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Zeolitas sintetizadas diretamente da solucao basica extraida das
cinzas da casca de arroz.
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Resumo/Abstract

As zeolitas sdo importantes para os processos industriais, podendo ser utilizadas como adsorventes, catalisadores e como peneiras
moleculares. O elevado teor de silica nas cinzas de casca de arroz, torna este residuo uma fonte alternativa para a obtengéo de
zeolitas, uma vez que a silica representa um custo significativo para a sintese. Nesse contexto, faz-se interessante preparar as
zeolitas utilizando as cinzas da casca de arroz como fonte silica. Foi avaliado o preparo, pelo método hidrotérmico, das zeolitas
a partir de uma solucéo bésica contendo a silica extraida das cinzas e aplicac¢do do banho ultrassdnico, na auséncia de direcionador
organico. As zedlitas foram sintetizadas diretamente da solugdo basica. Avaliou-se o efeito das condi¢Bes de sintese e a presenga
de uma semente de zedlita ZSM-5. Para o estudo foram empregadas as cinzas obtidas de um processo industrial e as fases
cristalinas das zeolitas produzidas foram avaliadas por difracdo de raios-X. Verificou-se a formagdo das zedlitas analcima e
cancrinita, demonstrando que as cinzas da casca de arroz, apresentam grande potencial para a produgdo de zedlitas, agregando
valor e minimizando impacto ambiental.

Palavras-chave: Método hidrotérmico, ultrassom, solucéo basica, silica, sintese.

ABSTRACT - Zeolites are important for industrial processes and can be used as adsorbents, catalysts and molecular sieves. The
high silica content in rice husk ash makes it an alternative source for obtaining zeolites, since silica represents a significant cost
for synthesis. In this context, it is interesting to prepare zeolites using rice husk ash as a silica source. The preparation of zeolites
using the hydrothermal method was evaluated, starting with a basic solution containing the silica extracted from the ash and
applying an ultrasonic bath, in the absence of an organic carrier. The zeolites were synthesized directly from the basic solution.
The effect of the synthesis conditions and the presence of a ZSM-5 zeolite seed was evaluated. Ash obtained from an industrial
process was used for the study and the crystalline phases of the zeolites produced were evaluated by X-ray diffraction. The
formation of analcima and cancrinite zeolites was verified, demonstrating that rice husk ash has great potential for the production
of zeolites, adding value and minimizing environmental impact.

Keywords: Hydrothermal method, ultrasound, basic solution, silica, synthesi.

cristalina com canais e cavidades, a cancrinita pode ser
utilizada para armazenamento de gases como o CO; e pode
ser utilizada para encapsular ions de metais pesados e
radionuclideos (3).

A producdo convencional de zedlitas, envolve a
utilizagdo de silica comercial e direcionadores organicos de
estrutura, 0 que pode aumentar 0s custos e 0s impactos
ambientais associado & sintese desses materiais. Nesse

Introducéo

As zeolitas sdo materiais microporosos amplamente
utilizados em diversas aplica¢es industriais, incluindo
catdlise, adsor¢do e troca ibnica, devido as suas
propriedades Unicas, como alta area superficial, estabilidade
térmica e seletividade molecular (1). Dentre as diversas
estruturas zeoliticas conhecidas, a zeolita analcima pode ser
usada como peneira molecular no tratamento de agua e

efluentes, visto que a sua estrutura contém canais abertos
que permitem o fluxo livre de moléculas de 4gua e ions. Esta
estrutura também pode ser utilizada em catélises
heterogénea e adsorcdo seletiva (2).

A cancrinita ¢ uma zedlita utilizada em aplicagdes
tecnoldgicas como condutividade i6nica, luminescéncia, €
imobilizagdo de ions e moléculas. Devido a sua estrutura

contexto, a busca por métodos mais sustentaveis e
economicamente viaveis tem ganhado destaque, sendo as
cinzas da casca de arroz uma opgao promissora. A casca de
arroz é um residuo agroindustrial abundante, principalmente
em paises produtores de arroz como o Brasil, e quando
queimada, gera cinzas ricas em silica amorfa, uma fonte
ideal e de baixo custo para a sintese de zedlitas (4).
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O uso dos direcionadores organicos pode ser substituido
pela adicdo de uma semente, essa semente nada mais é, do
que cristais de zedlita preexistentes. Além de diminuirem os
custos de sinteses, a utilizacdo das sementes ajuda a
controlar e acelerar o processo de cristalizacdo, aumentando
o rendimento e melhorando a uniformidade dos cristais
formados (5).

Diversos pardmetros podem influenciar na cristalizacéo
das zedlitas sem a utilizacdo de direcionadores de estrutura,
como por exemplo, a relacdo molar dos reagentes (silica,
alumina e hidroxido), fontes de silica e alumina,
temperatura, tempo de envelhecimento, teor de agua, pH e a
utilizacdo de sementes (6). Na literatura é normal encontrar
trabalhos com a formacdo da mistura de zedlitas, a partir da
cinza da casca de arroz, sem a presenca de direcionadores
organicos. Sendo possivel sintetizar zedlitas multifasicas,
contendo sodalita, analcima e cancrinita (7).

Este trabalho propde avaliar as zeo6litas obtidas a partir
das cinzas da casca de arroz provenientes de um processo
industrial, sem a utilizacdo de direcionadores de estrutura
organica. E, avaliar o efeito da aplicacdo do banho
ultrassbnico durante a extracéo da silica e a etapa precursora
do tratamento hidrotérmico da sintese da zedlita. Esa rota de
sintese da zedlita representa uma estratégia de valorizacdo
de um residuo industrial, contribuindo para a reducgdo do
impacto ambiental associados ao descarte inadequado da
cinza da casca de arroz.

Experimental
Cinzas da casca de arroz

As cinzas da casca de arroz utilizadas neste estudo séo
provenientes do processo de combustdo, em forno de
caldeira com o sistema de grelha, de uma indudstria
localizada na cidade de Pelotas-RS. Estas cinzas foram
caracterizadas em um estudo percursor (8). As cinzas da
casca de arroz foram submetidas as analises de fluorescéncia
de raios-X e, o percentual em massa de SiO, encontrado foi
de 89,455 %, enquanto o percentual de Al,O3; foi menor do
que 0,01%. Foram observados a presenca de MgO, CaO,
P.Os e K;0, com os respectivos percentuais de, 2.25%,
1.034%, 1.087% e 2.78%. Através da analise de difragdo de
Raios- X (DRX) foi identificado a presenca de silica
cristalina, na forma de cristobalita. O indice de
cristalinidade determinado foi de 15% e o indice de
amorfismo foi de 85% (8).

A cinza da casca de arroz foi cominuida em laboratério
com auxilio de graal e pistilo, foi peneirada em uma peneira
de malha de 42 mesh. Apo0s a classificagdo granulométrica,
a amostra foi armazenada em local seco, para ser utilizada
posteriormente.
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seC:

Sintese da semente

Para o preparo da semente, posteriormente utilizada, foi
empregado o método hidrotérmico, na auséncia de
direcionadores organicos de estrutura. A sintese da semente
foi realizada com base no estudo de Lopes et al. (2023) (9),
com razdo molar nominal de Si/Al de 25,5. Utilizou-se
como fonte de silica, a silica extraida pelo método do
ultrassom de acordo com Fusinato et al. (2022) (8).

Sintese das zedlitas

Inicialmente, foi realizada a etapa de extragdo da silica
através da utilizacdo de uma solucdo béasica de NaOH, com
base no estudo realizado por Tran-Nguyen et al. (2021) (10).
A silica presente na cinza da casca de arroz reage com
NaOH para formar o silicato de sodio, conforme a relagdo
estequiométrica a seguir:

Si0, + 2 NaOH < Na,SiO;

Considerando a proporcédo de 1g de silica para 5mL de
NaOH, escolhida em funcdo do tamanho da céapsula de
teflon a ser utilizada (100mL), foi possivel calcular a
concentracdo necessaria da solugdo de NaOH 6,7M. Apos,
a solugdo foi submetida no banho ultrassonico (40kHz,
Ultrasonic Cleaner, modelo: GS-DS2P240) por duas horas
a60°C, afim de dissolver a silica presente na cinza. Seguida
da etapa de filtracdo, realizada a véacuo, onde a solucéo
resultante foi utilizada para a sintese.

Posteriormente, as sinteses foram realizadas pelo
método hidrotérmico, na auséncia de agentes direcionadores
organicos de estrutura, com base nos estudos realizados por
Lopes et al. (2023) (9).

Adicdo de solucdes foi realizada na ordem descrita na
Figura 1. A mistura reacional ficou sob agitacdo em
temperatura ambiente por 15 minutos, utilizou-se um
agitador magnético com aquecimento (KASVI) para a
formacdo do gel reacional. Apés, as misturas reacionais
foram envelhecidas por 5 horas em banho ultrassénico
(40kHz, Ultrasonic Cleaner, modelo: GS-DS2P240) sob
aquecimento de 40°C. Visando a etapa de cristalizacdo, 0s
géis reacionais envelhecidos foram dispostos em um reator
de aco inox, com capsula de teflon interna e depositados na
estufa (poténcia de 110W, tipo A2SED, n° 0116, De Leo
equipamentos para laborat6rio) durante 50 horas a 190°C.

Finalizando a etapa de cristalizagdo, o reator de ago inox
foi retirado da estufa e resfriado, e a suspensdo foi submetida
a filtragdo a vacuo, e foi realizada uma lavagem com éagua
destilada. O material slido obtido, passou por uma secagem
na estufa (poténcia 110W, tipo A2SED, n° 0116, De Leo
equipamentos para laboratdrio) durante 12 horas a 100°C.
Ap0s a etapa de secagem, o material foi calcinado, em um
forno mufla microprocessado (poténcia de 1720W, modelo
Q318M21, Quimis) a 650°C por 4 horas.
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Avaliou-se a presenca de semente na sintese, a quantidade
de semente a ser utilizada foi obtida com base nos estudos
realizado por Wang et al. (2021) (11) e Fusinato et al. (2023)
(8). Sendo considerado o percentual de 20% em relacéo a
quantidade de Al e Si presentes na sintese. A fim de
melhorar as condices da sintese, foi realizada uma sintese
considerando o rendimento real de extracdo de silica das
cinzas, encontrado na sintese 2, sendo possivel calcular a
nova massa necessaria de cinza de casca de arroz. Na tabela
1, estéo descritas as condigdes experimentais realizadas para

as sinteses.
Figura 1. Fluxograma das sinteses das zedlitas.
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Tabela 1. CondigBes experimentais das sinteses diretamente da
solugdo basica extraida das cinzas.

Ensaio Fonte de silica

Sintese 1 | Silica dissolvida em meio aquoso

Sintese 2 | Semente + Silica dissolvida em meio aquoso

extracdo da silica na sintese 2) meio aquoso

Sintese 3 | Silica dissolvida (considerando o rendimento de

Caracterizacio dos materiais preparados

A semente sintetizada foi analisada no laboratdério da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS),
utilizou-se o método da Razao de Intensidade de Referéncia
(RIR), uma técnica semiquantitativa utilizada em analise de
difracdo de raios X (DRX) para determinar a quantidade
relativa de fases cristalinas nas zedlitas sintetizadas. As
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analises foram realizadas utilizando um difratometro de raio
X (BRUKER AXSZ, Siemens), modelo D-5000 (6-6),
equipado com tubo anddico fixo de Cu (A= 1,5406 A),
operando a 40kV e 30 mA no feixe primario € um
monocromador de grafite curvo no feixe secundario. A
amostra de p6 foi analisada na faixa angular de 3 a 70° 26
em passo de 0,05°/ 1s utilizando divergéncia e fendas anti-
espalhamento de 1° e 0,6 mm no detector.

As amostras das zeodlitas sintetizadas, foram
caracterizadas no laboratério da Universidade Federal de
Santa Maria (UFSM). Através do método de difragdo de
raio-X (DRX), foi utilizado o aparelho MiniFlex300
(Rigaku), com fonte de energia de 30kV e 10mA, com
tamanho de passos de 0,03°, e tempo de contagem de 0,5 s
por passo. Para a identificacdo das zedlitas formadas
utilizou-se os padrbes simulados encontrados no banco de
dados de DRX de materiais zeoliticos da Associacdo
Internacional de Zedlitas (12).

Resultados e Discussao

Semente de zeolita ZSM-5

De acordo com o DRX (figura 2) obtido, foi possivel
identificar, que a razao Si/Al de 25,5, favoreceu a formagdo
da zeolita ZSM-5. Através do laudo emitido pelo laboratério
da UFRGS pode se observar a formagéo de 100% da ZSM-
5.

Figura 2. DRX das zedlitas sintetizadas diretamente da solugéo
bésica extraida das cinzas.
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Zeolitas sintetizadas

Observou-se que sob as condi¢des experimentais
estabelecidas, a partir do DRX das sinteses 1 ¢ 2, a silica
dissolvida formou zedlita analcima. Identificando a
presenca dos picos em 20 = 15.8°, 18.2°, 24.2°, 26°, 30.5°,
33.2°, 35.8° ¢ 47.7°. A presenca da semente, na sintese 2,
auxiliou na formagao da zeodlita analcima, aumentando a
cristalinidade dessa zeolita, pois as sementes aceleram a
nucleagdo e promovem o crescimento dos cristais,
permitindo a formagdo da zedlita com maior eficiéncia.
Desta forma, a utilizagdo de sementes no processo ¢
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considerada um parametro eficaz e que pode dispensar o
emprego de direcionadores organicos, diminuindo de
maneira efetiva os custos para a obteng@o de zedlitas (6).
Contudo a zedlita ZSM-5 ndo foi formada nessas duas
sinteses, mesmo adicionando a semente, possivelmente isso
ocorreu pela menor razdo silica/alumina presente na solugao
resultante da extragdo da silica.

Figura 3. DRX das zedlitas sintetizadas diretamente da solucédo
bésica extraida das cinzas.
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No estudo de Fusinato et al. (2022) (8) ao avaliar o
rendimento de extracdo da silica dessas cinzas empregando
o ultrassom, mesmo considerando as analises de DRX e
FRX (amorfismo e composi¢do) no céalculo, foi obtido um
rendimento em torno de apenas 31%, logo ao ter se realizado
a extracdo para essas sinteses, possivelmente a quantidade
de silica presente em solucéo foi significativamente menor
do que a esperada. Afim de melhorar as condi¢cBes da
sintese, foi realizada a sintese 3, considerando o rendimento
real de extracéo de silica de 24,85%, encontrado na sintese
2.

Observa-se que nestas condicdes, figura 3, foram
identificados a formacdo das zedlita cancrinita. A partir do
DRX da sintese 3, verificou- se a presenca dos picos em 26
=14°, 19.4°, 24.3°, 27.7°, 32.7°, 34.3°, 35°,37.2°,39.9° ¢
42.9°. Esta zedlita € facilmente encontrada em sinteses com
a presenca da zedlita analcima, indicando que as condi¢des
das sinteses favorecem a formacao das mesmas (7).

A solucdo basica utilizada para realizar a extragdo da
silica da cinza da casca de arroz, era extremamente
concentrada em NaOH (6,7M), levando o pH de ambas as
sinteses para a faixa de 14. Em sinteses com alcalinidade
elevada, uma maior quantidade de silica é dissolvida no gel
e permanece na fase liquida (13).

Afim de compreender melhor o que ocorreu nas sinteses
realizadas e identificar pH ideal para a precipitacéo da silica,
foi obtido um diagrama de fases, através do software de
simulacdo (14). A partir da figura 4, foi possivel observar
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que a silica precipita na forma de SiO2 (cr) em valores de pH
menores do que 11,8, sendo a curva de precipitacdo
representada pela cor cinza no diagrama.

Figura 4. Diagrama de fases da silica.

[H;0,); o= 10.00 mM [Na)por = 1.00M

[SI(OH) ) gr = 10.00mM [Crne = 10.00 mM

Observa-se no digrama que a silica permaneceu em
solugdo desde o inicio da formagao do gel reacional, ou seja,
a solugdo contendo a silica que ja estava em pH em torno de
14 foi adicionada junto com os demais reagentes com a
sintese de zedlita para a formacéo do gel reacional.

Conclusotes

A partir do estudo realizado foi possivel preparar as
zellitas pelo método hidrotérmico, utilizando o método do
ultrassom e as cinzas da casca de arroz geradas em uma
caldeira industrial, dando um destino final para este residuo.
Foi possivel caracterizar as amostras através do método de
difracéo de raios -X. Realizou-se a sintese para a obtengdo
da semente, formando 100% da zedlita ZSM-5. E obteve-se
a formacgdo das zeolitas analcima e cancrinita empregando
uma solucao basica contendo a silica extraida.

Mais estudos devem ser realizados para ajustar as
condigdes de sintese e favorecer a formagdo de zeolitas,
através dessas metodologias mais sustentaveis.
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