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Resumo

O arroz é um dos principais alimentos da cesta basica mundial. Este produto &
consumido em todos os paises do mundo e tem como principal residuo do seu
beneficiamento a geracdo de casca do arroz. A casca de arroz corresponde a
aproximadamente 20% do volume de arroz produzido, logo 1/5 desta producao é
considerada residuo industrial. Este subproduto da producéo de arroz comumente
€ queimado para geracdo de energia para o funcionamento da propria inddstria.
Porém, ap0s ser queimado, este residuo originara um novo subproduto: a cinza
de casca de arroz. Na maioria dos casos, esta cinza ndo é destinada
corretamente, 0 que gera grandes impactos ambientais. Uma vez que o Brasil
produz em média 11 milhGes de toneladas de arroz por ano, pode-se inferir que
séo produzidas em torno de 2,5 milhdes de toneladas de casca de arroz por ano,
quantidade esta que apds queimada originard o subproduto que sera utilizado
como matéria prima no presente estudo. Neste contexto, este trabalho visa a
producdo de zedlitas potassicas utilizando cinzas de casca de arroz, através do
método hidrotérmico classico. Com esta aplicagdo torna-se possivel agregar valor
a este subproduto da industria arrozeira. Neste estudo, a sintese de zedlitas foi
efetuada em reatores de bancada utilizando-se KOH como A&lcali em trés
diferentes temperaturas (125, 150 e 175 °C) e em trés diferentes tempos de
reacdo (8, 16 e 24 horas). Para todos o0s ensaios utilizou-se a mesma
concentracdo de KOH de 5M. A razdo solucdo/cinzas utilizada foi de 2 mL g*.
Considerando constantes as demais condi¢cdes, as variaveis estudadas neste
trabalho foram o tempo e a temperatura de reacdo. Os materiais sintetizados e a
cinza precursora foram caracterizados por Espectrometria de Fluorescéncia de
Raios-X (FRX), Difratometria de raios-X (DRX), Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), Area Superficial Especifica (BET) e Diametros de poros (BJH).
Através dos ensaios verificou-se que € viavel produzir zedlitas a partir de cinzas
de casca de arroz, utilizando-se agua potavel de abastecimento publico e KOH
comercial. Neste estudo, foram identificadas as espécies zeoliticas Analcima,

Chabazita-K, Merlinoita e Sodalita.

Palavras-chave: cinza de casca de arroz, 4gua de abastecimento publico,

reagentes comerciais, zeolitas potassicas.




Vi

Abstract

Rice is one of the main foods in the world's basic food basket. This product is
consumed in all the countries of the world and has as main residue of its
beneficiation the generation of rice husk. The rice husk corresponds to
approximately 25% of the volume of rice produced, so 1/5 of this production is
considered as industrial waste. This byproduct of rice generation is commonly
burned for power generation for the operation of the industry itself. However, after
being burned, this residue will give rise to a new by-product: rice husk ash. In most
cases, this ash is not intended correctly, which generates large environmental
impacts. Since Brazil produces an average of 11 millions tons of rice per year, it
can be inferred that about 2,5 millions tons of rice hull are produced per year,
which after burning will produce the by-product that will be used as raw material in
the present study. In this context, this work aims to produce zeolites use of the rice
hull ash through the classic hydrothermal method, using. With this application it
becomes possible to add value to this by-product of the rice industry. In this study,
the synthesis of zeolites was carried out in bench reactors using KOH as alkali at
three different temperatures (125, 150 and 175° C) and in three different reaction
times (8, 16 and 24 hours). For all assays the same concentration of 5M KOH was
used. The solution / ash ratio used was 2 mLg™'. Considering constant the other
conditions, the variables studied in this study were the time and the reaction
temperature. The X-Ray Fluorescence Spectrometry (XRF), X-ray diffraction
(XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM), Surface Area Specific (BET) and
Volume and Pore diameter (BJH). Through the tests it has been found that it is
feasible to produce zeolites using drinking water and commercial KOH. In this
study, the zeolite species Analcima, Chabazita-K, Merlinoite and Sodalite were
identified.

Key words: rice hull ash, public water supply, commercial reagents, potassium
zeolites.
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1 INTRODUGAO

1.1 Motivacgao

Cultivado e consumido em todos o0s continentes, o arroz destaca-se pela
producdo e éarea de cultivo, desempenhando um papel estratégico tanto no
aspecto econdmico quanto no ambito social. O arroz é um dos alimentos com
melhor balanceamento nutricional, fornecendo 20% da energia e 15% da proteina
per capita necessaria ao homem. Além disto, a orizocultura é uma cultura
extremamente versatil, que se adapta a diferentes condi¢cbes climaticas e a
diferentes solos, por isto pode ser considerada a espécie que apresenta maior

potencial para o combate a fome no mundo (SILVA, 2014).

Atualmente, aproximadamente 90% da producdo mundial de arroz concentra-
se no continente Asiatico. O Brasil esta entre os dez principais paises produtores
mundiais de arroz. Em ordem decrescente, o Brasil encontra-se na sequéncia do
continente Asiatico como o pais com maior produ¢do do mundo. O Brasil produz
anualmente em média 11 milhées de toneladas de arroz por ano. Dentro do
Brasil, o Rio Grande do Sul apresenta bastante destaque na producéo de arroz,
sendo o principal produtor desta cultura no pais. A cultura do arroz, no estado,
possui grande importancia econémica, perdendo, em valor bruto, apenas para as

culturas de soja, milho, café e cana-de-acucar (EMBRAPA,2006).

No entanto, mesmo com esta significativa importancia do arroz para
praticamente todas as comunidades mundiais, sabe-se que, atualmente, a
produgdo mundial deste produto ndo vem acompanhando o crescimento do
consumo. Nos ultimos anos, a producdo mundial aumentou cerca de 1,09% ao
ano, enquanto a populacao cresceu 1,32% e o consumo 1,27%, logo ha um déficit
de producdo em relacdo ao elevado consumo mundial, o que gera grande

preocupacao em relacéo a estabilizagdo da producéo mundial (FAO,2013).

Conhecendo-se a importancia da cultura do arroz e observando-se a
necessidade de elevar ainda mais esta producao deve-se pensar nos subprodutos
gerados a partir desta cultura e procurar um fim sustentavel para os mesmos. Dos
subprodutos gerados, o de maior quantidade é a casca de arroz, a qual é
separada dos graos de arroz durante o processo de moagem porque € pobre em
nutrientes. A casca de arroz corresponde a em torno de 20% da massa total do




grédo. Logo, aproximadamente 1/5 da produgdo de arroz é considerada
subproduto (PIRES et al., 2006).

Uma das principais finalidades dadas para esta casca é a queima para
geracdo de energia para o proprio processo de beneficiamento do arroz, porém,
desta queima surge outro subproduto: a cinza da casca de arroz. Esta cinza pode
ser utilizada em diversos ramos industriais como eletrénica, construcao civil,
fabricacdo de células voltaicas, como fertilizante além de outras aplicacfes. No
entanto, a cinza proveniente da queima da casca de arroz, ndo é totalmente
reaproveitada e torna-se um problema ambiental ao ser descartada em aterros

sanitarios, ou mesmo em locais improprios (SILVA, 2009).

Existem dois tipos de cinzas originadas da industria de beneficiamento de
arroz. A partir das cinzas mais pesadas, que ficam depositadas sobre as grelhas
dos queimadores, geradas no processo de queima em fornalhas, podem ser
gerados produtos de maior valor agregado, conferindo uma aplicacdo mais
sustentavel ao material gerado. Um exemplo de aplicacdo destas cinzas sdo as
producbes de zedlitas, que sao aluminossilicatos que podem ser obtidos através
de processos hidrotérmicos e possuem uma gama de aplicagbes, tais como:
adsorventes para tratamento de &aguas, fertilizantes naturais para agricultura
(SOUZA, 2000).

Neste contexto o presente trabalho, visa sintetizar zedlitas potéassicas a partir
das cinzas de casca de arroz, utilizando o método hidrotérmico classico. Com o
objetivo de diminuir os impactos ambientais e agregar valor ao residuo, se tém
como objetivo provocar mudancgas estruturais no mesmo tornando-o um

fertilizante rico em potassio para aplicacao na agricultura.




1.1 Objetivo Geral e especificos

7z

O objetivo geral deste trabalho é sintetizar zeolitas potdssicas a partir de

cinzas de casca de arroz utilizando o método hidrotérmico alcalino
Os objetivos especificos deste trabalho séo:

e Sintetizar zeolitas a partir do método hidrotérmico utilizando KOH como
alcali;
e Realizar a sintese zeolitica com agua do abastecimento da cidade de

Porto Alegre e hidroxido de potassio comercial;

e Comparar as diferentes condi¢cdes de reacao para encontrar a melhor e

mais viavel condicao de sintese;




2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta o0s principais topicos que motivaram 0
desenvolvimento desta pesquisa. Dentre os topicos abordados, sera evidenciado
principalmente o processo de sintese e caracterizacdo de zeolitas potassicas
obtidas a partir de cinzas de casca de arroz.

2.1 Producao de arroz no mundo

O arroz (Oryza sativa) originou-se na Asia e difundiu-se para os demais
continentes e, até os dias de hoje, desempenha um importante papel econémico e
social no mundo (MCLEAN et al., 2002). Atualmente ainda é considerado um dos
principais alimentos da cesta basica para cerca de um terco da populacao
mundial e, segundo estimativas, até 2050 havera uma demanda ainda maior
deste produto para atender aproximadamente o dobro desta populacdo (ALONCO
et al. ,2006). Deve-se evidenciar que a maioria dos paises produtores néo dispde
de maiores éareas agriculturaveis necesséarias para expansdo da producéo,
portanto esta maior demanda devera ser atendida pelo aumento da produtividade

nos atuais paises produtores (FREITAS, 2007).

Comparado com as demais culturas, o arroz destaca-se em segundo lugar em
producdo e extensdo de area cultivada, sendo superado apenas pelo trigo. O
arroz participa com, aproximadamente, 30% da produc¢do mundial de cereais, e é
consumido pelas populacbes em todos os quadrantes do globo terrestre
(FAO,2013).

Atualmente, o consumo mundial médio de arroz € de 60 kg/pessoa/ano, sendo
que, em paises asiaticos, onde sdo produzidos 90% da producdo mundial, as
médias sdo mais elevadas, situadas entre 100 kg e 150 kg/pessoa/ano. Ja na
América Latina, sdo consumidos, em média, 30 kg/pessoa/ano. Dentro da
América Latina o Brasil € considerado um grande consumidor e produtor, com

média de consumo de 45 kg/pessoa/ano (FAO, 2016).

O Brasil € o nono maior produtor mundial, destacando-se como 0 maior
produtor fora do continente asiatico. A producéo brasileira de arroz em casca, na
safra de 2015/2016, foi de 7,5 milhdes de toneladas (FAO, 2016). A estimativa de
producao brasileira de arroz em casca para a safra 2016/2017 é de 11.506,6 mil



http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S1981-67232017000100302&lng=en&tlng=en#B035
http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S1981-67232017000100302&lng=en&tlng=en#B016
http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S1981-67232017000100302&lng=en&tlng=en#B016

toneladas (CONAB, 2016). A Figura 1, apresentada na sequéncia, mostra a

divisdo mundial da producéo de arroz.

Figura 1 — Divisdo mundial de producé&o de arroz.

Fonte: Grupo Ceolin (2015/2016)

A produgdo mundial de arroz ndo vem acompanhando o crescimento do
consumo. Nos ultimos seis anos, a produ¢do mundial aumentou cerca de 1,09%
ao ano, enquanto a populagdo cresceu 1,32% e o consumo 1,27%, havendo
grande preocupacdo em relacdo a estabilizacdo da producdo mundial
(IRGA,2008).

2.2 Produgao de Arroz no RS

A lavoura orizicola é uma cultura extremamente comum e de grande
importancia em todo o Brasil. No entanto, sabe-se que a maior extensao desta
produgdo se concentra na regido sul do pais. Aproximadamente 80% do arroz
produzido no pais esta localizado nos estados do Rio Grande do Sul e Santa
Catarina. Deve-se destacar a producédo do RS que, dentro do Brasil, é o estado
majoritario em orizocultura concentrando praticamente 70% da producdo nacional.
(CONAB, 2016)

O grande volume produzido nos estados do Rio Grande do Sul e de Santa
Catarina é considerado estabilizador para o mercado brasileiro de arroz e garante

0 seu suprimento a populacédo brasileira. Quase todo o arroz produzido nestes



http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S1981-67232017000100302&lng=en&tlng=en#B012

dois estados apresenta grdos da classe longo-fino e com alta qualidade de
coccdo, caracteristicas exigidas pelo mercado brasileiro, principalmente nas
regides Sul e Sudeste (SOSBAI, 2014).

Segundo a Pesquisa Agricola Municipal do IBGE, o Rio Grande do Sul
registrou no periodo entre 2013-2015 uma producdo de, em média,
aproximadamente 9 milhdes de toneladas de gréos. Sabe-se que esta cultura é
direcionada principalmente para o mercado interno, porém este produto também
faz parte das mercadorias de exportacdo dos gauchos. Através de diversas
avaliacdes, pode-se observar que entre os anos 2000 e 2015 a area plantada com
esta cultura praticamente ndo se alterou, mas observa-se que, neste periodo, a
producdo praticamente dobrou, o que mostra uma grande elevacdo na
produtividade das lavouras do RS (IBGE,2016).

No periodo de 2013 a 2015, 25 municipios do Rio Grande do Sul
apresentaram producdo média superior a 100.000 toneladas/ano. Os principais
municipios produtores do estado encontram-se na por¢ao sul-sudoeste do Rio
Grande do Sul. Destacam-se como grandes produtores de arroz os municipios de
Uruguaiana, Itaqui e Santa Vitéria do Palmar que, juntos, sdo responsaveis por
aproximadamente 22% da producdo estadual. Porém, pode-se observar, pela
Figura 2, apresentada abaixo, que a producao de arroz do RS esta distribuida em
praticamente todo o estado (IBGE,2016).

Figura 2 - Regibes produtoras de arroz no RS e suas capacidades de

producdo em toneladas.

Fonte: Grupo Ceolin (2015/2016)



http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S1981-67232017000100302&lng=en&tlng=en#B054

2.3 Acinza da casca do arroz

A casca de arroz € considerada um subproduto da industria agricola, e
aproximadamente 1 milhdo e 500 mil toneladas de casca de arroz foram
produzidas, em todo o mundo, em 2014. Derivada da queima deste subproduto, a
cinza da casca de arroz também € considerada um excesso agricola (CUNHA -
1996).

7

A casca de arroz é separada dos graos de arroz durante o processo de
moagem. Esta separacéo € realizada principalmente pelo fato deste subproduto
ser extremamente pobre em nutrientes, logo, a ndo separacdo desta casca,
levaria a comercializacdo de um produto final com baixo grau de pureza.
Tradicionalmente este subproduto era utilizado na queima como combustivel para
a propria industria e, em alguns casos, como alimento para animais. No entanto,
recentemente, foi descoberto que a cinza da casca de arroz, por sua composi¢cao
quimica, pode ter diversas aplicacdes posteriores. Logo, atualmente, torna-se de
extrema importancia realizar a queima da casca para producdo de energia e
posterior aplicacdo do subproduto gerado, cinza de casca de arroz, em outros
processos (HABEEB, et.al., 2010).

Das principais aplicagdes da cinza de casca de arroz pode-se enunciar que a
mesma tem potencial de utilizagdo como fertilizante natural para o solo, ajudando
a quebrar os solos argilosos e a melhorar a estrutura do mesmo, além disto,
também pode ser utilizada como fonte de silica como isolante na industria
siderurgica e como pozolana na industria cimenteira. (DELLA,2001). Além destas
utilizacbes mais classicas das cinza de casca de arroz, pode-se utilizar a mesma
para producéo de zedlitas, as quais podem posteriormente serem utilizadas como
fertilizantes mais especificos ou mesmo como adsorventes para diversos

tratamentos industriais, ou como suporte de catalisadores.

A cinza de casca de arroz possui em sua composi¢cdo aproximadamente 90%
de silicio, componente nobre para diversas aplica¢cdes industriais, como as
enunciadas anteriormente. Os demais componentes constituintes da cinza
encontram-se em baixas concentracdes. Esta elevada concentracdo de silicio

viabiliza a formacéo de zedlitas.




2.4 Zeolita

Zedlitas sdo aluminossilicatos que possuem estruturas cristalinas porosas,
formadas por uma extensa rede tridimensional. Como o préprio nome ja diz, as
principais estruturas presentes em sua formacao contendo os atomos de aluminio
silicio sdo Al204 e SiO4 respectivamente. Seus microporos possuem dimensdes
definidas pela estrutura do cristal, e geraimente medem de 3 a 13 A. Estas
cavidades/poros sdo preenchidas por ions e moléculas de 4gua que possuem
certa liberdade de movimento, o que viabiliza trocas ibnicas e desidratacdes
reversiveis. Nesta rede, os atomos de silicio e aluminio ocupam o centro dos
tetraedros, e a ligacdo de um tetraedro com outro, para a formacgéo da rede, se da
pelo compartilhamento de &tomos de oxigénio. A composicdo quimica, ou mais
precisamente o teor de aluminio presente na zedlita, determinara a quantidade de
cations que podem ser trocados. Isto se deve ao fato de o aluminio ser o
responsavel pelo desbalanceamento elétrico da rede. Devido a este
desbalanceamento é entdo necesséria a presenca de um cation compensador de
carga na estrutura. (GIANNETTO, 1990; DETONI, 2005).

A figura 3, apresentada na sequéncia, mostra a estrutura quimica e a
disposicdo dos elementos formadores de uma zedlita. Como pode-se observar,
em todos os casos, como descrito a cima, o centro do tetraedro € composto por
atomo ou de silicio ou de aluminio. Além disto, a ligacdo de todos os tetraedros

ocorre através de atomos de oxigénio.

Figura 3 - Estrutura quimica das zedlitas.

o g

Estrutura zeodlita

Fonte: BARBOSA, et al. , 2017.




As zeodlitas sdo materiais de grande interesse industrial, empregadas como
catalisadores ou adsorventes em processos de separacao quimica, quimica fina e
refino. Sua versatilidade se origina de suas caracteristicas espaciais, tais como
alta area superficial, capacidade de adsorcdo, centros acidos, seletividade de
forma, tamanho de poros e cavidades similares aos tamanhos das moléculas,
entre outras (LUZ, 1994). A estrutura de poros regulares confere caracteristica de
peneira molecular com uma extensa rede de canais e poros internos e alta area
superficial interna permitindo grande capacidade de adsorcdo intracristalina
(PAYRA e DUTTA, 2003).

A sintese de zeolitas pode ser realizada por qualquer matéria prima que
contenha como componentes predominantes silicio e aluminio. Alguns exemplos
de matérias primas que podem ser utilizadas para esta sintese sdo: cinza de
carvao, argilas, casca de arroz, cinzas de casca de arroz entre outros materiais
gue possuam a composicdo descrita acima. A sintese de zeolitas a partir de
materiais alternativos e de baixo custo obteve grande desenvolvimento nas
Gltimas décadas devido ao fato dos processos que utilizam solucbes
convencionais de aluminio e silicio serem caros (IZIDORO, 2013).

A formacdo de um tipo particular de zedlita depende significativamente da
relacdo SiO2/Al203 do material de partida (BARRER, 1982). Sendo assim, as
zellitas com baixo teor de silica sdo formadas em temperaturas proximas a
100°C, enquanto as zedlitas com altos teores de silica necessitam de
temperaturas mais elevadas (normalmente entre 100 e 200°C) para serem obtidas
(DAVIS e LOBO, 1992).

Flanigen (1980) classifica as zedlitas de acordo com sua composi¢ao quimica:
v’ Zedlita de baixa silica (SiO2/Al203 < 2)
v’ Zedlitas de silica intermediaria (2 < SiO2/Al203 < 5)
v’ Zeodlitas de alta silica (SiO2/Al203 > 5)

As zedllitas sdo sintetizadas a partir de solu¢cdes aquosas saturadas, de
composicdo definida, sob condicbes de temperatura e pressao pré -
determinadas. Sendo assim, ao variam-se a composicdo da solucdo e as

condicbes operacionais, €é possivel sintetizar diferentes tipos de zedlitas.
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(GIANNETTO, 1990). A Tabela 1, apresentada a seguir, mostra diferentes

especificacdes de zedlitas sintéticas.

Tabela 1 - Classificacdo de Zedlitas sintéticas quanto ao teor de silicio.

Classificagao Razéo Si/Al Zedlitas Sintéticas
Alto teor de Si 10 -100 ZSM-5
. . . Y, NaP1, Mer,
Teor intermediario de Si ~2,0-50 _
Chabazita-K
Baixo teor de Si 1,0-15 4A, X

Fonte: AUERBACH et al., 2003.

As zedlitas sintéticas, em diversas aplicacbes industriais, apresentam uma
série de vantagens sobre as naturais. Estas vantagens podem ser observadas
devido a elevada quantidade de impurezas presentes em zeolitas naturais, o que
pode acabar afetando o processo em que a zedlita serd aplicada (GOTTARDI,
1989; FERRET, 2004; HORN, 2015).

Como esse material € poroso, ocorre 0 processo de transferéncia de massa
entre 0 meio externo e o meio cristalino, porém, este fendmeno é limitado pelo
didmetro dos poros. Devido a estas propriedades, as zedlitas também sé&o
conhecidas como peneiras moleculares, ou seja, tém capacidade de reter ou nédo
moléculas por adsorcdo. Estruturas microporosas, como zeolitas, possuem alta
capacidade de adsorcdo devido sua grande estrutura interna em relacdo a
superficie externa (LUZ, 1995).

Atualmente, h& dois diferentes métodos para a producédo de zedlitas sintéticas:
por via seca (gel) ou por via imida (hidrotérmico). O primeiro método necessita de
solugcbes supersaturadas de aluminio e silicio (FERRET, 2004). O segundo
processo é amplamente aplicado industrialmente, o qual utiliza como fonte de
silicio e aluminio, aluminossilicatos amorfos, que podem ser encontrados em
cinzas de carvao, cinzas de casca de arroz, caulim, entre outros (HENMI, 1987;

QUEROL et al., 1997).

Dentre estes aluminossilicatos amorfos, nem todos possuem uma quantidade
adequada de silicio e aluminio, seguidamente podem ser materiais deficientes em

aluminio, o que inviabilizaria a formacéo de zedlitas. Um exemplo seria a cinza de
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casca de arroz que possui grande quantidade de silicio em sua composicao,
porém praticamente nada de aluminio. No entanto, esta relacdo Si/Al pode ser

ajustada adicionando-se a reacao uma fonte externa de aluminio.

2.5 Sintese de zedlita a partir de cinzas de casca de arroz

A casca de arroz é basicamente constituida de 50% em peso de celulose, 30%
em peso de lignina e 20% em peso de residuos inorganicos. Este residuo
inorganico & composto, em meédia, de 95 a 98% de silica amorfa hidratada. Esta
quantidade de silica depende da espécie de arroz e do local em que 0 mesmo &
cultivado. Na queima desta casca, a lignina e a celulose podem ser removidas,

resultando numa estrutura celular porosa (HOUSTON, 1972).

Devido a esta elevada quantidade de silica em sua composicéo, a cinza de
casca de arroz é vista como um residuo de grande valor para criacdo de materiais
secundarios (JUNKES, 2007). Sendo assim, cinza de casca de arroz vem sendo
aplicada, com grande sucesso, na produgéo de diversos materiais ceramicos que
necessitam de elevadas quantidades de silica. Alguns exemplos destas
aplicacdoes sao: fabricacdo de vidros, isolantes térmicos, materiais refratarios,
cimento Portland, sintese de materiais zeoliticos, entre outras aplicacdes (DELLA
et al., 2001).

Diversos autores como KORDATOS et al, (2013), JUNKES (2007),
FERNANDES (2006) sintetizaram zedlitas utilizando a casca de arroz como fonte
alternativa de silica. A temperatura média de reacéo utilizada nestes processos foi

de 150°C com tempo médio de reacao de 40h.

O uso de cinza de casca de arroz ja foi reportado na sintese de diversas
zedlitas, como Mordenita (BAJPAIET et al., 1981), Faujasitas (THUADAIJ e
NUNTIYA, 2012; RAMLI et al., 1996), HZSM-48 (WANG et al., 1998) e ZSM-5
(DEY et al., 2013). Prasetyoko e colaboradores (2006) avaliaram o uso direto de
cinzas de casca de arroz na sintese de zeodlita beta, estudando a transformacao

da cinza na estrutura zeolitica durante o processo de cristalizacao.




12

3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sera apresentada a matéria prima utilizada nos ensaios bem
como o0s reagentes utilizados. Além disto, serdo exibidas, as metodologias

aplicadas e as analises realizadas para o desenvolvimento deste estudo.

A sintese de zedlitas potassicas a partir de cinzas de casca de arroz foi
realizada no Laboratério de Processamento de Residuos (LPR) da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS). O tratamento realizado para a producao
destas zedlitas foi o tratamento hidrotérmico em meio alcalino. A Figura 4 mostra,
de forma esquematica, através de um fluxograma, todas as etapas do presente

trabalho.
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Figura 4 — Fluxograma das diferentes etapas do presente trabalho.
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3.1 Materiais

Como matéria-prima para este trabalho foi utilizada a cinza de casca de arroz
proveniente da empresa Coradini Alimentos localizada na cidade de Bagé, a qual
esta situada no sudoeste do estado do Rio Grande do Sul. A cinza utilizada é do
tipo pesada a qual fica acumulada sobre as grelhas dos fornos queimadores. As
condi¢cbes de queima, como temperatura e tempo de queima néo forao fornecidas
pelo produtor, e, conforme informado pelo mesmo, sao condi¢cdes de
processamento que ndo possuem grandes controles. Além disto, se desconhece

a forma de armazenamento das cinzas apos a queima.
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Através de uma observacao visual, pela coloracdo escura da cinza, € possivel
observar que provavelmente ocorreu uma combustdo incompleta da mesma, o
gue mostra a presenca de carbono residual remanescente neste material. A figura

5 mostra, através de uma fotografia, a cinza utilizada no presente estudo.

Figura 5 — Cinza da casca de arroz proveniente da empresa Coradini Alimentos

localizada em Bagé utilizada no presente trabalho.

3.2 Sintese de Zedlitas

A sintese de zedlitas foi realizada através do tratamento hidrotérmico em meio
alcalino utilizando o hidroxido de potassio (KOH) como alcali. A concentracdo de
hidroxido de potassio utilizada em todos os ensaios foi de 5M. Além disto, em

todos as analises utilizou-se a mesma razao de 2 ml/g de solucao/cinza.

O presente trabalho foi realizado com reagentes comerciais e com agua de
abastecimento publico de Porto Alegre. O objetivo de utilizar reagentes comerciais

foi para tornar esta uma sintese economicamente mais viavel.

Na Tabela 2, encontram-se as caracteristicas e quantidades de cada um dos
reagentes utilizados para esta sintese. A fonte de aluminio utilizada nos

experimentos foi a partir do aluminato de sédio com pureza de 50-56%.

Tabela 2 — Quantidades e especificagbes dos reagentes utilizados na sintese de

zedlitas potassicas.
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Reagente Quantidade
Agua do abastecimento publico 76 ml
Cinza de casca de arroz 269
Al203 12 g
KOH (90%) 22,59

Primeiramente foram misturados os dois reagentes, hidroxido de potassio e o
aluminato de sddio com a 4gua, formando uma solucéo alcalina com determinada
concentracdo. Na sequéncia, apdés completa dissolucdo dos reagentes, foi entdo
adicionada lentamente a cinza de casca de arroz. Todas as etapas foram
realizadas com agitacdo, com bastdo de vidro, para promover uma melhor

homogeneizacéao solucdo/cinza.

A mistura da cinza e da solugdo foi realizada diretamente no interior de
reatores cilindricos com carcaga de aco-inox e recipiente interno de teflon com
volume de 180 mL. Depois de preparados, e fechados, estes reatores foram
colocados em estufa da marca DelLeo (modelo A6AFD), de modo a alcancar a
temperatura requerida para que entdo ocorresse a reacdo de sintese durante o
tempo previsto. Os reatores foram colocados na estufa apés a mesma ja ter
atingido a temperatura desejada de reacdo. Nesta etapa, as duas variaveis
consideradas foram: temperatura (em trés diferentes pontos) e tempo de reacéo
(trés periodos diferentes). Ao final do tempo de reacgdo, o reator foi retirado da
estufa, resfriado e, posteriormente, a mistura cinza/solucéo foi filtrada e lavada
com 200 mL de &gua do servico de abastecimento publico de Porto Alegre. O
material sintetizado, o qual ficou presente no filtro, foi seco em uma estufa a 100
°C por 12 h. Apés esta secagem o material, ja seco, foi moido e peneirado em
peneiras 80 mesh para posteriores analises. A Figura 6, mostra o tipo de reator

utilizado nesta sintese.

Figura 6 - Reator de ago inox e copo de teflon utilizado nos experimentos.
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Como mencionado anteriormente, as variaveis que foram alteradas nas

diferentes sinteses foram: temperatura e tempo de reacdo. As diferentes

condi¢cbes experimentais utilizadas estdo apresentadas na Tabela 3. Lembrando

gue, em todos 0s ensaios manteve-se a concentracao de KOH constante em 5M.

Tabela 3 — Condi¢des experimentais de reacao.

Amostra

Temperatura (°C)

Tempo de
reacao (h)

© 00 N O O W N P

125

150

175

8
16
24

8
16
24

8
16
24

3.3 Caracterizagao da Cinza e das Zedlitas

Com o objetivo de obter maiores informagdes sobre a natureza da cinza de

casca de arroz utilizada como matéria prima e do material obtido ao final da

reacdo, foram realizadas diversas andlises de caracterizagdo quimica, fisica e

mineralégica destas amostras. Dentre as analises realizadas pode-se enunciar:
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fluorescéncia de raios-x (FRX), microscopia eletrbnica de varredura (MEV),
difracédo de raios-X (DRX) e area superficial (BET) e analise de volume e diametro
de poros (BJH). Estas andlises foram realizadas em diferentes laboratérios da
UFRGS.

3.3.1 Composi¢dao Quimica

A composicdo quimica das cinzas de casca de arroz e das zeolitas
sintetizadas foi determinada por meio da técnica de fluorescéncia de raios-X
(FRX). Estas andlises foram realizadas no Laboratério de Materiais Ceramicos
(LACER) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).

3.3.2 Composig¢ao Mineraldgica

As fases cristalinas da cinza utilizada como matéria prima foram determinadas
pela técnica de difracdo de raios-x (DRX) realizada no Laboratério de Materiais
Ceramicos (LACER) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).
Para tal andlise utilizou-se um difratdmetro de raios X, marca Phillips, modelo
X'Pert MDP (tubo de Raios X com radiagédo Cu Ka). A amostra foi analisada no

intervalo angular de 2 a 75° (28).

As composicdes mineraldgicas dos materiais sintetizados foram determinadas
também por DRX, porém as mesmas foram realizadas no Laboratorio de
Difratometria de Raios-X (LDRX) do Instituto de Geociéncias da UFRGS. Para tais
analises foi utilizado um difratbmetro Siemens (Bruker AXS) D-5000 equipado
com tubo anodo fixo de Cu Ka a 40 kV e 40 mA no feixe primario. Todas as
amostras foram analisadas no intervalo angular de 3 a 75° (28). Por fim, todos os
picos do difratograma foram identificados utilizando-se o banco de dados de

padrdes de difracdo ICSD (Inorganic Crystal Structure Database).

3.3.3 Morfologia

A morfologia das amostras, dos materiais sintetizados e das cinzas
precursoras, foi determinada por meio da técnica de Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV). As amostras foram analisadas fazendo-se uso de microscopio
eletronico de varredura da marca Carl Zeiss, modelo EV050, a 20 kV. As

amostras foram dispostas em suportes de aluminio, com fita adesiva de carbono,
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sendo feita a metalizacdo com uma pelicula de ouro. Estas andlises foram

realizadas no Centro de Microscopia Eletrénica da UFRGS.

3.3.4 Area superficial especifica e didmetro dos poros

A éarea superficial das amostras foi determinada através da adsorcdo de N2
liquido através da técnica de BET. O equipamento para analise de area superficial
por BET realiza medidas de area superficial especifica através da determinacéo
do volume de gés adsorvido fisicamente na superficie da amostra. As analises
foram realizadas na Central Analitica do Departamento de Engenharia Quimica
(DEQUI) da UFRGS no equipamento da marca Quantachrome e modelo NOVA
4200e.

Foi realizada também a medida do didmetro dos poros pela técnica BJH. Esta
analise foi realizada concomitantemente a analise de area superficial, no mesmo

equipamento descrito acima.

Todas as amostras analisadas passaram por um pré-tratamento, ficando uma
hora em aquecimento a 90°C e na sequéncia mais 4 horas em aquecimento a
350°C. Além destes aquecimentos, as amostras também estdo submetidas ao
vacuo. Este pré-tratamento € realizado para garantir que ndo ha nenhuma
particula adsorvida nos poros que possam atrapalhar a correta identificacdo de

area superficial.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos através das analises
realizadas no presente trabalho, bem como analisa-los, discuti-los e compara-los

com resultados ja existentes na literatura.
4.1 Composicao quimica

A Tabela 4 apresenta a composicdo quimica, identificada por fluorecénscia de
raios-X, de cada uma das amostras sintetizadas e da cinza utilizada como matéria

prima para a reacdo de sintese de zedlitas potassicas.

Tabela 4 — Composicéo quimica da cinza de casca de arroz, utilizada como

matéria prima, e das nove sinteses realizadas.

%i?n?i?:zl f;)‘; Cinza | 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Sio, 87,95 | 2505 | 25.72 | 2631 | 2441 | 26,04 | 2862 | 2763 | 27 | 2358
K,O 558 | 3852 | 3818 | 3504 | 3791 | 3469 | 323 | 345 | 3329 | 39,24
cao 34 | 208 | 176 | 147 | 181 | 1.7 | 115 | 16 | 146 | 205
MgO 126 | 034 | 037 | 03 | 031 | 033 | 032 | 036 | 039 | 031
Al,O, 066 | 227 | 2296 | 25,72 | 2348 | 2424 | 2576 | 2324 | 24,46 | 21,15
MnO 061 | 025 | 024 | 024 | 025 | 021 | 016 | 022 | 021 | 023
Fe,Os 033 | 02 | 014 | 015 | 014 | 014 | 011 | 025 | 015 | 013
Na,O 021 | 1086 | 1063 | 1077 | 1169 | 12,65 | 1158 | 122 | 1304 | 1331

Como se pode observar na Tabela 4, inicialmente a cinza ndo possuia uma
quantidade elevada de 6xido de aluminio (Al2O3) 0 que inviabilizaria a formacéo
de zedlitas, uma vez que a sintese das mesmas depende de uma relacao Si/Al
adequada para que a reacdo ocorra. Devido a esta baixa concentracdo de 6xido
de aluminio foi necessario adicionar uma fonte de aluminio e assim viabilizar a
formacdo de zedlitas. Pelos resultados obtidos, pode-se inferir que o aluminio

adicionado a solucdo foi incorporado na cinza formando zedlitas.

A partir da Tabela 4, também se pode verificar a baixa concentracdo de 6xido
de ferro (Fe203) na cinza precursora e nos diferentes ensaios. O oxido férrico,
quando presente na matéria prima, age de forma negativa sobre a reacéo,
dificultando a sintese de zedlitas. Segundo Umafa-Pefia (2002) e Rios e co-
autores (2009), a presenca do 6xido de ferro faz com que ocorra a diminuicao da

cristalizacdo das zedlitas e dificulta assim a dissolu¢do do silicio e do aluminio no




20

meio reacional durante a sintese. Isto ocorre, pois o Oxido de ferro tem
preferéncia por ocupar a superficie das particulas de cinza, dificultando o

processo difusivo entre a cinza e 0 meio.

Além das observacdes anteriores, pode-se observar também, através da
Tabela 4, que as zedlitas sintetizadas neste trabalho apresentaram como
componentes majoritarios os 6xidos de silicio, aluminio e potassio. No entanto,
como era de se esperar, se observa nas amostras sintetizadas um aumento do
oxido de potassio quando comparadas com a cinza. Este aumento dos teores de
oxido de potassio esta diretamente relacionado com a sua incorporagdo na
estrutura do material durante o tratamento hidrotérmico alcalino, indicando a
possivel formacéo de material zeolitico potassico. Logo, por esta analise, pode-se

verificar a presenca de materiais potassicos em todos 0s ensaios.

4.2 Composicao mineralégica

A composicdo mineraldgica da cinza de casca de arroz utilizada no presente
trabalho foi determinada por difracdo de raios-x (DRX). A Figura 7, apresentada
na sequéncia, corresponde ao difratograma da cinza precursora do estudo. De
acordo com Alcala e co-autores (1996) o presente difratograma corresponde a um

polimorfismo do quartzo denominado Cristobalita.

Figura 7 — Difratograma de raios-X da cinza de casca de arroz.
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Na Tabela 5, estdo apresentados os diferentes tipos de zedlitas formadas em

cada ensaio. Esta identificac&o foi realizada por difracéo de raios-X. E importante
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ressaltar que em todas as amostras foram identificadas a presenca de zedlitas
potassicas. Além disso, em todas as amostras foram identificadas, em diferentes
quantidades, a presenca de fases amorfas. Os difratogramas dos nove diferentes

ensaios realizados nesta pesquisa encontram-se no anexo A.

Tabela 5 — Fases cristalinas identificadas nas amostras, identificadas por difracéo

de raios-X.
Ensaio T (°C) t (h) *Fases cristalinas

1 125 8 AeM

2 125 16 AeM

3 125 24 A, CeM
4 150 8 A, CeM
5 150 16 A, CeM
6 150 24 A,C,MeS
7 175 8 A,C,MeS
8 175 16 A,C,MeS
9 175 24 C,MeS

*onde: A (Analcima), C (Chabazita-K), S (Sodalita), M( Merlinoita).

Pode-se observar que em todos os ensaios foram formadas zedlitas. Além
disto, constata-se que em todas as condi¢cdes, independentemente da
temperatura e do tempo de reacdo, foram formadas zedlitas potassicas. As
principais zedlitas potassicas formadas foram a Merlinoita (Ks(AleSi23064)-24H20)
e a Chabazita-K (Ka(AlsSisO24).12H20).

Estes mesmos tipos de zedlitas potassicas foram identificadas por Flores
(2016). Neste estudo foram produzidas estas mesmas zedlitas potassicas, porém
utilizando como matéria prima de sintese a cinza de carvdo mineral, a qual ja
apresenta em sua composicdo quantidades adequadas de silicio e aluminio.
Segundo Flores (2016) a temperatura utilizada encontra-se em valores bem
préximas aos do presente trabalho (100 a 150°C), porém diferentemente deste
estudo foram utilizadas diferentes concentracdes de alcali (3M e 5M) e maiores
tempos de reacdo (de 24 a 72h). Observa-se que € possivel produzir zedlitas
potassicas atraves de diferentes materiais precursores, contando que a relacao

de silicio e aluminio sejam mantidas. Além disso, pode-se sugerir a possibilidade
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de sintese de zeolitas potdssicas em menores tempos de reacdo do que 0s
encontrados em outros trabalhos, como o descrito anteriormente. Também se
pode destacar a viabilidade de producdo de zedlitas potassicas utilizando como

meio reacional agua de abastecimento publico e reagentes comerciais.

Além das zedlitas potassicas formadas, também se observou a presenca de
dois diferentes tipos de zedlitas sodicas. Pode-se observar que, excetuando-se a
condicdo reacional de temperatura mais elevada (175°C) e maior tempo de
reacao (24h), em todas as demais condi¢Oes operacionais, ocorreu a formacao de
Analcima (Na(AlSi206)H20) . Nas temperaturas de 150 e 175°C, representadas
pelos ensaios 6,7,8 e 9 ocorreu também a formacdo da zedlita sédica sodalita
(Nas[AlSiO4]6(NO3)2). A formagdo destas zeolitas se deve ao fato de ter sido
adicionada uma fonte externa de sédio a reacdo. Ao utilizar o aluminato de sodio
como fonte de aluminio, elevaram-se as propor¢cbes de soOdio existentes
inicialmente na cinza, o que pode ter provocado a formacao de diferentes tipos de
zeollitas sodicas. Segundo Maia e co-autores (2011) a sintese de sodalitas ocorre
em temperaturas entre 150 e 200°C, o que condiz com o0 encontrado no presente
estudo. Complementando esta analise, o estudo de Silva e co-autores (2011)
apresenta a viabilidade de producdo de sodalitas a partir de duas horas de
reacao, o que mostra que os tempos de reacado utilizadas no presente estudo ndo
influenciariam formacao de sodalitas. No estudo de Moraes e co-autores (2013) é
produzida a zedlita analcima em temperatura de 210°C e a reagcdo se processou
por 24h. Como este estudo ndo avaliou outras condicbes operacionais nao se
consegue fazer uma comparacao direta com as condicdes utilizadas no presente

estudo.

Através desta andlise foi possivel constatar a formacao de zedlitas potassicas
nas condicdes reacionais utilizadas. Porém, ao otimizar as condicées
operacionais do processo e as matérias primas utilizadas, como alterar a fonte de
aluminio, € provavel que se possa obter uma zedlita pura. Porém, para validar
esta hipdtese seriam necessarios novos testes aperfeicoando as condicbes

utilizadas.
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4.3 Morfologia

Todas as micrografias apresentadas no presente estudo foram realizadas com
ampliacdo de 5000x. Porém, em diversos casos, para uma analise mais detalhada

dos produtos formados se utilizou ampliacdes de até 20000x.

Na Figura 8 esta apresentada a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da
cinza de casca de arroz obtida a partir da queima da casca de arroz em forno do

tipo grelha da empresa Coradini em Bageé (RS).

Figura 8 — Micrografia da Cinza de casca de arroz utilizada como matéria prima

para a sintese de zedlitas potassicas com ampliagcdo de 5000x.

Como se pode observar por esta micrografia, esta € uma matéria prima
porosa, tendo um aspecto “esponjoso”. Devido a esta porosidade, em diversos
casos, a cinza de casca de arroz pode ser utilizada, em algumas aplicacoes
industriais que necessitam de materiais porosos, ou seja, esta cinza pode, em
diferentes casos, ser considerada como adsorvente. No entanto, esta cinza ndo
pode ser utilizada indiscriminadamente como adsorvente uma vez que a elevada
area superficial ndo é a Unica caracteristica de um bom adsorvente., deve-se
levar em conta outras caracteristicas como afinidade molecular.
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Na Figura 9, estéo representadas as micrografias dos nove ensaios realizados
neste estudo. A descricdo das zedlitas visualizadas em cada uma das

micrografias encontra-se na sequéncia.

Figura 9 — Micrografias das zedlitas sintetizadas nos ensaios (a) ensaio 1 (b)
ensaio 2 (c) ensaio 3 (d) ensaio 4 (e) ensaio 5 (f) ensaio 6 (g) ensaio 7 (h) ensaio

8 (i) ensaio 9, todos com aproximacao de 5000 vezes.

ZakL
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A partir destes ensaios cobserva-se a presenca da zedlita potassica
merlinoita, onde sua morfologia € confirmada pela presenca de barras de secao
transversal quadrada. Em algumas situacOes estes conjuntos de barras
encontram-se em uma disposicdo fechada em forma de esferas (apresentada na
figura 9g ponto 4). Além desta, também foi identificada a presenca da zeolita
sbdica Sodalita, a qual tem a forma de agulhas (apresentada na figura 9i ponto 3).
A presenca da zedlita Analcima é confirmada em alguns pontos pela presenca de
cristais em forma esférica, a qual tem como sua principal caracteristica esta

esfericidade (apresentada na figura 9a ponto 5).

Na Figura 9g foram identificados dois pontos que possuem caracteristicas
diferentes. O ponto 1 indica a formacao da zeélita merlinoita, ja o ponto 2, com
diferente aproximacdo, indica a possibilidade de formacdo de novas zedlitas do
tipo merlinoita, que, devido ao pouco tempo de reacdo ndo teve seu crescimento
completo.

A identificacdo dos tipos de zedlitas formadas em cada ensaio foi realizada de
maneira comparativa com outros trabalhos, existentes na literatura. Estes estudos

identificaram, também por analise de MEV, em seus ensaios as mesmas zedlitas
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sintetizadas no presente estudo. Por esta comparacdo pode-se salientar que a
morfologia das zedlitas merlinoita e chabazita-K foram identificadas anteriormente
por Flores (2016). A morfologia da zedlita sodalita foi mostrada por Medeiros
(2017) j& a morfologia da zedlita analcima foi comostrada através do estudo de
Moraes (2013).

4.4 Area superficial especifica

Na Tabela 6, estdo dispostos os resultados de &rea superficial especifica,
obtida a partir do método de BET, diametro dos poros, resultados obtidos através
do método de BJH.

Tabela 6 — Resultados obtidos pelas analises de BET da &rea superficial
especifica e BJH e diametro dos poros presentes nas amostras.

BET BJH
Amostra Area superficial Diametro dos
(m?g) poros (A)
Cinza 51,1 75
1 6,8 12,7
2 3,6 10,1
3 6,0 12,6
4 4,8 12.7
5 5,9 12,6
6 11,0 12,7
! 10,8 12,7
8 4,9 12.7
9 2,0 10,1

Pode-se observar que em todos os ensaios foram obtidas areas superficiais
menores do que a encontrada na cinza utilizada como matéria prima. A area
superficial ficou em média de 8 a 9 vezes menor do que a area superficial inicial.
Esta diminuicéo de area superficial, conforme Simdes (2010) se deve ao fato de a
matéria prima original jA apresentar uma grande area superficial e conforme as
reacOes de sintese vao progredindo esta area vai reduzindo devido a formacao de

pequenos poros que inviabilizam a entrada dos gases para uma correta avaliagdo
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de area superficial. A diferenca entre as areas superficiais deve-se principalmente
pelas diferentes zedlitas formadas (KAMINISHIKAWAHARA, 2015).

Segundo definicdes da IUPAC, os valores encontrados para os diametros dos
poros das zeodlitas sintetizadas, as classificam como materiais microporosos, 0s
quais devem possuir diametros menores ou iguais a 2nm. O grupo de materiais

microporosos tem como um dos principais representantes as zedlitas.
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5 Conclusoes

Com base nos resultados obtidos nesse estudo, se pode concluir que foi
possivel a sintese de zedlitas potassicas, pelo tratamento hidrotérmico em meio

alcalino, a partir da cinza de casca de arroz.

O trabalho além de ter demonstrado ser possivel produzir zedlitas a partir de
cinzas de casa de arroz, 0 mesmo também mostrou que é viavel a utilizacdo de
agua do abastecimento publico de Porto Alegre e reagentes comerciais para a

sintese.

Um dos destaques deste trabalho foi a confirmacao da viabilidade de producéo
de zedlitas em menores tempo de reacdo, uma vez que, conforme encontrado em
outras literaturas o tempo médio de producao, encontra-se entre 40 e 72 horas. A
formacao de zedlitas em menores tempo de reacdo € uma observacao relevante
no contexto de eventuais producdes de zedlita em escala industrial, pois a
reducdo no tempo de batelada pode representar significativa diminuicdo de custos

com energia.

Por fim, entende-se que o trabalho tenha atingido seus objetivos, confirmando
a viabilidade da sintese de zedlitas potassicas (Merlinoita e Chabazita) utilizando
KOH comercial como alcali e 4gua de abastecimento publico de Porto Alegre
como meio reacional. Além disto, foi comprovada a possibilidade de utilizar
menores tempos reacionais para a sintese, do que os tempos relatados em outros

trabalhos.

Dentre todos os ensaios realizados pode-se concluir que o ensaio mais
eficiente, foi 0 ensaio 7, visto que o0 mesmo ,em um menor tempo reacional,
obteve-se as zedlitas potassicas de interesse e além disso, quando comparado
com as demais ensaios, este obteve uma menor quantidade de material amorfo

apos a reacao de sintese.
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7 Trabalhos Futuros

- Sintetizar zedlita pura.
- Utilizar outra fonte de aluminio, como por exemplo, o sulfato de aluminio.
- Repetir os ensaios nas melhores condigoes.

- Aplicar as zedlitas potassicas, como fertilizantes em solos com necessidade

de reposicéo de potassio.

- Estudar a viabilidade econdmica, como 0 gasto energético de se realizar o
ensaio a 8h e 175°C e a 24h e 150°C.
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Apéndice A

Nesta secdo, serdo apresentados os difratogramas de Raios-X das zedlitas
sintetizadas, identificando os picos principais de cada amostra.

Figura 10 - Difratograma referente a amostra 1 (T=125°C; t=8h).
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Figura 11 - Difratograma referente a amostra 2 (T=125°C; t=16h).
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Figura 12 - Difratograma referente a amostra 3 (T=125°C; t=24h).
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Figura 13 - Difratograma referente a amostra 4 (T=150°C; t=8h).
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Figura 14 - Difratograma referente a amostra 5 (T=150°C; t=16h).
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Figura 15 - Difratograma referente a amostra 6 (T=150°C; t=24h).
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Figura 16 - Difratograma referente a amostra 7 (T=150°C; t=8h).
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Figura 17 - Difratograma referente a amostra 8 (T=150°C; t=16h).

[}

Intensidad

M

Amostra8

M
M

S

A — Analcime
C — Chabazita
M — Merlinoita
S — Sodalita

skl

10

15

20 25 30
2 Theta (graus)

35

40 45




39

Figura 18 - Difratograma referente & amostra 9 (T=150°C; t=24h).
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