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ABREVIATURAS

CL: Cinza leve / cinza volante.
FRX: Fluorescéncia de Raios X.
DRX: Difragao de Raios X.

d: Distancia interplanar.

L: Tamanho de cristalito.

LDT: Longa distancia de trabalho.

EIS: Espectroscopia de impedancia eletroquimica (sigla em inglés).
FTIR: Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier.
MEV: Microscopia Eletronica de Varredura.

EDS: Espectroscopia por Dispersao de Elétrons;

HDLs: Hidréxidos Duplos Lamelares.

HTC: Hidrotalcitas.

HDL@CL (ndo-inerte): Material produzido por meio de coprecipitacdo em condi¢do ndo-
inerte.

Mo - HDL@CL (nao-inerte): troca idonica em condigdo nao-inerte.

HDL@CL (inerte): Material produzido por meio de coprecipitagdo em condigao inerte.
Mo - HDL@CL (inerte): troca idnica em condi¢do inerte.

Mo - HDL@CL (sint. dir.): HDL sintetizado por sintese direta em condigao inerte.
MO: Microscopia optica.

ICP-OES: Espectrometria de Emissdo Optica por Plasma Acoplado Indutivamente (sigla em
inglés).

BET: Brunauer, Emmett e Teller.

BJH: Método Barret, Joyner e Halenda.
CSN: Companhia Sidertrgica Nacional.
IF: Interstice free (sigla em inglés).

EPH: Eletrodo Padrao de Hidrogénio.



Ecor: Potencial de corrosdo.
VL: Voltametria linear

LWD: Longa distancia de trabalho (sigla em inglés).
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RESUMO

O carvao ainda vem sendo utilizado para a geracdo de energia elétrica. A combustao do
carvao nas estagoes de energia resulta na emissdo de elementos toxicos para o meio ambiente
entre eles as cinzas leves (volante). Ainda que esse material seja coletado por precipitadores
eletrostaticos, uma parcela consideravel ¢ destinada ao meio ambiente. Sendo assim uma forma
interessante de reduzir a quantidade desses materiais na natureza ¢ por meio de aproveitamento.
Entretanto uma pequena fragdo de cinza volante ¢ destinada para o desenvolvimento de produtos
de alto valor agregado. Uma possivel utilizagdo ¢ no desenvolvimento de revestimentos
funcionalizados. Este trabalho utilizou cinzas volante provenientes da Usina Termelétrica
Presidente Médici situada na cidade de Candiota -RS e forneceu uma aplicacdo inédita ao
residuo. O rejeito da industria energética foi tratado por meio de solucdo acida e as superficies
das cinzas leves ap6s modificagdo quimica foram empregadas como substrato para a nucleacao
de hidroxidos duplos lamelares (HDL), obtidos por coprecipitacdo, seguida de troca idnica e
sintese direta. Os HDLs sintetizados foram utilizados para o ancoramento de espécies inibidoras
de corrosdo, no presente trabalho a espécie inibidora escolhida foi o anion molibdato. Os
materiais sintetizados foram caracterizados por meio de difragdo de raios X para verificar a
presenca de molibdato entre as lamelas e para quantificar a eficiéncia de inibicao dos materiais
sintetizados realizou-se estudo cinético e andlises eletroquimicas. A inovacao produzida neste
trabalho foi empregada como carga em resina epoxi e caracterizada por meio de Micro-Raman e

analises eletroquimicas.

Palavras-chave: Cinza volante, corrosao, hidréxidos duplos lamelares.
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ABSTRACT

Coal is still being used to generate electricity. The combustion of coal in power stations
results in the emission of toxic elements into the environment, including fly ash. Although this
material is collected by electrostatic precipitators, a considerable portion is destined for the
environment. Therefore, an interesting way to reduce the amount of these materials in nature is
through their use. However, a small fraction of fly ash is destined for the development of high-
added-value products. One possible use is in the development of functionalized coatings. This
work used fly ash from the Presidente Médici Thermoelectric Power Plant located in the city of
Candiota-RS and provided an unprecedented application to the residue. The waste from the
energy industry was treated with an acid solution, and the surfaces of the fly ash, after chemical
modification, were used as a substrate for the nucleation of layered double hydroxides (LDH),
obtained by coprecipitation, followed by ion exchange and direct synthesis. The synthesized
LDHs were used for anchoring corrosion inhibitor species. In the present work the inhibitor
species chosen was the molybdate anion. The synthesized materials were characterized by X-ray
diffraction to verify the presence of molybdate between the layers and, to quantify the inhibition
efficiency of the synthesized materials, a kinetic study and electrochemical analysis were

performed. The innovation produced in this work was used as a primer.

Keywords: Fly ash, corrosion, Layered Double Hydroxides.
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1. INTRODUCAO

Cinza volante ¢ um dos residuos produzidos em centrais termelétricas de carvao.
Este rejeito ¢ um material muito fino, majoritariamente constituido por particulas em
formato de esferas e os principais componentes sao Si, Al, O e Fe. A composi¢ao quimica
das cinzas volantes estd profundamente relacionada com as caracteristicas dos carvoes

dos quais sdo oriundas.

A quantidade de cinza volante gerada ¢ de aproximadamente 800.000
toneladas/ano. E por mais que as usinas termelétricas realizem um controle rigido do
material particulado gerado, uma fragdo ¢ destinada ao meio ambiente, na qual este rejeito
sera responsavel pela poluicdo de dguas e solos. Devido aos maleficios e quantidade
produzida, buscam-se aplicagdes para o residuo. A mais conhecida ¢ sua utilizagao no
concreto, outra utilizagao € para estabilizacao de solos. Por mais que seja utilizado em

varios segmentos, ainda ¢ interessante agregar valor a um residuo tdo menosprezado.

A corrosdo pode ser definida como a deterioragdo de materiais ocasionada pela
exposicao a determinado meio. Dentre os problemas relacionados ao fendmeno pode-se
citar: deterioragdo do maquinario, perda de eficiéncia produtiva, interrupcao do processo
produtivo e riscos de acidentes. Diversos estudos foram conduzidos nas ultimas cinco
décadas. Todos os estudos chegaram a custos de corrosao equivalentes a cerca de 3% a

4% do produto interno bruto (PIB) de cada nacao.

Parte dos gastos poderiam ser evitados por meio da prevengdo da oxidagdo dos
metais. Para que os materiais tenham uma vida 0til muito maior pode-se utilizar:
alteragdes nas condi¢des do meio, deposicao de metal de sacrificio, inclusao de inibidores
e tintas que impossibilitam o contato do metal com intempéries. Uma das medidas para
prevencdo da corrosdo ¢ por meio de cinzas volante e sua utilizagdo para confec¢do de
revestimentos inteligentes, que ¢ uma classe de materiais com um grande interesse
tecnologico. Esses revestimentos sdo projetados para conferir funcionalidades as
superficies aplicadas. Eles podem detectar e responder ativamente a estimulos ambientais
externos, como pressdo, temperatura, alteracdo de (potencial hidrogenidnico) pH, luz e
calor, e reagir com uma resposta apropriada. Muitas superficies podem ser

funcionalizadas pela aplicagao de revestimentos. Os revestimentos funcionais podem ser
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retardante a fogo, autolimpante, antincrustante, barreira térmica, anticorrosdo, entre

outros.

Os inibidores de corrosdao podem ser anodicos, catddicos e/ou organicos. Os
oxianions de molibdénio sdo aplicados como inibidores de corrosdo e pertencem a classe
dos anddicos. O molibdénio ¢ elemento quimico pertencente aos elementos de transi¢ao
(grupo d) e apresenta configuragdo eletronica [Kr] 4d’ 5s'. Um dos beneficios do uso do
molibdato de sédio como inibidor € a sua baixa toxidez. O anion molibdato tem carater
passivador podendo formar uma pelicula protetora nos sitios anddicos e assim reduz a

densidade de corrente de passivagdo e repassivacao.

A presente tese de doutorado ¢ inovadora, pois fornece uma nova aplicagdo para as
cinzas volantes. O material proveniente da Usina Termelétrica Presidente Médici —
Candiota RS foi caracterizado por meio de distribuicdo granulométrica, microscopia
optica, microscopia eletronica de varredura (MEV), Difragdo de Raios X (DRX),
espectroscopia Raman e as areas superficiais especificas foram determinadas usando
método Brunauer, Emmett e Teller (BET) e a distribuicdo de tamanho de mesoporos

usando-se o método Barret, Joyner e Halenda (BJH).

A pesquisa desenvolvida tem como objetivo tratar a superficie de cinza volante com
solucdo acida a fim de promover aumento na area superficial das particulas constituintes
da cinza e também promover remog¢ao de oOxidos de ferro presente no material.
Posteriormente impregna-la com inibidor de corrosdo molibdato de sodio diidratado
(NazMoOs4 » 2H-0). Sobre a superficie da cinza leve tratada com &cido precipitou-se
hidroxidos duplos lamelares (HDLs) composto por metal divalente (Mg?") e metal
trivalente (A1’"). Essas estruturas atuaram como container de espécies inibidoras de
corrosdo (anion molibdato - MoO.>). Foi quantificada por meio de Espectroscopia de
Emissdo Optica por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-OES) a liberagio de
molibdato. O desempenho dos HDLs sintetizados para inibi¢ao de corrosao, também foi
analisado por potencial de circuito aberto (OCP), voltametria ciclica (CV) e
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS). O HDL obtido por sintese direta foi
adicionado em resina epdxi em uma propor¢do 10 % (m/m), caracterizado por
espectroscopia micro- Raman e comparou-se por OCP e VL (voltametria linear) a resina

epoxi e a resina epoxi aditivada.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 A corrosio de metais

Qo

A corrosao consiste na degradacdo das propriedades dos materiais devido

o~

interacao deles com o ambiente no qual estdo expostos, esse tipo de degradacao
inevitavel. Embora, comumente esse processo ¢ associado a materiais metalicos, todos os

materiais estdo sujeitos a degradagio .

A causa fundamental ou for¢a motriz para toda a corrosao ¢ a redugdo da Energia
de Gibbs de um sistema. Majoritariamente, a produ¢do de metais envolve adicdo de
energia ao processo. Entretanto, o metal terd uma forte tendéncia a retornar ao seu estado

nativo de 6xido de baixa energia: esse fendmeno é chamado de corrosdo, figura 1 2.

Energia

Corrogdio  devido &

Processamento do exposi¢do com o melo.
minério. —

-,

Produtos de
| oxidagéo.

Figura 1. Ciclo de corrosdo dos metais.

Processos de corrosdo envolvem pelo menos duas reagdes eletroquimicas, uma
anddica e outra catddica, figura 2. Uma superficie sofrendo corrosdo pode ser considerada
como uma pilha / bateria em curto-circuito, ou seja, a reagao de dissolu¢do no anodo

fornece elétrons para a reagdo de reducao no catodo.

A corrosdo eletrolitica atmosférica do aco envolve reagcdes eletroquimicas de
oxidag¢do do ferro, Equacao 1 e de redugdo do oxigénio. Equagao 2:

Fe(sy = Felgyy F 287 oo 1
Oz(g) + 4HG gy +4€7 = ZHpO() oo 2

A presencga de ions ferrosos e hidroxilas ocasiona a formagao de hidréxido ferroso,
Equacao 3:
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Feliy + 2(0H) gy = FE(OH) g 3
O hidroxido ferroso ¢ oxidado a 6xido férrico hidratado, Equagdo 4:

4'Fe(0H)2+02 _>2(F6203H20)+2H20 ......................................................... 4

0,

Agua Fe H’U3
~Bxdo™

Fe,0; xH,0 Regido
Regido Catodica
Ferio Anodica
Foy —Feuy2e || Oy + 4H'uy + de— 2H,0y

Figura 2. Processo de corrosdo do ferro metalico.

A corrosao atmosférica do aco ¢ governada pelo transporte de O» a superficie e
agitacdo do meio. Em baixas concentracdes de O, a taxa de corrosdo aumenta com o
aumento da concentragdo de oxigénio. Em altas concentracdes a taxa pode cair, devido a
passivagdo da superficie do metal quando ha a formacdo de uma barreira de 6xidos

férricos hidratados sobre a superficie do aco 3

. Mantell (1960) observou que com o
aumento da concentragdo de oxigénio na dgua, a taxa de corrosao aumenta até¢ um valor
limite, o que atribuiu a taxa de difusdo de oxigénio para a superficie metéalica que se torna

o passo controlador da velocidade *.

A corrosdao ao longo dos anos tem sido um problema e ainda ¢ desafio que
movimenta muitas pesquisas no assunto, devido aos custos diretos e indiretos que
acarreta. Nos Estados Unidos, o custo direto total de corrosdo ¢ estimado em US$ 276
bilhdes por ano, que representa 3,1% do produto interno bruto dos EUA. J4 no Brasil, a
Associagdo Brasileira de Corrosao (ABRACO) estima que a corrosao seja responsavel
por um custo anual de 3 % do PIB aproximadamente R$ 280 bilhdes. Segundo a
ABRACO, se as medidas de protecdo contra corrosdo fossem devidamente aplicadas, a
economia poderia ser de pelo menos R$ 112 bilhdes . A primeira publicacio relacionada
ao assunto na plataforma Scopus data do ano de 1835 . De acordo com a plataforma

Scopus desde 1970 as publicagdes na adrea aumentam, figura 3.
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Figura 3. Nuimero de publicagdes por ano na area de Corroséo a partir de 2000 até 2023. Dados conforme
plataforma Scopus.

Considerando os prejuizos causados pelos processos corrosivos, tais como,
reposicoes de pecas e paradas de processo, percebe-se a importancia de aplicar as medidas
protetivas ao fendomeno. A corrosao pode ser mitigada utilizando tecnologias ja
existentes, entretanto grupos de pesquisas buscam metodologias cada vez mais
sofisticadas, que visam um menor impacto ambiental e com diversas fungdes além de

inibir a corrosao.

2.2 Inibidores de corrosao

Para evitar o processo de corrosdo, métodos de protecdo sdo estudados e
desenvolvidos, eles tém como fun¢do impedir o contato do eletrolito e do oxigénio com
a superficie do metal. Inibidores sdo substincias ou misturas usadas em baixas

concentragdes e que em ambientes agressivos previnem ou minimizam o fendmeno ’
2.2.1 Tipos de inibidores

Os inibidores de corrosao quimicos podem ser sintetizados ou naturais € podem ser

classificados de acordo com:

e Natureza quimica: organico ou inorganico;

e Mecanismo de a¢do: anddico, catddico ou misto.
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Existem trés tipos de inibidores de corrosdo com base em seu mecanismo de
inibicdo de corrosdo. No geral, inibidores inorganicos tém agdo catddica e/ou anddica.

Enquanto, os inibidores organicos atuam por adsorgao ®.

Inibidor anédico ou inibidor de passivacao: Este inibidor bloqueia a reacao do
anodo e conduz a reagdo natural da passiva¢ao na superficie do metal. Consequentemente
ocorre a formacao de um filme adsorvido sobre o metal. Normalmente, o material

formado ¢ aderente a essa superficie metalica e insoluvel, figura 4.

A reagdo usual que ocorrem no processo de corrosdo no anodo, geralmente

resultante de alguma falha no 6xido ¢, Equagao 5:
ME = MEZT 4 ZE oottt 5

Enquanto, no catodo que podera atuar em toda a superficie, Equacédo 6:

O + 487 + 2Hy0 = AOH™ oooovoooeeeeeeeoeeeeeeeeeeeeeeeee oo ee e eeseeeeeeesee e eseee 6

Na presenca de anions oxidados de metais de transi¢do em sua maior valéncia,
como: por exemplo, o anion cromato, na qual em presenga de determinadas espécies
produz elétrons para reduzir o Cr hexavalente e forma um hidratado protetor na superficie
do metal, Equacdo 7. O cromato pode restringir a taxa de dissolu¢do do metal e
simultaneamente pode diminuir a taxa de rea¢des de redugdo (redugdo de oxigénio e

redugdo de agua). Para este caso, a reagao catddica sobre a superficie do 6xido sera:

HCrOp4q +3e™ +3H,0 = Cr(OH)3 ppe + 3H oo, 7

Ou via hidrélise, Equacdes 8,9 e 10:

HCrO; 4 3Hy0 = Crf 4 7(OH) oo 8
CTOF 307 o O3t e, 9
Cr3* + 3H,0 = Cr(OH) 3 ppe + 3H™ oo, 10

As preocupacdes com os riscos ambientais apresentados pelo cromo hexavalente

exigem a substituicdo dos revestimentos de conversdo de cromato por materiais mais
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ambientalmente benignos. Desta forma, outros exemplos de inibidores anddicos sdo

tungstato, vanadato e molibdato.

Figura 4. Mecanismo de agdo inibidor anodico 8.

Inibidor catddico: Evita que ocorram reagdo catdédica no metal. Esses inibidores
possuem ions metélicos capazes de produzir uma reacao catddica, devido a alcalinidade,
produzindo compostos insoluveis que precipitam seletivamente em sitios catddicos. A
redugdo do cromato para Cr (OH)3, como descrito acima ¢ o exemplo mais conhecido
deste tipo. Estes inibidores formam uma barreira de precipitados insoluveis sobre o metal,
figuras 5, assim, minimizam o contato do metal com o meio, mesmo que esteja

completamente imerso, impedindo a ocorréncia da reagdo de corrosio ®.
A agdo inibidora dos inibidores catodicos ocorre por trés mecanismos:

. Venenos catodicos: o processo de reducao € suprimido impedindo a recombinagao
do hidrogénio, entretanto aumentam a tendéncia do metal de ser suscetivel a fissura
induzida por hidrogénio.

. Precipitados catodicos: Compostos como calcio € magnésio precipitam como
oxidos para formar uma camada protetora que atua como barreira na superficie do metal.
o Eliminador de oxigénio: essas espécies reagem com o oxigénio presente no
sistema para formar um produto e reduzir a corrosdo. Por exemplo, As*" e Sb** na

dissolugdo de Fe em 4cidos °.
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Figura 5. Mecanismo de agdo inibidor catodico 8.

Inibidor organico: Eles podem atuar como inibidores catoddicos, anddicos ou
mistos, como os dois tipos, porém, como regra geral, agem através de um processo de
adsor¢ao na superficie. Estes inibidores formam uma pelicula protetora de moléculas
hidrofobicas adsorvidas na superficie do metal, que age como barreira, figura 6. Muitos
inibidores organicos como aminas, aldeidos, alcaloides e nitrocompostos foram estudados

como inibidores de corrosio °.
A eficiéncia dos inibidores organicos dependera ®:

e Estrutura quimica, como o tamanho das moléculas organicas e comprimento da
cadeia carbonica;

e Aromaticidade e/ou ligacdo conjugada;

e Tipos e nimero de ligacdes entre &tomos ou grupos presentes na molécula;

e (apacidade da camada de se tornar compacta ou reticulada.

Figura 6. Mecanismo de atuagio dos inibidores organicos ®.
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2.3 Molibdato de sodio aplicado como inibidor de corrosao

O molibdato (MoO4*) é um oxianion do elemento molibdénio (Mo), que é um metal
de transi¢io do bloco d e apresenta a configuragio eletronica d°s’. O nimero de oxidagio
do Mo pode variar de +1 a +6, sendo o +6 o mais estavel e o estado +3 fortemente redutor.
Uma das vantagens da utilizagdo do uso do molibdato de s6dio como inibidor de corrosao

¢ a sua baixa toxidez '°.

O comportamento inibidor de corrosdo foi atribuido pela primeira vez ao anion
molibdato em 1939. Neste ano, duas patentes foram expedidas e elas descreviam a
utilizacdo de molibdato a fim de proteger da corrosdo sistemas de refrigeracdo de
automoveis '!. Bentley e colaboradores (1986) estudaram o mecanismo de inibi¢do do
anion molibdato. Este anion pode promover a formag¢do de uma pelicula protetora nos
sitios anddicos, promovendo a passivacao do metal e assim reduzindo a densidade de
corrente de passivacdo e de repassivagdo. Os autores determinaram que a concentragao
do molibdato ¢ maior proximo a superficie do metal, consequentemente forma um filme
nos sitios anddicos. Este comportamento ocorre, pois, os anions de molibdato reagem

com os cations do metal oxidado até a formacgao de ferro molibdato '2.

El Din e Wang (1996) estudaram o molibdato de s6dio (NaxMoO4) como inibidor
de corrosdo para ago com baixo teor de carbono em meio de solugdes de NaCl e Na;SO4
em diferentes molaridades. O comportamento eletroquimico foi analisado utilizando OCP
e a superficie do metal por meio de fluorescéncia de Raios X (FRX). Os autores
constataram que a eficiéncia do Na;MoO4 para aco escolhido ¢ influenciada pelo tempo,
aeracdo do sistema, temperatura e concentragdo do eletrélito. Por meio da Técnica de
FRX observou-se que a pelicula protetora formada pelo inibidor ndo apresentou

uniformidade sobre a superficie metalica '°.

Virtanen e colaboradores (2000) analisaram a influéncia do NaxMoO4 na resisténcia
a corrosao por pite do ferro em NaCl tamponado a pH 8.4 e desaerado. O estudo foi
efetuado por meio de técnica de polarizagdo potenciodinamica com velocidade de
varredura de 0,2 mV.s™!. Os autores verificaram que o molibdato repassiva o ferro, mesmo
com a ocorréncia de pequeno pite. Por meio de difragdo de raios X (DRX) eles
constataram que na superficie passivada ocorre a formacao de FeMoOs4, que favorece o

aumento a resisténcia a corrosio por pite!?.
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Saremi e colaboradores (2006) examinaram dois fatores quanto a inibicdo da
corrosdo em ago com baixo teor de carbono: o efeito hidrodinamico e a variagdo da
concentragdo de molibdato a fim de inibir a corrosdo em aco carbono em agua de
refrigeracdo. Os autores efetuaram o estudo por meio de curvas de polarizagdao
potenciodindmicas e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS). As curvas de
polarizagdo potenciodindmicas demonstraram que o aumento da concentragdo de
molibdato reduziu a velocidade das reacdes de dissolucdo do aco utilizado. Pelos
diagramas de Nyquist se concluiu que a resisténcia a transferéncia de carga aumenta na
presenca de anion de molibdato em solucdo. Os autores sugeriram que o molibdato reduz
a taxa de corrosdo do ago com baixo teor de carbono em 4gua de resfriamento simulada,
entretanto sua performance tem um limite 6timo que depende da concentragdo dos ions
corrodentes. Para os autores, o molibdato pode ser quimicamente adsorvido e favorecer

na producdo de composto protetor °.

2.4 Cinza volante

Durante a combustdo do carvdo nas estagdes de energia, uma série de
transformagoes fisico-quimica ocorrem, resultando na emissao de elementos toxicos para

. . 16 . ~ ~ ~ . .
o meio ambiente °. Essas emissdes sdo compostas por gases de combustdo e materiais

particulados'’.

A queima de carvao mineral nas usinas termelétricas produz residuos classificados
como cinzas de fundo (pesadas) e cinzas leves (CL), também conhecidas por cinzas
volantes. O controle do material particulado gerado nas usinas possui elevada eficiéncia
(aproximadamente 99,5% por precipitador eletrostatico), porém ainda assim, uma
consideravel parcela de cinza leve ¢ destinada ao meio ambiente !7. A cinza volante é um
material complexo, que pode causar polui¢ao da agua e do solo, interromper os ciclos

ecoldgicos e apresentar riscos ambientais.

Devido aos problemas ambientais que este rejeito pode causar, a reciclagem de
cinza volante ¢ uma boa alternativa ao descarte e pode também trazer beneficios
econOmicos e ambientais significativos. A cinza volante tem sido empregada para
providenciar alteragdes do solo, no setor de constru¢ao, no enchimento em polimeros, na
industria cerdmica, na catalise, na sintese de zedlitas etc.!®, figura 7. No entanto, essas
aplicagdes ndo sdo o suficiente para utilizacdo de toda a carga gerada, sendo assim, boa

parte é destinada para aterros de residuo classe I, de acordo com NBR 10.004:2004 '3,
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Figura 7. Aplicagdes da cinza volante'S.

2.4.1 Caracterizacao de cinza volante

A cinza leve ¢ um material de alta complexidade e entender suas propriedades
fisicas, quimicas e mineralogicas ¢ de suma importancia para encontrar melhores
aplicacgoes e destino para o rejeito. As caracteristicas deste material dependeram do carvao

usado, das condigdes da combustao, da configuracao do coletor, além de outros fatores.

A cinza volante ocorre na forma de finas particulas, basicamente formada por trés
grupos constituintes: material inorganico, material organico e material inflamavel. Cada
porc¢do da cinza volante pode ser classificada de acordo com o tempo de formagao. Fase
primaria ndo sofre transformacdo de fase, as fases secundérias sdo formadas durante a
combustdo do carvdo e incluem os silicatos e 6xidos e as fases tercidrias foram
acrescentadas durante o transporte de cinzas volantes e inclui a portlandita. Os principais

elementos das cinzas volantes sdo O, Si, Al, Fe, Ca, C, K, S, Mg, Na, entre outros °.

A presenca de ferro e carbono residual influenciam na cor aparente das cinzas que
variam de cinza claro a amarelo, laranja a vermelho intenso, ou marrom a opaco 2°. O pH
das cinzas pode assumir diferentes valores, pois depende da razao molar Ca/S. Conforme
o valor encontrado, o pH as cinzas leves podem ser classificadas em trés grupos: cinza

fortemente alcalina (pH 11-13), cinza levemente alcalina (pH 8-9) e cinza 4cida 2!.
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De acordo com Vassilev e Vassileva, as particulas de cinza volante podem ter um
didmetro de 8 pm a 1000 um '°. A distribui¢io granulométrica das cinzas volante se deve
a taxa de resfriamento do material resultante apds a queima do carvao Um resfriamento
lento resulta em particulas cristalinas maiores, enquanto um resfriamento rapido resulta
em particulas vitreas menores com dimensdes de 1 a 5 um. Em todas cinzas volantes
estard presente a fase cristalina Quartzo, e pode-se encontrar também Mulita (Al>2O3-
Si02), Anidrita (CaSOs), Melilita [(Ca, Na)(Mg, Fe, Al)(Al, Si)>07], Merwinita
[Ca3sMg(SiOa)2], Periclase (MgO), Magnetita (Fe;O4), Hematita (Fe2O3) e Cal (CaO)*.

Por meio de analise morfoldgica observou-se que as particulas de cinza volante sao
predominantemente esféricas e ¢ composta por esferas solidas, cenosferas, particulas de
forma irregular e carbono poroso residual '°. Fischer e colaboradores investigaram por
meio de microscopia Optica e eletronica quatro fracdes de cinzas leves. Neste trabalho
eles encontraram onze classes de particulas: (A) amorfa, ndo opaca; (B) amorfa, opaca;
(C) amorfa, mistura ndo opaca e opaca; (D) arredondada, vesicular, ndo opaca; (E)
arredondada, vesicular, mistura ndo opaca e opaca;(F) angular, perfurado, opaca; (G) ndo
opaco, cenosfera (esfera oca); (H) ndo opaco, plerosfera (esfera empacotada); (I) ndo
opaco, esfera solida;(J) opaca, esfera e (K) ndo opaca, esfera com superficie ou cristais

internos %°, figura 8.

Opacidade
Forma Exposicio
Nioopaca | Mistura | Opaca
| |
Amorfo ﬁ S} ’
Silicato minaral Bilicato, carvio 2 o
oxidos de farm Carvio
Arredondada,
vesicular % @ w
Angular, Carbondeao Aumento
Rendado 4
2%
Esférico Caniifain Solide Plerosfara

Cti:ml %
W

Figura 8. Morfogénese da cinza volante relacionando a opacidade da composicéo da particula e o formato da
particula em relagdo a exposi¢do a cAmara de combustdo 2.

Blissett e Rowson classificaram as particulas presentes na cinza leve em 6 classes,
sendo elas: fly ash, cinza do leito fluidizado, carbono ndo queimado, esferas magnéticas

(devido a presencga de 6xidos de ferro), cenosferas e cenosferas quebradas 23, figura 9.
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Kutchko e Kim, além de terem estudado a morfologia, por meio de Espectroscopia de
raios X por energia dispersiva (EDS) analisaram a composi¢ao elementar das particulas
de cinza volante. Conforme quantificado por EDS, os elementos predominantes nas
amostras de cinza volante foram silicio, aluminio, ferro, calcio e oxigénio. Observou-se
também em menores quantidades os elementos potassio, magnésio, sédio, titanio e

enxofre 24,

Figura 9. Imagens de MEV da cinza volante de carvao?.

Cinza volante também foi caracterizado por espectroscopia Raman. O espectro
obtido por Zyrkowski e colaboradores ¢ tipico de um vidro silicato, com uma banda larga
em 467 cm’!, confirmando a natureza amorfa de algumas particulas, alguns espectros
apresentam um pico estreito a 457 cm™! indicativo de quartzo. Nas anélises realizadas pelo
grupo ndo foi possivel identificar mulita e observou-se um pico estreito correspondente a
calcita em 1085 cm’!. Particulas de carbono residual foram observadas em 1350 e

1590 cm™ 2.

2.4.2 Cinza volante aplicada a revestimentos contra a corrosao

Posto que, apenas uma fragao pequena de cinza volante ¢ usada no desenvolvimento
de produtos de alto valor agregado, novas formas de utilizacdo de cinzas volantes estdo
sendo desenvolvidas para proteger meio ambiente e encontrar diferentes formas de
aplicagdo e descarte ao material. A cinza volante, por ser rica em 6xidos metélicos, possui
grande potencial como material de revestimento em componentes estruturais e de

engenharia.
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Cinzas volantes foram empregadas na invencao US4229329A (1979) desenvolvida
por Herbert Bennett 2°. A invencdo referiu-se a composi¢des retardantes de fogo e a
composicdes de revestimento de protecdo. O invento ¢ composto por cinzas volantes
pulverizadas ultrafinas, um polimero de emulsdao do tipo acrilico vinilico de baixa
viscosidade como ligante e dgua. A composicao também contém preferencialmente um
ou mais de um dispersante, um antiespumante, um plastificante, um espessante, um
agente secante, conservante, um fungicida e um ingrediente para controlar o pH da
composi¢do e, assim, inibir a corrosdao de qualquer superficie metdlica a qual a

composi¢ao ¢ aplicada.

Deshmukh e colaboradores (2017) desenvolveram um estudo sobre materiais
geopoliméricos a base de cinzas leves para revestimento de ago-carbono para ser aplicado
por meio de pincel. Os geopolimeros possuem unidades Si-O-Al-O- repetidas e podem
ser preparados por meio de ativagdo basica de materiais aluminosilicatos como: argilas
calcinadas, cinza volante, lama vermelha e escoria de alto forno. Os materiais sintetizados
foram caracterizados por meio de Difracdo de raios X (DRX), Espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e Microscopia eletronica de varredura
(MEV), e avaliados a partir dos resultados de for¢a de adesao, resisténcia a calor, imersao
estatica, resisténcia a corrosao e resisténcia a compressao. Os revestimentos mostraram-
se estaveis até 500 °C, também sdo estaveis a umidade e apresentam alta resisténcia a

corrosio 2.

Devido a composicao da cinza leve e suas propriedades como: elevada resisténcia
mecanica e quimica, Dahalan e colaboradores exploraram o potencial da cinza volante
como pigmento extensor no revestimento de epdxi-zinco. O objetivo do trabalho foi
estudar uma nova estratégia de revestimento com protecdo catddica e de barreira
simultaneamente, para isso os autores variaram a composi¢do de cinzas volantes no
revestimento 10, 20, 30 e 40% vol / vol de cinza volante e 6xido de zinco. O desempenho
de protecdo contra corrosdo do substrato revestido nas varias composicoes de cinzas
volantes foi avaliado por medidas de curvas de polarizagdo com extrapolagao das retas de
Tafel. Os resultados obtidos demonstraram que pigmento de zinco pode ser parcialmente

substituido por cinza volante 2%,
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2.5 Revestimentos inteligentes

A funcionalizacdo de superficies ¢ utilizada desde a antiguidade, sempre visando
aprimorar respostas especificas de um material na interagdo com o ambiente. As primeiras
ferramentas e artefatos metalicos eram protegidos com gordura animal, cera de abelha,
gelatina, Oleos vegetais e diversos argilominerais. Com os avangos nas areas de
engenharia de superficie, nanotecnologia e nanomateriais tém sido possivel a
manipulacdo da composi¢do dos materiais, propiciando a fabricagdo de novos materiais

funcionais °.

Revestimentos para prote¢do contra corrosdo tém como objetivo oferecer uma
barreira fisica efetiva, impedindo o acesso de espécies agressivas a interface metalica,
mas também o revestimento deve ter a capacidade de inibir o processo de corrosao se a
barreira de protecdo for rompida, ou seja, fornece uma prote¢ao por barreira combinada
com uma prote¢do ativa. Em um sistema de prote¢do, cada camada aplicada tem uma
finalidade. Dentre as fun¢des destacam-se: adesdao ao metal ou entre diferentes camadas,
inibicdo de corrosdao - que exige o uso de pigmentos anticorrosivos ou inibidores de
corrosdo que protejam o substrato metélico, repeléncia a dgua, anti-incrustante, defeito

mecanico e resisténcia ao desgaste 2.

Durante muitos anos, os sistemas de prote¢ao contra corrosao mais utilizados foram
baseados no uso de tratamentos de superficie ricos em cromatos e / ou em primers e
pigmentos a base de cromatos. No entanto, a legislagdo atual imposta pelo REACH
(Registro, Avaliacdo, Autorizagdo e Restricdo de Produtos Quimicos) proibe o uso de
cromo hexavalente em quase todos os setores, exceto na industria aeroespacial. Dentre as
opcoes estudadas, a classe que vem ganhando destaque sdo os revestimentos funcionais
e inteligentes para varias aplicagdes principalmente contra corrosio 2°. Estes
revestimentos respondem a condi¢des (gatilhos) do ambiente externo, como: presenca de
agua, pH, ions metalicos, cloretos, temperatura, dano mecanico, atividade redox e campos

elétricos’.

Basicamente, o mecanismo de atuagao de um revestimento inteligente se da a partir
de quando ocorre um estimulo, o sinal é recebido pelo material e um processo fisico ou
quimico ¢ iniciado pela ocorréncia do gatilho. Os sinais que acionam as respostas dentro
dos revestimentos ¢ modificam as propriedades destes revestimentos sao chamados de

estimulos internos. Ja os estimulos externos sao oriundos de sinais cujas respostas alteram
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as caracteristicas da superficie dos revestimentos em relacdo ao seu ambiente *°, como
por exemplo, os revestimentos autolimpantes e os antiembacantes. O desempenho dos
revestimentos inteligentes ¢ aprimorado por meio de componentes ativos e passivos. Eles
sdo responsaveis pelas respostas rapidas das mudancgas que ocorrem, tais como arranhdes
e rachaduras que ocorrem no revestimento ou alteragdes conforme variagdes na

temperatura, pH e presenca de cloretos, figura 10.

. B v
N Y X
IS Estimulo Externo
o000
» m pH,
. molhabilidade,
®o%% defeitos, calor,
et cloretos, etc.

Figura 10. Resposta de revestimento inteligente a estimulos do ambiente .

Dois principais grupos foram considerados para introduzir as funcionalidades

necessarias nos revestimentos:

(1) Matrizes modificadas: materiais que sofreram alteracdes na composi¢ao do
revestimento para inclusdo de grupos funcionais na superficie ou que a estrutura
molecular e/ou composi¢io quimica foram manipuladas 3!. Para este caso, como exemplo
pode-se citar: compostos organicos pouco volateis; aminas e substancias quimicas
modificadas com siloxanos; manipulagdo da reticulacdo e estrutura molecular de matrizes
poliméricas, como poliuretanos, acrilicos ou epoxis, adicionando diferentes aditivos
(silanos, aminas, polianilina) permitindo assim, a produgdo de revestimentos funcionais
mais finos, porém mais densos com propriedades de barreira significativamente melhores

resultando em maior prote¢do contra corrosdo e durabilidade.

(2) Encapsulamento ou carregamento de espécies ativas funcionais. Os agentes
ativos sao carregados na espécie que os armazenara e subsequentemente sdo adicionados
a formulagdo do filme, para que a matriz polimérica os dispense quando necessario. Os
containers podem ser capsulas poliméricas, particulas porosas e ocas, nanotubos, argilas
e uma grande variedade de particulas inorganicas mesoporosas. Quando estas espécies
sdo adicionadas aos revestimentos de prote¢do contra corrosdo, ¢ imprescindivel que

ocorra uma boa compatibilidade entre o veiculo armazenador e revestimento. Além disso,
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os transportadores devem ser estaveis e capazes de armazenar o agente funcional por
longos periodos, liberando-o apenas se necessario. Como exemplo pode-se citar

revestimentos de autocura e anti-incrustantes .

2.5.1 Revestimentos inteligentes para fins de inibi¢io de corrosao

Os revestimentos para fins de inibigdo de corrosdo geralmente sdo empregados
como barreiras funcionais em ambientes agressivos, como imersao continua em agua,
enterrado em solos, exposto em areas industriais € /ou a radiacao ultravioleta, liquidos
quentes corrosivos e poluicdo do ar. Um revestimento confidvel deve, portanto, ser
econdmico e exibir as seguintes caracteristicas: baixa penetracdo de umidade, resisténcia
ao impacto, durabilidade, resisténcia quimica, boa adesdao ao substrato, boa morfologia

de superficie, ambientalmente amigavel e ser de facil aplicacio *2.

Para fornecer resisténcia a corrosao utilizam-se os seguintes mecanismos de
protecao do substrato metalico: (i) emprego de inibidores de corrosdo que podem fornecer
uma pelicula resistiva no substrato, (i) um revestimento que forne¢a uma barreira
impermeavel a umidade e espécies corrosivas. Para aumentar a eficiéncia da barreira dos
sistemas de revestimentos, os inibidores normalmente sdo incluidos nos pré-tratamentos

das superficies e/ou nos primers em baixas concentragdes >>.

Muitos sistemas de liberag¢ao de inibidor de corrosdo tém sido investigados. Alguns
sao testados em solugao enquanto outros foram incorporados em revestimentos para testes
de corrosdao. Alguns desses estudos sdo utilizados por fornecedores de pigmentos

. . . ~ . 1 PO . A .
comerciais, outros ainda estdo em fase de desenvolvimento °. Inibidores inorganicos
podem ser muito soliveis em 4gua e uma maneira de minimizar essa propriedade ¢ por
meio de encapsulamento. Yang e van Ooij (2003) encapsularam inibidores de corrosao
por meio de polimerizagdo por plasma, a fim de obter uma liberacao lenta da espécie

inibidora por meio do processo de difusio **.

Outro tipo de liberadores de inibidor de corrosao sdo espécies de troca idnica, como
por exemplo, hidréxidos duplos lamelares (HDLs) / hidrotalcitas (HTC). Eles atuam
diminuindo a atividade do cloreto por meio da troca idnica e tamponando o pH acido.
Outra vantagem ¢ que essas espécies também podem reduzir a formagdo de bolhas, pois

reduzem a lixiviagdo do inibidor .
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2.6 Hidroxidos duplos lamelares

Hidréxidos duplos lamelares sdo compostos que possuem camadas de hidréxido
octaedro tipo brucita com carga positiva, que sdo neutralizadas por anions e moléculas de
4dgua entre as lamelas . “Argilas anidnicas” é o termo utilizado para designar hidréxidos
duplos lamelares, sintéticos ou naturais, que contenham no dominio interlamelar espécies
anidnicas *’. Além de argilas anidnicas, os HDLs podem ser chamados de hidroxidos

metalicos mistos, compostos tipo-hidrotalcita e sais duplos lamelares 3%,

2.6.1 Estrutura

Os compostos HDLs possuem camadas com estrutura do tipo da brucita Mg (OH)a.
As lamelas sdo neutras, os cations magnésio estdo localizados no centro dos octaedros e
4nions hidroxilas estdo situados nos vértices *°, figura 11. Com a insercdo de citions
trivalente nas camadas, a lamela torna-se positivamente carregada, porém permanece com
a estrutura idéntica a da brucita. Estas lamelas para serem estabilizadas exigem a presenca
de anions interlamelares, no dominio interlamelar encontra-se também agua de
cristalizagiio 3’. As principais caracteristicas dos HDLs sdo determinadas pelas folhas do
tipo brucita, pela posicdo dos anions e da agua na regidao intercamadas e pelo tipo de

empilhamento das folhas do tipo brucita .

Figura 11. Estrutura da brucita *.

A analise de DRX ¢ a principal técnica para a caracterizagdo deste tipo de material.
Os difratogramas dos HDLs, normalmente, apresentam picos nitidos e intenso em baixos
valores de 2 0 e linhas menos intensas e geralmente assimétricas para angulos mais
altos®, figura 12. HDLs podem ser classificados em dois tipos de sistema cristalino:
romboédrico ou hexagonal, o que difere entre eles ¢ a sequéncia de empilhamento entre
as lamelas. Os valores das distancias interplanares (c’) calculados a partir da primeira
reflexdo basal 003 e, os espacamentos basais (d) correspondentes a cada anion sao

mostrados na Tabela 1. A espessura da regido interlamelar (para ser comparado com o
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tamanho do 4nion) ¢ a diferenca entre ¢’ e 4.8 A (espessura da camada tipo brucita). O
valor de ¢’ para os halogénios € proporcional ao raio atdmico. Entretanto, os baixos
valores observados para COs* (menor que o didmetro do CO;) e OH", bem como o
elevado valor de NOs™ e a diferenca entre os valores de SO4> e ClO4(que possuem o
mesmo valor de raio idnico), demonstram que os valores de ¢’ para estes anions néo
podem ser explicados com base no tamanho do anion **. Quando ha ocorréncia de dois

anions intercamadas, observam-se duas reflexdes basais diferentes *°.

i i i " i i

5 25 as 8 L

Figura 12. Padrdo de DRX a) MgAICI-HDL b) CuCoAl-HDL 3¢,

Dificuldades em analisar padrdes de raios X podem ocorrer caso materiais sejam
poucos cristalinos (linhas de difragao mais largas e assimétricas). Dependendo do método
escolhido, desordem podem ocorrer no empilhamento das camadas diminuindo a simetria
e ocasionando diferengas consideraveis nas intensidades relativas. Outras imprecisoes

podem ocorrer devido a natureza niio estequiométrica dos HDLs 3°.

2.6.2 Composicao

Hidréxidos duplos lamelares constituem a classe de compostos que possuem a

formula geral *!:

[MHI-X MHIX (OH)Z]X+Am-x/m.nHZO

Onde:

MU corresponde a um cation metalico divalente: Mg, Zn, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Ca,
Cd, etc.

MM corresponde a um cation metalico trivalente: Al, Co, Fe, Mn, Cr, Ga, In, etc.

A™ corresponde a um anion intercalado com carga m".
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Tabela 1. Valores de distancia interplanar (¢”) ¢ do espacamento basal (d) para HDLs contendo diferentes
anions intercalados .

Anion ¢ (A) d (A)
OH 7,55 22,65
COs* 7,65 22,95
F- 7,66 22,98
CI 7,86 23,58
Br 7,95 23,85
I 8,16 24,48
NOs5" 8,79 26,37
SO4* 8,58 25,74
ClOs 9,20 27,60

Pela formula conclui-se, que € possivel sintetizar varios compostos com diferentes
estequiometrias. A razio entre cation di e trivalente (M'/M'") pode variar em uma faixa
de 1 a 8, que corresponde a uma faixa de x de 0,5 > x > 0,14. Esta variavel determina a
densidade de carga na lamela da estrutura formada, consequentemente exerce grande
influéncia na cristalinidade e na capacidade de troca i6nica. O aumento da razio M'/M!!
diminui a cristalinidade do material, enquanto, que uma diminui¢ao nesta razao (aumento

da densidade de carga) dificulta cineticamente a troca i6nica *2.

2.6.3 Métodos de Sintese

Os métodos para sintese de HDLs podem ser divididos em duas classes principais:

métodos diretos e indiretos. Os métodos diretos sdo: crescimento de filme in situ,
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coprecipitagdo, tratamento hidrotérmico, sintese sol-gel ¢ método de intercalagao in situ.
As abordagens indiretas sdo troca anidnica e reconstru¢do de HDL, que sdo

procedimentos e ajustes adicionais para os materiais pré-sintetizados.

2.6.3.1 Método de crescimento de filme in situ

Consiste em um experimento simples e que possibilita uma forte adesdo sobre
superficies metéalicas. A densidade e o tamanho das particulas dos revestimentos de HDL
podem depender principalmente do pH e do tempo das reacdes. Nesta técnica, o substrato
¢ imerso em solu¢@o de sal do metal escolhido e o pH ¢ controlado pela base adicionada
a solugdo. O substrato atua como fonte de metal reagente e como substrato, parcialmente

sacrificado pelo filme que cresce nele *°.

2.6.3.2 Coprecipitacao ou Método do Sal-base

Encontram-se inumeros trabalhos empregando esse método, pois € o mais utilizado
para preparacao de HDL. A sintese pode ser conduzida a pH constante e a pH varidvel. O
método a pH constante foi desenvolvido por Feitknecht * e consiste na adi¢do de uma
solucdo contendo sais dos cations do metal divalente ¢ do trivalente sobre uma solugao
contendo hidréxido e o anion a ser intercalado **. O pH selecionado deve ser igual ou

superior ao que o hidroxido mais soluvel precipita.

Os fatores que influenciam o método sao: a concentracdes das solucdes, velocidade
de adi¢do de uma solugdo sobre a outra, pH final da suspensdo formada, velocidade de
agitacdo (normalmente intensa) e temperatura (geralmente conduzida a baixas
temperaturas para evitar a formacdo de outras fases, como, hidroxidos simples) *’. A
precipitacdo pode ser realizada a baixa saturagdo normalmente conduzida com pH entre
7 — 10, baixa concentracao de reagentes, baixa velocidade de adicao, lavagem com agua
morna e a secagem nao excede 120°C. Essa precipitagdo forma produtos mais cristalinos.
Ja a sintese em supersaturacdo geralmente formam materiais de baixa cristalinidade,

devido ao elevado niimero de niicleos de cristalizagdo 3°.

O procedimento conduzido a pH constante utiliza-se o recurso de adicionar ao
mesmo tempo a solucdo dos sais dos cations e a solucdo alcalina. Para esse processo €
necessario um aparato experimental automatizado que possibilita um maior controle das

condicdes *7.
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2.6.3.3 Método do Sal-oxido

Este procedimento consiste na reagdo entre uma suspensdo do 6xido do metal
divalente com uma solugdo do sal formado pelo cation trivalente e anion a ser intercalado.
O método consiste em adicionar quantidades constantes da solu¢do do metal trivalente e
anion de interesse sobre a suspensdo do oxido do metal divalente, esperando um

determinado tempo entre as adigdes de aliquotas, até que o pH fique constante.

Essa sintese apresenta resultados satisfatorios, entretanto apresenta duas limitagdes.
A primeira ¢ que se deve obter o 6xido do metal divalente, e este deve reagir com a
solucdao do metal trivalente, porém nao reagir rapidamente. A segunda condi¢ao ¢ que o
metal trivalente deve formar um sal solivel com o anion a ser intercalado, o que nao ¢
possivel com as espécies Zn>", Cr’* e carbonato, pois precipitam com hidréxido ou

hidroxicarbonato em presenca de anion carbonato®’.

2.6.3.4 Sintese hidrotérmica

Esse procedimento utiliza dois cations na forma de 6xido. Estes sdo suspensos em
agua e sobre a mistura ¢ adicionado solucao de acido, cuja base conjugada se almeja

intercalar. Esse método é conduzido sempre sob altas pressdes e temperatura °.

2.6.3.5 Método sol-gel

Este método ¢ usado para converter sol-gel em hidroxidos metalicos usando HCl
ou HNOs. Consiste na hidrolise de acido forte por precursores metalicos necessarios,
como alcoxido metdlico ou acetil acetonida em sistema etanol-dgua. A mistura ¢é

submetida a refluxo sob agitagdo continua até a formagao do gel #’.

2.6.3.6 Método de intercalacio de inibidor in situ

A abordagem hidrotérmica de intercalacdo de inibidor in situ € usada para depositar
os revestimentos de HDL na superficie do substrato metalico com os inibidores de
corrosdo desejados. Este método pode produzir tanto p6 de HDLs quanto revestimento.
Para a intercalacao in situ do inibidor de corrosao em uma unica etapa em HDL pode ser
utilizado inibidores de corrosdo inorganicos ou organicos, que devem conter uma carga
negativa. A intercalacdo ¢ realizada sob um ambiente de nitrogénio para evitar a
intercalagio do ion COs%". O pH deve ser mantido entre 9 e 11 antes de transferir a pasta

para a autoclave. A vantagem deste método é que supre a necessidade de troca idnica *%.
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2.6.3.7 Substituicao do anion interlamelar

A organizagao lamelar dos HDLs, que consiste em camadas positivas empilhadas,
na qual espécies aniOnicas entdo aprisionadas entre as lamelas por meio de atragdo
eletrostatica permite que ocorra a difusdo destes anions. Esta capacidade ¢ utilizada para

preparar novos HDLs, a partir de precursores previamente preparados *°.

Um dos fatores na troca ionica ¢ a capacidade do anion intersticial de estabilizar a
estrutura lamelar. Outro aspecto importante ¢ a labilidade do anion para troca ionica.
Miyata ordenou os anions mais estudados nas estruturas dos HDLs de acordo com a
capacidade de estabilizagdo da estrutura lamelar e obteve a seguinte ordem *° Para a
cinética de substituicdo € necessdria uma analise individual para cada caso. Pois
cineticamente, a substituicdo dependera do tamanho, da carga e da geometria, tanto do
anion a ser substituido como daquele a ser intercalado. Neste tipo de método geralmente

se utiliza uma solugdo da ordem de 0,1 mol.L™! do 4nion a ser intercalado *’.
CO3*>" > OH >F > CI"> S04 >Br >NO; > 1%

A troca anionica ¢ influenciada por 5 fatores: (1) tamanho, carga e geometria, tanto
do anion a ser substituido como daquele a ser intercalado ! (2) escolha apropriada do
solvente favorecerd inchago e troca anionica (3) pH superior a 4 a fim de preservar a
camada de hidroxila. (4) em alguns casos, a composi¢ao quimica da camada hospedeira
afeta o processo de troca (5) temperaturas mais altas podem favorecem a troca anidnica
2. A Tabela 2 reporta sinteses ja realizadas, bem como metal divalente e trivalente

utilizado, anion substituido, anion substituto e distancias interplanares.

O método de troca idnica apresenta como principal limitacdo a eficiéncia de
substituicdo. Entretanto, em alguns casos se chega a 96%, o anion precursor residual se
caracteriza como impureza, o que em muitas aplicacoes ¢ prejudicial, como por exemplo,
para catalisadores. Outra limitagdo ¢ a necessidade de utilizar solugdes concentradas do
anion substituinte (até 4 mol.L™") a fim de deslocar o equilibrio de troca, entretanto pode

ocorrer concomitantemente adsor¢io sobre a estrutura de HDL 7.
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Tabela 2. Distancia interplanar de planos 003 reportados na literatura.

Metais Anion  Anion Condicio doos'/ A doos’ A Referéncia
Troca

Mg— Al NOs MoO4*  Coprecipitagio 8,90 9,25 53
2:1 Troca Ionica

Mg—Al NOy WO4*  Coprecipitagio 8,93 10,01 54
2:1 Troca Ionica

Mg- Al NOs VO4* Coprecipitacdo 8.72 9.27 55
Zn— Al Troca Ionica

3:1

2:1

Mg- Al - MoO4*  Sintese Direta - 7,92 56
2:1

Zn—Al NOs VO4* Coprecipitacao 8,96 9,22 57
Mg — Al Troca I6nica

2:1

Zn—Al CI VO4* Coprecipitacdo 7,68 11,66 58
2:1 Troca Ionica

Zn-Fe NOy VOs* Coprecipitagio 8,10 8,40 59

MoOs*  Troca Idnica 8,20
Mg—Al NOs AsOs*  Coprecipitagio 60
Adsor¢ao

Mg—Al CsH¢Os MoOs>  Calcinagio 7,54 10,84 61



4as Reconstrugao

doos!: distancia interplanar antes de troca idnica
doo3?: distancia interplanar apds troca idnica

2.6.3.8 Método de reconstruciao

HDLs depois de submetidos a calcinacao entre 400 a 500 °C ele se transforma em
oxidos metalicos mistos. Em seguida, sob atmosfera inerte, ¢ imerso em agua ou em
solugdo que contenha os anions a serem intercalados (podem ser inorganicos ou
organicos)°®!.

2.6.4 HDLs aplicado em revestimentos inteligentes

Uma vez que, pigmentos a base de cromato ndo podem ser empregados,
pesquisadores buscam estratégias para efetuar alteragdes na matriz organica com o
acréscimo de aditivos preenchidos com inibidores de corrosdo, que podem ser liberados
para o revestimento. HDLs e outros trocadores de ions, como argilas naturais, zedlitas e
bentonitas, tém sido utilizados para armazenar inibidores de corrosdo inorganicos,

liberando-os por meio de mecanismos de troca ionica.

Montemor e colaboradores (2012) investigaram a capacidade de inibicao de
corrosao utilizando dois nanoaditivos diferentes (HDL e nanoesferas ocas de molibdato
de cério carregadas com mercaptobenzotiazol). Os aditivos foram adicionados a primers
de epoxi a base de dgua, individualmente, ou combinando os dois nano-aditivos na mesma
camada. Os compositos foram aplicados em ago galvanizado. Os resultados mostraram
que os recipientes de HDL sdo mais eficientes nos estagios iniciais do processo de
corrosdo, devido a sua natureza de troca idnica rapida, enquanto os recipientes de
molibdato de cério (CeMo) requerem o acionamento pelo gradiente de pH e, ou seja,
devido a atividade redox local antes da liberacao do inibidor. A mistura de ambos cria um
efeito sinérgico. O inicio da corrosdo ¢ atrasado devido a capacidade de troca anidnica do
HDL, j4 a corrosdo de longo prazo ¢ inibida devido a cinética de inibigdo mais lenta do

CeMo 2.

Bendinelli e colaboradores estudaram a influéncia dos processos de reconstrugdo
dos hidréxidos duplos lamelares de Mg-Al na cinética de liberagdo de inibidores e nas

propriedades de troca anidnica. Os HDLs foram preparados por meio de calcinacdo e
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reconstrugdo em acido tereftalico seguido por substitui¢cao por imidazol (HTCTe-Im) e o
outro procedimento foi reconstru¢do direta em solugdo de imidazol (HTC-Im). Os
compostos utilizados ndo influenciaram os parametros de rede dos HDLs. Entretanto a
reconstrugdo direta apresentou maior cristalinidade, que ¢ um parametro que influencia
fortemente a cinética de liberacao e processo de troca idnica. Os materiais apresentaram
diferentes vantagens, a HTCTe-Im liberou uma grande quantidade de imidazol, enquanto

a HTC-Im eficientemente removeu cloreto da solugéo .

A utilizacao dessas espécies faz com que a permeabilidade de anions corrosivos
seja reduzida, uma vez que HDLs atuam como capturadores de ions cloretos. As argilas
anionicas que possui nitrato entre as camadas sdo sensiveis a concentracdo dos ions
corrodentes, que permeiam pelo revestimento, uma vez que ions cloretos sdo
aprisionados, os nitratos s3o liberados ®*. Caso o HDL esteja funcionalizado com inibidor
de corrosdao entre as camadas, esta espécie ird atuar nas areas corroidas quando o
revestimento estiver danificado. Quando o HDL esté localizado nas éareas catddicas, ele
pode aprisionar os cloretos ou os anions hidroxila, em um processo de troca com o
inibidor intercalado. Nos sitios anddicos, o HDL também retém os cloretos, liberando o
inibidor de corrosdo. Entretanto, como o processo anddico ¢ acompanhado por
acidificacdo, em pH suficientemente baixo, o HDL comeca a se dissolver, tamponando o
eletrolito, enquanto o inibidor ¢ liberado. J4 em condi¢des muito acidas, o HDL ¢
totalmente dissolvido. Além da capacidade de troca ionica, a utilizagdo de HDL ¢ muito

interessante, pois podem resultar em melhoria das propriedades mecanicas, uma vez que

ndo danificam as propriedades de barreira das matrizes organicas .

HDL funcionalizados com inibidores de corrosdo sdo uma opg¢do eficiente para
projetar revestimentos organicos funcionais. Para melhor compatibilidade com as
matrizes organicas, 0s principais pardmetros a serem observados incluem a
funcionalizacdo da superficie do HDL, sua concentracdo e dispersdao efetiva na
formulacao de revestimento, bem como estabilidade a longo prazo. Na produgdo do
revestimento ¢ essencial evitar a formagdo de aglomerados, pois estes podem prejudicar

as propriedades de barreiras dos filmes.

2.6. 5 HDLs intercalados com molibdato com finalidade anticorrosiva

Os HDLs contendo o anion molibdato (MoQ4*’), como anion interlamelar, tém sido

estudados para aplicagdo como aditivos em revestimentos anticorrosivos. O molibdato
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atua como inibidor anddico na prote¢do de algumas ligas de interesse industrial. Além
disso, auxilia na redug¢do da concentracdo de cloretos, por meio de troca idnica, sendo

assim a possibilidade de ocorrer corrosao por pite diminui.

Yu e colaboradores (2008) produziram revestimento anticorrosivo formado por
uma resina epoxi e um compdsito nanoestruturado de HDL [Zn-Al-MoOs] sintetizado
pelo método de coprecipitagdo. Este revestimento foi utilizado como fundo preparador
para protecdo de liga de magnésio e litio. No estudo foram utilizados trés sistemas: 1)
revestimento com ZnO 2) revestimento com HDL [Zn-Al-MoQO4] e 3) revestimento com
Zn0 e HDL [Zn-Al-MoOs]. Os autores, por meio de EIS e névoa salina constataram que
o revestimento aditivado com ZnO e HDL [Zn-Al-MoO4] apresentou o melhor
desemprenho anticorrosivo ®. Em um trabalho posterior, o grupo utilizou HDL [Zn-Al-
MoO4] como aditivo para protegdo em liga de magnésio AZ31. Foi observado que os
anions molibdato das camadas intermediarias de HDL foram parcialmente substituidos
por ion cloreto por meio de troca anidnica. Devido a capacidade de passivacdo do
molibdato, que ¢ semelhante ao dos cromatos, a espécie liberada se comporta como

inibidor de ligas de Mg para protegdo contra corrosio ¢’.

Chhetri e colaboradores (2019) desenvolveram Mg — Al — HDL intercalado com
anion molibdato, o material foi usado para reforcar um revestimento polimérico de epoxi
para aplicagdo anticorrosiva em aco com baixo teor de carbono. O desempenho
anticorrosivo do revestimento foi avaliado usando polarizacdao potenciodinamica e EIS.
O material cuja superficie foi funcionalizada com 1% em peso de 3-
aminopropiltrietoxissilano (APTES — Mo — HDL) apresentou mais de 98% de eficiéncia
de inibicdo. A taxa de corrosdo do metal calculado a partir dos resultados de polarizacao
potenciodinamica revelou uma reducio dé 98% em compara¢do com o aco descoberto,

sem revestimento .

As estruturas de HDL podem ser acrescidas diretamente sobre superficies
metalicas. Zeng e colaboradores (2014) sintetizaram hidrotalcita por meio de duas
metodologias: coprecipitacdo e processo hidrotérmico. A estrutura sintetizada ¢ lamelar
nanométrica € contém anion molibdato intercalado na superficie da liga de magnésio
AZ31. Sobre a liga foi formado uma nanoestrutura forte e cristalina formada por
nanoplacas reticuladas. As evidéncias demonstram que este filme compacto e homogéneo

evita que a liga metélica seja exposta a atmosfera evitando com sucesso a penetracao de
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ions agressivos e, portanto, possuia a capacidade de servir como um filme

ambientalmente seguro e resistente a corrosdo em ligas de Mg °.

As reagdes quimicas que ocorreram durante o processo de corrosao nessas camadas
foram discutidas com o auxilio de equa¢des quimicas *°. Devido a capacidade de troca
ionica, a espécie HTC - MoO4? trocou o anion MoO4? por fons CI°, formando HTC - CI

, conforme reacao 11.
HTC — M0032™ + 2C17 = HT — 2C17 4 MOOZ oo 11

Ao mesmo tempo, a corrosdo do substrato Mg AZ31 ocorrido na camada de difusao
pode ser representada pelas reagdes 12 e 13:

Reacdo anddica

Reacgao catodica
2H50 4 267 2 20H T 4 Hopeoooiiee e 13

O molibdato liberado na solugio reage com Mg?* e forma um composto estavel,
equacdo 14, no sitio em que ocorre o pite ou a rachadura, o anion promove a prote¢do a

COrrosao.
Mg?F + MOO3Z™ = [MEMOOL].ecouveieieriiieieeieieieeie ettt 14

2.6.6 Cinética de liberacao de HDL para protecido contra corrosao

A cinética dos HDLs pode depender de varios fatores tais como: funcionalizagao
de HDL, o anion entre as lamelas, captura de ions cloretos e a liberagdo do anion
intercalado. A capacidade de troca i6nica pode descrever a capacidade do composto HDL
para liberar os anions intercalados. De modo geral, a cinética de HDLs pode envolver
transferéncia de massa externa, como camada limite ou difusdo entre a superficie externa
e o liquido em torno, transporte dentro do HDL e quimissor¢do, que ¢ a cinética de reagdo
nos limites de fase. Varios modelos cinéticos sdo sugeridos para descrever as etapas
envolvidas na cinética de HDLs. Os métodos mais conhecidos sao; a Equacao de pseudo-
primeira ordem. (15), a Equacao de pseudo-segunda ordem. (16) e o modelo cinético de

difusdo intraparticula, Equacio 17 .
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log (Qe — Qp) =logQ. — S0n e 15
t 1 1

Q—t Toox Q2 +Q_et .............................................................................................................. 16
Qf = Kt A Gl b bttt se et ens 17

Na equagdo de pseudo-primeira ordem (15) Q. e Q¢ representam as quantidades de
inibidor liberadas em condi¢do de equilibrio pelo HDL em diferentes tempos t (mg/g) e
ki € a constante de taxa do modelo de primeira ordem. Na Equagao 16 k2 ¢ a constante de
velocidade do modelo de pseudo-segunda ordem para adsor¢do (mg/g.h'!). No modelo
cinético de disusdo intraparticula, Equacdo 17, C; ¢ o intercepto e k; representa a taxa de
difusdo intraparticula (mg/g.h%°), que pode ser determinado da inclinagdo do grafico

linear entre Q;x t'?%°.

2.7 Medidas eletroquimicas

Técnicas eletroquimicas estudam os fendmenos que ocorre na interface eletrodo-
eletrolito. Por exemplo, sendo imposta uma perturbagdo na corrente ou no potencial do

eletrodo de trabalho, a resposta do sistema a essas perturbacdes ¢ observada.

2.7.1 Voltametria ciclica

A técnica de voltametria ciclica (CV) consiste na aplicagdo de um potencial ao
eletrodo variando continuamente com o tempo. Em um potencial pré-determinado o
sentido da varredura ¢ invertido. Esta técnica ¢ caracterizada pela variagdo de potencial
entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia, tendo como resposta a corrente
que flui do eletrodo de trabalho para o contra eletrodo. A curva resposta densidade de
corrente vs potencial é denominada voltamograma 7°. A perturbacio da técnica de
voltametria ciclica da origem as reagdes de oxidacdo e de reducdo das espécies
eletroativas, possivelmente devido a adsorcao de espécies de acordo com o potencial, e
uma corrente capacitiva devido o carregamento da dupla camada. O uso de VC tem como
objetivo diagnosticar mecanismos de reagdo eletroquimicas, estudo dos eletrolitos e

analise de taxa de corrosio ’!.
2.7.2 Técnica de impedancia eletroquimica

A Impedancia Eletroquimica ¢ uma técnica muito usada na pesquisa de

revestimentos, pois possibilita a avaliacdo das propriedades eletroquimicas dos materiais,
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sejam organicos ou inorganicos. E o método na qual se aplica um potencial alternado com

diferentes valores de frequéncia 7.

Este método possui diversas vantagens em relagdo as técnicas de polarizacao
constante, como: utilizacao de sinais muito pequenos que nao perturbam as propriedades
do eletrodo; possibilidade de estudar reagdes de corrosdao e medir taxas de corrosao em
meios de baixa condutividade e a resisténcia de polarizacdo e a capacitancia da dupla
camada podem ser determinadas numa mesma medida. A limitacdo deste método ¢ que
ele determina apenas a resisténcia de polarizacao; enquanto os declives de Tafel devem

ser determinados por outra técnica 7>,

A interface metal-eletrolito de um eletrodo, na qual ocorre uma determinada reagao
eletroquimica, pode ser representada por um circuito elétrico equivalente. Enquanto, os
eventos que ocorrem em uma célula eletroquimica, podem ser considerados analogos aos
resistores, capacitores e indutores '*. As principais formas de representar os resultados de
impedancia sdo por meio das representacdes graficas de Nyquist e de Bode. Em Nyquist,
os valores experimentais sdo plotados em um gréfico -Z; versus Z;. Ja a representacdo de

Bode consiste em log | Z | versus log f e de -¢ versus log f.

Técnica de EIS tem sido empregada para avaliar o desempenho de revestimentos
poliméricos frente a corrosdo. Ro refere-se a resisténcia do eletrolito, Cc corresponde a
capacitancia do revestimento, R¢ ¢ a resisténcia do filme, e o circuito RC corresponde a
CpL € a capacitancia da dupla camada elétrica e Rct ¢ a resisténcia de transferéncia de
carga, figura 13. O valor C. depende das propriedades dielétricas do filme (¢/d), onde € é
constante dielétrica e d ¢ a espessura do revestimento. Esta propriedade varia com
absor¢ao de agua, refletindo isso no transporte i6nico e na impedancia caracteristica. A
presenca de agua no revestimento ocasiona um aumento na constante dielétrica
(& potimero= 3-8 € € 5gua= 78,3 a 25 °C) consequentemente um aumento na capacitancia. De
posse do valor de C. € possivel estimar o valor de eletrolito que penetra no revestimento.
O elemento R estaria associado a falhas no revestimento possibilitando corrosao no metal

base 7.

48



Figura 13. Circuito equivalente proposto para a corrosdo de um metal revestido de polimero 2.

Baseado nessa revisdo, o presente estudo consiste em uma aplicagdo inovadora a
um residuo industrial que tem sua aplicagdo subestimada: a cinza volante. Este rejeito foi
caracterizado e utilizado como substrato para inibidores de corrosdo (anion molibdato) e
para sintese de hidroxidos duplos lamelares, que foram utilizados para incorporacdo de
espécies inibidora de corrosdo (anion molibdato). Foram sintetizadas e caracterizadas trés
espécies de HDL. O primeiro material foi produzido por meio de coprecipitagdo
(HDL@CL (nao-inerte)) e troca idnica (Mo - HDL@CL) em condi¢do ndo-inerte; o
segundo coprecipitacdo (HDL@CL(inerte)) e troca ionica (Mo - HDL@CL (inerte)) em
condi¢do inerte e o terceiro HDL por sintese direta (Mo - HDL@CL (sint. dir.)). Foi
investigada a cinética de liberacdo do anion molibdato pela técnica de ICP-OES e
avaliagdo do comportamento eletroquimico das placas de aco Interstice free (IF) em
contato com as espécies sintetizadas foi avaliada com ensaios de OCP, voltametria ciclica
e impedancia eletroquimica. Foi adicionado a resina epdxi bicomponente o HDL Mo -
HDL@CL (sint. dir.) 10 % m/m. O primer foi analisado por micro Raman e o
comportamento eletroquimico investigado por potencial de circuito aberto e curvas de

polarizagao.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Consideracoes Gerais

As cinzas leves oriundas da Eletrobras CGT ELETROSUL Usina Termelétrica
Presidente Médici Candiota III, localizada na cidade de Candiota — RS foram coletadas

no precipitador eletrostatico, fase C, figura 14.

Figura 14. Planta aérea CGT ELETROSUL.

3.2 Caracterizacao das cinzas volante

As amostras foram caracterizadas antes e apos tratamento da superficie das
particulas. A distribuicdo granulométrica foi realizada por meio da técnica de
espalhamento de luz laser de baixo angulo no equipamento da marca C/ILAS modelo 1190,
empregando o software Size Expert, 1g de amostra foi pesado para a execucgdo da analise.
Os parametros empregados no equipamento foram: tempo de ultrassom de 60 s, em
etanol, sem agente de dispersdao e sem diluicdo automatica, a analise foi realizada no
Laboratorio de Processamento Mineral (LAPROM — UFRGS) com acompanhamento do

técnico responsavel.
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A distribuicdo granulométrica também foi investigada por meio de microscopia
optica (MO), para analise utilizou-se microscopio 6tico da marca Olympus modelo BX51,
os dados foram tratados com o software Image J. Em uma aliquota da cinza volante foi
adicionado 1 mL de alcool etilico e a mistura foi submetida a ultrassom por 5 min,
transcorrido esse tempo a amostra foi agitada manualmente por 1 min. Apds, por meio de
uma micropipeta, uma gota foi depositada em uma laminula de vidro a fim de proceder

com a analise.

A morfologia e a microestrutura das particulas foram analisadas por meio de
microscopia eletronica de varredura (MEV). A fim de minimizar ruidos, o suporte de
amostra (Stub) foi lixado e polido, posteriormente, a superficie foi metalizada com ouro.
Em um tubo de reacdo, adicionou-se uma ponta de espétula de cinza leve, foi adicionado
0,5mL de alcool etilico e submeteu-se a ultrassom por 5 min. Utilizando uma
micropipeta, pingou-se uma gota da suspencao sobre o porta amostra. Os Stubs foram
metalizados utilizando equipamento da marca BAL-TEC, modelo Balzers SCD 050
utilizando uma corrente de 40 mA durante 50 s a uma distancia de 5 cm do alvo de ouro.
Para o estudo da morfologia utilizou-se microscopio JEOL, modelo JSM - 6060, operando
a uma tensao de 3 KeV e distancia de trabalho de 5 mm e para a composi¢ao quimica
local empregou-se o microscopio Zeiss, modelo EVO MA10. A analise elementar das
amostras ap6s a introdugdo da espécie inibidora foi realizada por Espectrometria de
Emissdo Optica por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-OES — sigla em inglés) foram
realizadas no laboratério de Corrosdo, Protecao e Reciclagem de Materiais (LACOR —
UFRGS) com acompanhamento do técnico responsavel. A quantificac¢do foi realizada em
um equipamento da marca Agilent Technologies, modelo 5110, a analise foi conduzida

no modo de visao radial utilizando comprimento de onda de 203,846 nm.

Analises de Difracao de Raios X (DRX) foram realizadas no Laboratorio de analise
quimica de Rochas (Instituto de Geociéncias — UFRGS) com acompanhamento do técnico
responsavel. A quantificacdo das fases e da fase amorfa foi realizada pelo Método de
Rietveld com insercao de padrdo interno. Foi utilizado 15% de LiF em cada amostra,
finamente moida e peneirada em malha 325 mesh. As amostras foram analisadas em um
difratdbmetro de raios X Siemens /Bruker AXS, modelo D-5000 com monocromador
curvado de grafite no feixe secundério operando a 40 kV/ 25 mA (radiagdo Cu Ko =
1,54178 A). O intervalo angular analisado foi de 5 a 75° 2 0. As amostras foram

analisadas a 0,02°/21s com fendas de divergéncia e anti-espalhamento de 1/2° e fenda de
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recepcao de 0,2 mm. Para as fracdes de cinza volante classificada foi realizado
refinamento Rietveld utilizando o programa MAUD. Ja para as amostras de HDL efetuou-
se verificagdo do tamanho do cristalito (lamela) através da Equagdo de Scherrer
modificada " (Equagdes 18 e 19) e da distancia interplanar através da Lei de Bragg

(Equacao 20).

;A
Lhkl:KﬂCOSQ_C ............................................................................. (18)
T.FWHM
B = T TN R NSRS  e (19)
20.S€MO = Moot e e s (20)
Onde,

Liki = tamanho cristalografico médio na direcdo Akl

K = fator de forma no valor de 2,00.

A = comprimento de onda do Raio-X no valor de 1,54178 A.

C = constante a ser determinada de acordo com a forma no valor de 16.
f = largura a meia altura do pico 44/ em radianos.

0 = angulo de difragao.

d = distancia interplanar segundo Bragg.

Os espectros Raman foram obtidos utilizando sistema espectral Horiba modelo
LabRam HR Evolution com microscopio confocal da marca Olympus modelo BX41, a
excitagdo foi fornecida por radiagdo de um laser diodo pulsado de 532 nm e utilizou-se
lente objetiva 100X para cinza leve e HDL e 50X LDT (longa distancia de trabalho) para

caracterizacao de tintas e analise de risco nas tintas.

Foi realizado polimento i6nico nas esferas de cinza volante recobertas por HDL, a
fim de determinar se foi nucleado lamelas no interior das esferas de cinza volante abertas
ou semiabertas ap6s tratamento acido. 20 mg de HDL foram suspensos em 0,5 mL de
etanol e atrds de micropipeta pingou-se 100 pL da mistura sobre um disco de ago
inoxidavel estampado com diametro de 3 mm e espessura de 133 um. O disco com as
particulas foi colocado em um suporte e submetido ao sistema de polimento ionico Gatan
Precision lon Polishing System Modelo 691 por 15 min, angulo de 5°; energia do feixe 3

keV, rotagdo de 3 rpm e corrente 5 pA.
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5. CONCLUSOES

A cinza volante ¢ um material de alta complexidade e suas propriedades dependerdo
da qualidade do carvao, condigdes que sdo conduzidas a combustio e configuracdo do
equipamento empregado na queima. Por apresentar uma série de riscos ecologicos, a
reciclagem e novas utilizagdes para a cinza leve sdo opgdes para reducao de danos

ambientais € no desenvolvimento econdmico.

A cinza volante proveniente da Termoelétrica Eletrobras CGT ELETROSUL
Candiota apresenta distribui¢do granulométrica central na faixa de 28 a 112 uym com
diametro médio de 72,9 um. Por DRX e refinamento Rietveld contatou-se que as cinzas
volantes s3o constituidas por uma fracdo amorfa e pelas fases cristalinas de quartzo,
mulita, hematita e calcita. Por meio de BET determinou-se que a cinza leve apresenta
baixa area superficial e ndo se trata de um material poroso, sendo assim desenvolveu-se
uma metodologia para aprimorar a area e superficie do material e permitir o ancoramento

do anion inibidor - molibdato.

Esta pesquisa ¢ inovadora pois forneceu um novo tratamento e destino a esse rejeito
tao prejudicial ao meio ambiente. A cinza volante foi submetida a diferentes tratamentos
quimicos a fim de aumentar a superficie das esferas, remover 6xidos de ferro e remover
material organico. Por BET determinou que o ataque em 5M de HNO;3; provocou um
aumento de 4X na area superficial das particulas. Por DRX e refinamento Rietveld
quantificou-se que, com sucesso, o ataque removeu hematita e calcita. Consequentemente

houve aumento da fase amorfa.

Buscou-se incorporar o anion inibidor molibdato [(MoO4)*] diretamente na cinza
atacada. Por EDS nao foi possivel identificar a presenca de molibdénio, mas quantificou-
se por ICP-OES que uma pequena concentracdo de molibdato foi adsorvido sobre as
particulas atacadas. Respaldando a necessidade de uma modificagdo que melhore as
propriedades de ancoramento de espécies. A fim de permitir a incorporagdo do inibidor,
sobre a superficie da cinza foi realizado a sintese de estruturas de HDLs sobre a superficie

da cinza volante.

Por DRX observou-se o reflexo 003 indicado que HDL foi sintetizado com sucesso
sobre a superficie da cinza volante. Para os procedimentos de coprecipitacdo seguido de

troca i6nica nao houve aumento do valor de d, indicando que o molibdato em grande parte
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estava adsorvido na superficie do LDH. Enquanto para o procedimento de sintese direta
obteve-se um d igual a 9,52 A, indicando a presenca de anion molibdato entre a estrutura
formada. A nucleagdo do HDL sobre a cinza volante possibilitou o armazenamento de
molibdato nas estruturas produzidas, uma vez que o carater inerte da cinza volante nao
possui tendéncia a ancoramento na superficie. O HDL sintetizado pelo procedimento
sintese direta [Mo-HDL@CL(sint. dir.)] foi o que apresentou a maior concentracao de
MoO4* e também apresentou a melhor eficiéncia no estudo cinético de liberacdo (90 e
100%), seguido do Mo-HDL@CL (ndo-inerte) e por fim Mo-HDL@CL (inerte),

dispersaram entre 50 e 80% da quantidade de molibdato disponivel.

O comportamento de inibicdo dos materiais produzidos também foi investigado por
meio de técnicas eletroquimicas: potencial de circuito aberto; voltametria ciclica e
espectroscopia de impedancia eletroquimica. O Mo-HDL@CL (sint. dir.), que apresentou
uma maior incorpora¢ao de anion molibdato, foi o material que atingiu valores mais
positivos (-39 mV / EPH), o Mo-HDL@CL (inerte) -130 mV / EPH e o Mo-HDL@CL
(ndo-inerte) -150 mV / EPH. Por meio de técnica de voltametria ciclica foi observada o
efeito do inibidor devido a mudancga do potencial de ruptura para valores de potencial de
pite mais altos. Por meio de retas de Tafel constatou-se que o Mo-HDL@CL (sint. dir.)
apresentou uma eficiéncia de inibi¢ao (%IE) de 89%. O molibdato liberado comprovou

sua a¢do como inibidor anddico.

O inibidor Mo-HDL@CL(sint. dir.) foi utilizado como aditivo de resina epoxi
bicomponente (10% m/m Uumido). Nesta tese foi desenvolvida uma nova metodologia
para ensaio de corrosao mais pertinente ao que se verifica na pratica para estudo de
corrosdo atmosférica. Nas placas pintadas com e sem aditivo foi efetuado furo de
630+30 um de diametro, apos pingou-se uma gota de 20 pL. de solugdo 0,1 M NaCl. Para
amostras aditivadas e nao aditivadas foi realizado OCP e VL para os defeitos aplicados
nas amostras, a resina com Mo-HDL@CL(sint. dir.) apresentou uma EI de 71 % mesmo
com defeito em sua superficie demostrando seu potencial como inibidor de corrosdo. Os
ensaios foram conduzido usado microeletrodos, microfuros e microvolume, estas
medidas foram realizadas in situ para as condi¢cdes que melhor representam a condigao
atmosférica. Por meio de andlises de Raman e EDS se confirmou que ao efetuar um
defeito na tinta e quando exposto a agua pura ou solucdo de NaCl ocorre migracdo do

molibdato para a regido sem filme.
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6. APENDICES
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Figura 76. Refinamento Rietveld fragdo maior que 170 mesh.
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Figura 77. Refinamento Rietveld fracdo maior que 325 mesh.
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Figura 78. Refinamento Rietveld fragdo entre 325 — 400 mesh.
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Figura 79. Refinamento Rietveld fragdo menor que 400 mesh.
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