de maneira inadequada, e onde 0S mesmos,
quando caracterizados e processados, apresentam possibilidade de reutilizacao.

Por outro lado, com o aumento do custo produtivo e reducdo da disponibilidade de
matéria-prima, aliadas as restricbes ambientais, cada vez mais tem aumentado a
tendéncia de aproveitar o maximo possivel os sub-produtos gerados nos processos
produtivos pela necessidade da diminui¢cdo da poluicdo ambiental.

Para isso, ha a necessidade de desenvolvimento de uma rota de producao regional
para que se obtenha facilidade na transformacgéo deste sub-produto em produto de
uso industrial, sem que o mesmo adquira um custo alto no seu transporte até o local
onde sera transformado em produto comercial, aumentando assim a margem de
lucro na venda do produto final.

Ressalta-se ainda a importancia regional desse produto, onde o0 mesmo pode ser
absorvido pelas empresas situadas proximas aos locais de lapidacdo e
beneficiamento.

Baseando-se nos resultados obtidos através da simulacdo da adsor¢cdo de
impurezas em 06leos, realizadas em laboratorio, constatou-se que a mesma oferecia
caracteristicas positivas para continuagdo de estudos sobre a utilizacdo da silica
microcristalina para fim comercial.

Visando o desenvolvimento de um estudo mais detalhado, e partindo de um
pressuposto que o residuo regional gerado pode-se transformar em um produto com
valor agregado, resultando assim na diminuicdo da exploracdo de recursos né&o
renovaveis e uma producdo mais limpa, por conta da utilizacdo de um produto que
era disposto como residuo, iniciou-se um estudo que consiste na caracterizacao
desse produto para verificacdo de sua composicao e possibilidades de resposta para
utilizagdo como adsorvente comercial ou em combinag&o com os ja existentes.
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 Coleta de Amostras

A coleta de amostras foi realizada conforme procedimento descrito pela NBR10007®
sobre amostragem de residuos sélidos.

A amostra utilizada foi fornecida por uma empresa do setor mineral de
beneficiamento de agatas do norte do Rio Grande do Sul. Esta silica microcristalina
coletada foi a proveniente da agata branca e da agata vermelha, gerada na
producdo de seixos de agatas comercialmente chamadas de “pedra rolada” utilizada
como matriz para coloracdo artificial com corantes e pigmentos. Essa silica foi
submetida a testes de laboratdrio para que fosse possivel conhecer sua composicao
quimica e granulometria.

A amostra foi preparada com base no método proposto por Gomes.® As amostras
foram pesadas, quarteadas e caracterizada. Apdés foram submetidas a
homogeneizacdo para uma investigacao satisfatoria.

2.2 Granulometria

A andlise granulométrica € o processo que visa definir, para determinadas faixas
pré-estabelecidas de tamanho de grdos, a percentagem em peso que cada fracao
possui em relagcdo a massa total da amostra em andlise. A analise granulométrica
pode ser realizada por peneiramento, quando se tem solos granulares como as
areias e os pedregulhos, por sedimentacdo, no caso de solos argilosos, ou pela
combinacdo de ambos os processos.®

Logo apOs a homogeneizacédo, foi realizada uma andlise granulométrica conforme
NBR 6502, utilizando-se peneiras de 80 mesh, 100 mesh, 120 mesh, 150 mesh,
180 mesh e 200 mesh, conforme especificacdo do produto comercial.

Realizado o teste de granulometria, utilizou-se um moinho planetario digital, modelo
Fritson, a uma rotagdo de 370 rpm, por um periodo de 8 minutos, para cominuigdo
da amostra que néo passou na peneira 200, para que a mesma adquirisse tamanho
de particula ideal para realizagdo dos demais testes (<0,075mm).

Apos testes para determinacdo de tempo e da temperatura de tratamento ideal, a
amostra combinada com carbonato de célcio foi submetida a tratamento térmico em
mufla a 700°C, por um periodo de uma hora, para verificacdo da mudanca na area
superficial da mesma.

2.3 Fluorescéncia de Raios X

A composicao quimica da matéria-prima foi determinada por fluorescéncia de Raio-X
(FRX) e foram quantificadas via analise racional.

A fluorescéncia de raios X consiste numa técnica ndo destrutiva que permite ndo so6
uma analise qualitativa (identificacdo dos elementos presentes numa amostra), mas
também quantitativa, permitindo estabelecer a propor¢cdo em que cada elemento se
encontra presente.”)

Na fluorescéncia de raios X usa-se uma fonte de radiacdo gama (ou radiacdo X de
elevada energia) para provocar a excitagdo dos atomos da substancia que se
pretende analisar. Os fétons gama emitidos pela fonte sdo absorvidos pelos atomos
da substancia através de efeito fotoelétrico. Com elevada probabilidade, os elétrons
captados situam-se preferencialmente nos niveis K ou L. Quando o &tomo
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desacelera, pode-se observar fotons X correspondentes as transicoes eletrénicas
L— K, M—K ou M—L. O espectro de energia correspondente a estas transicoes é
Gnico para cada tipo de elemento, permitindo fazer a sua identificacéo.®
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2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Foi realizada analise por microscopia eletrénica de varredura para observacdo da
mudanca da &rea superficial da silica microcristalina obtida.

A utilizacdo de microscopia eletrénica de varredura (MEV) demonstra a possibilidade
de visualizacdo de imagens com alta ampliagdo (até 300.000 X) e resolucdo,
permitindo a observacéo e registro de imagens tridimensionais. ©

Inicialmente as amostras devem ser preparadas sendo geralmente revestidas com
uma camada ultrafina de material eletricamente condutor, geralmente de ouro,
depositada sobre a amostra, quer por baixo vacuo ou por pulverizacdo catddica,
revestimento ou por evaporacdo de alto vacuo. Os materiais utilizados para
fornecerem condutividade a amostra devem ser: ouro, mistura de ouro com paladio,
platina, 6smio, tungsténio, etc. Todas as amostras também devem ser de dimensdes
adequadas para que caibam na camara de amostra e sdo geralmente montados
rigidamente em um suporte de amostra. Varios modelos de MEV podem examinar
gualquer parte em torno de 6 polegadas e alguns podem inclinar um objeto nesse
tamanho até 45° Para a imagem latente convencional no MEV, as amostras devem
ser eletricamente condutoras, pelo menos na superficie, e eletricamente aterradas
para evitar a acumulacdo de carga eletrostatica na superficie. Objetos de metal
requerem pouca preparacao especial. ©)

2.5 BET (Area Superficial)

Foi realizada andlise para obtencdo de medidas de area superficial (BET) o qual
consiste na adsorcao fisica de moléculas de gas em uma superficie solida e serve
como base para uma técnica de andlise importante para a medicdo da superficie
especifica de um material,"® volume e diametro de poros, pelo aparelho de
adsorcdo de moléculas de gas a uma superficie solida. O aparelho utilizado foi o
Quantachrome Nova-1200. As amostras foram tratadas a 300°C, sob vacuo, durante
4 horas no proprio equipamento e submetidas a um ciclo. Os dados foram tratados,
fornecendo area superficial especifica, volume total de poros e tamanho médio de
poros pelo método BJH,0 qual foi desenvolvido por Barret, Joyner e Halenda, em
1951,*Y e consiste na distribuicdo de tamanho de poros.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
A coleta de amostras foi realizada conforme NBR 10007,(4) resultando no

acondicionamento das mesmas em sacos plasticos para que fossem preservadas as
caracteristicas quimicas e fisicas da amostra, conforme a Figura 1.
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Figura 1 — Coleta de amostras no aterro.

O resultado da moagem pode ser visualizado na Figura 2 que apresenta a silica
microcristalina com a granulometria desejada ap6s 8 minutos no moinho planetario,
e a Figura 3 apresenta o0 mesmo moinho durante a moagem da silica microcristalina.

# 7 U
il

Figura 2- Capsula paira moagem.

Figura 3- Moinho planetario.

Os resultados da Fluorescéncia de Raios-X demonstraram que o material é
composto por mais de 98% de 6xido de silicio, em torno de 1% de 6xido de aluminio
e ferro e outros compostos em menor proporgao (Tabela 1). Pela Difracdo de Raios-
X, pode-se observar que o 6xido de silicio, composto majoritario, esta dividido em
trés fases cristalinas distintas, cristobalita, tridimita e quartzo, como apresentado na
Figura 4.
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Tabela 1: Analise quimica elementar por FRX
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Composigéo Resultado
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Rodngo - File: Amostra 1.RAW - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.000 °- End: 72.000 °- Step: 0.020 °- Step time: 1. s- Temp.: 25 T (Room) - Time Start ed: 2 s - 2-Theta: 2.000 °- Theta: 1.000 °- Phi: 0.
Operations: X Offset 0.033 | Import

[m]o1-082-1403 (C) - Cristobaite alpha, syn - SI02 - Y: 99.92 % - d xby: 1.- WL: 1.5409 - 0 - I/lc PDF 5. - S-Q 71.4 % -

@00—033—1161 (D) - Quartz,syn - SiO2 - Y: 18.47 % -d x by. 1.- WL: 1.5409 -0 - llc PDF 3.6 - S-Q 18.4 % -

@01-071-1163 (C) - Anatase-TiO2 - Y:1.63 % -d xby 1.-WL:1.5409 -0-1/IcPDF4.9-S-Q1.2 % -

[4101-071-0197 (C) - Tridymite low, syn - SiO2 - Y: 3.99 % - d x by: 1. - WL: 1.5409 - 0 - lic PDF 1.6 - S-Q 8.9 % -

Figura 1: Difracdo de raios X da silica microcristalina.
Realizada a leitura no Microscopio Eletrénico de Varredura, pode-se observar,

conforme a Figura 5, a mudanca na estrutura da amostra em relacdo a Figura 6,
evidenciando a possibilidade de mudanca na area superficial da mesma.
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Figura 5 - Silica microcristalina sem tratamento.  Figura 6 - Silica microcristalina apés tratamento.

Com o objetivo de se confirmar a alteracdo e o aumento da porosidade e da area
superficial do material e sua comparagdo com um produto atualmente utilizado pela
industria, foi realizada andlise de BET para que se pudesse visualizar a area
superficial da silica microcristalina sem tratamento, obtida com tratamento e
comercial, para comparacéo entre as mesmas através do tamanho dos poros, bem
como a mudanca da mesma em relagdo a area superficial da silica sem o devido
tratamento quimico e térmico. Conforme pode-se observar nas Tabelas 2 e 3 a
mudanca nas mesmas é visivel, demonstrando assim o grande potencial de
utilizacdo da mesma como produto adsorvente na industria.

Os resultados no aumento da area superficial, obtidos a partir dos dados de
adsorcao calculados pelo método BET para o produto obtido sdo apresentados nas
Tabelas 2 e 3. A interpretacdo é obtida quando séo analisados os valores das areas
superficiais e dos volumes dos poros dos materiais, que sdo apresentados.
Comparando-se os trés materiais sem tratamento quimico e térmico, com tratamento
guimico e térmico, e uma silica comercial utilizada pela industria de 6leos, verifica-se
que a silica com tratamento apresenta valores maiores de area superficial
especifica. A area superficial especifica, para a maioria das amostras, apresentou-
se crescente com relacdo ao tamanho de particula, estando de acordo com Borges
et. al.’). Este comportamento assegura grande diferenca na adsorcdo de diversas
substancias como agua, 6leo, entre outros. Comparando-se estes dados com o0s
resultados encontrados por Borges et al.,”). a mesma encontra-se adequada de
acordo com a especificacdo requerida pela industria para a utilizacgdo do mesmo
como um material comercial como adsorvente, preservando a integridade fisica do
material e garantindo as propriedades do produto submetido a adsorcgao.
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Tabela 2- Medida de area superficial e poros da silica microcristalina sem e com tratamento quimico
e térmico em comparacao com a silica comercial utilizada nos testes

Silica Silica Silica Comercial
Método de Ensaio Microcristalina Microcristalina com (m?g)
sem tratamento tratamento
MultiPontos BET 4.912e+00 m?/g 5.554e+00 m?/g 5.573e+02
BJH — Método de
superficie cumulativa 4.321e+00 m?/g 4.621e+00 m?/g 3.301e+02
de dessorcdo
DH — Método
cumulativo de 4.402e+00 m3/g 4.707e+00 ma3/g 3.388e+02
dessorcao por area
superficial
NLDFT — area 4.579e+00 m3/g 4.536e+00 m3/g 4.019e+02

superficial cumulativa

Tabela 3 — Dados de volumes dos poros

Silica Silica Silica Comercial
Método de Ensaio Microcristalina Microcristalina com (cm?®g)
sem tratamento tratamento
(cm°/g) (cm°/g)
Volume total de
poros por raio 1.131e-02 1.255e-02 2.843e-01
inferior a 185.11A at
P/Po = 0.945303
BJH - volume de
poros por Metodo de
dessorcao 7.807e-03 8.528e-03 3.177e-01
cumulativa
DH - Volume de
poros por metodo de
dessorcao 7.661e-03 8.369e-03 3.136e-01
cumulativa
HK — Volume de
poros por método 2.001e-03 2.226e-03 2.251e-01
cumulativo
SF Volume de poros
por método 2.043e-03 2.279e-03 2.314e-01
cumulativo
NLDFT Volume de
poros por método 8.436e-03 8.992e-03 4.484e-01

cumulativo

Esta evidenciado nas Tabelas, conforme comparacdo, que a silica microcristalina
com tratamento possui qualidade superior a silica utilizada pela industria,
respeitando assim, a especificagdo para seu uso em processos e para utilizagao
visando fins comerciais.

Conforme os dados, realizou-se entdo a simulacdo, da etapa de pre-capa que
consiste na adsorcao pela silica e filtragem pela terra diatomacea. A mistura
selecionada foi processada seguindo o0s procedimentos da induastria de
processamento e refino de Oleos: filtragem para retirada de sélidos presentes no
Oleo, mistura em reator para preparacao, centrifugacao e filtragem pré-capa.
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O processo de reacao, filtracdo e a mudanca do aspecto no produto utilizado pode
ser visualizado nas Figuras 7 a 11 e foi realizado conforme metodologia utilizada por
uma empresa do setor de 6leos.

a

e L |
Figura 7 — Oleo degomado.

Figura 10 - — Filtragem. Figura 11 - Formacdo da pré- Figura 12 — dleo filtrado.
capa.

Pelo aspecto do 6leo obtido (Figura 11 em relacéo a Figura 7), nota-se a clarificacéo
e remocdo de impurezas do mesmo, apds a simulacdo do processo, utilizando a
silica microcristalina obtida através do processo quimico e térmico proveniente do
residuo de lapidacdo das pedras agatas.

4 CONCLUSAO

A silica microcristalina em estudo demonstra ter um potencial tecnolégico como
matéria-prima para producdo de um adsorvente que pode ser utilizado para varios
fins, como por exemplo, no refino de éleos lubrificantes, 6leos vegetais ou biodiesel.
Os resultados do processo evidenciam a potencialidade de utilizacao deste residuo,
apos tratamento adequado com carbonato de calcio, de substituir o elemento
adsorvente, ou pelo menos ser utilizado de maneira parcial, diminuindo assim a
geracgdo de residuos, e também trazendo um retorno econdmico para as empresas
do setor.

Testes mais aprofundados estdo sendo realizados na sequéncia deste trabalho com
objetivo de confirmar os dados obtidos e sua utilizacdo em escala industrial.
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