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RESUMO

O presente trabalho busca por meio de uma metodologia aplicada em escala de
bancada analisar a viabilidade da utilizagcado do residuo agroindustrial, proveniente da
industria de processamento de mandioca como um dos precursores para sintese de
zedlitas, materiais com elevado valor agregado e vasta gama de utilizagdo, podendo
ser aplicadas em diversas industrias como a industria téxtil funcionalizando artigos. O
residuo foi utilizado como fonte de silicio na sintese com relagao silicio aluminio de
1:1 passando por uma etapa de extracdo utilizando solugao de hidroxido de sédio
2 mol/L. A fonte de aluminio € proveniente do aluminato de sédio. A averiguagao da
concentracao de silicio obtida na extracdo do residuo sera determinada por meio de
absorcao atdbmica. O material sintetizado sera caracterizado por meio das técnicas de
difratometria de raio-X (DRX) e espectroscopia de infravermelho (FTIR) averiguando
o tempo de cristalizacdo para os intervalos de 8 horas, 24 horas, 48 horas e 72 horas
por meio da cristalinidade relativa das amostras buscando apurar o efeito do tempo
de sintese em relagao a cristalinidade do produto obtido. Foi possivel obter materiais
altamente cristalinos para os tempos de 24, 48 e 72 horas, validando assim a utilizagao
do residuo coletados junto ao processo de extragcado de Si e de sintese agregando

valor para o residuo que previamente seria tratado como um 6nus para empresa.

Palavras-chave: Residuo agroindustrial, sintese, valor agregado.



ABSTRACT

The present work seeks, by means of a methodology applied on a bench scale, to
analyze the feasibility of using agro-industrial waste, originating from the cassava
processing industry as one of the precursors for the synthesis of zeolites, materials
with high added value and wide range of use can be applied in several industries such
as the textile industry, functionalizing articles The residue was used as a source of
silicon in the synthesis with 1: 1 silicon aluminum ratio, going through an extraction
step using sodium hydroxide solution 2 mol / L, the aluminum source will come from
sodium aluminate. The determination of the silicon concentration obtained in the
extraction of the residue will be determined by means of atomic absorption. The
synthesized material will be characterized by means of X-ray diffractometry (XRD) and
infrared spectroscopy (FTIR) techniques to determine the crystallization time for the
intervals of 8 hours, 24 hours, 48 hours and 72 hours by means of relative crystallinity.
of the samples seeking to ascertain the effect of the synthesis time in relation to the
crystallinity of the product obtained. It was possible to obtain highly crystalline materials
for the times of 24, 48 and 72 hours, thus validating the use of the waste collected
along with the Si extraction and synthesis process, adding value to the waste that
would previously be treated as a burden for the company.

Keywords: Agro-industrial waste, synthesis, added value.
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1.  INTRODUGCAO

A mandioca € umas das muitas plantas do género Manihot, possuem uma alta
adaptabilidade a diversas condi¢des climaticas, € amplamente cultivada no Brasil,
ocupando a quarta posigao entre os maiores produtores. Segundo o IBGE a estimativa
da producéo de mandioca no ano de 2020 foi de 19 milhdes de toneladas (FAO, 2016,
apud, CONAB, 2018; ROXKO, 2011).

Desempenhando importante papel na alimentacio dos brasileiros devido seus
valores nutricionais, a mandioca além de ser utilizada na culinaria brasileira é aplicada
nas industrias para producéao de farinha e féculas (PINTO, 2008).

As industrias de processamento de mandioca além da producao de farinha e
fécula, gera alguns residuos em seu processo industrial, e o aproveitamento ou
conversao em novos materiais € de extrema importancia para o meio ambiente, uma
vez que a gestado de residuos € um problema de escala mundial, que proporcionam
grande gastos a sociedade. Portanto, ha um forte apelo e incentivo para o reuso e a
reciclagem de residuos industriais. (TARDIO, 2008).

Dentre os materiais que podem ser produzidos utilizando residuos industriais
podem-se citar as zedlitas, sendo estas apresentadas em diferentes trabalhos, com
processo de sintese utilizando materiais precursores alternativos (NASCIMENTO,
2014).

As zedlitas sdo compostos minerais naturais e sintéticos, com caracteristicas
semelhantes, em que séo considerados aluminosilicatos hidratados de metais alcalinos
ou alcalinos terrosos. Para ambos os casos o silicio (Si) ou o de aluminio (Al)
encontram-se no centro da estrutura geométrica composta pelos atomos. Caso
substitua-se um atomo de Al por um de Si, € necessario atentar-se a um ion ou cation
para manter o balango de cargas (LUZ, 1995; SANCHEZ, 2006).

As zeodlitas apresentam uma vasta gama de utilizagao utilizadas em diversos
segmentos industriais como exemplo o segmento téxtil funcionalizando artigos, sendo
assim o presente trabalho busca a partir de residuo gerado na industria de fécula sem

valor comercial, sintetizar um material com valor agregado.
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1.1 JUSTIFICATIVA

A mandioca esta presente na alimentacdo de cerca de 500 milhdes de
pessoas, sendo o Brasil além de um grande produtor aparecendo como um dos
maiores entre os mais de 80 paises que cultivam (PINTO, 2013).

O processamento industrial desta raiz gera quantidades significativas de
residuos solidos e liquidos com contaminantes nocivos ao meio ambiente, sendo que
uma empresa de médio e grande porte pode chegar a processar 300 toneladas de
mandioca ao dia, e os residuos gerados em grande volume ocasionam problemas
ambientais, atribuindo as empresas despesas elevadas quanto ao tratamento destes
e transporte para aterros industriais (PINTO, 2008).

Com base nestes problemas de geragcdo de residuos por fecularias e
farinheiras, métodos visando reutilizar os residuos gerados para produ¢édo de novos
produtos ou reutilizagao dentro do processo e diminuicao dos impactos ambientais
sao desenvolvidos. Assim, o presente trabalho busca reutilizar o residuo da caixa de
retencao de solidos das fecularias, para a sintetize de zedlitas do tipo A, estruturas

porosas com uma ampla utilizagcao e elevado valor comercial.
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1.2 OBJETIVOS

1.2.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem como objetivo o estudo de um método para agregar

valor a residuos industriais contendo silicio.

1.2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Coletar o residuo gerado no processo de descascamento da mandioca
diretamente na da caixa de retencao de solidos e realizar um pré tratamento
por meio de lavagem, secagem e calcinagao do residuo coletado;

¢ Analisar a influéncia das variaveis de tempo, temperatura e concentragdao no
processo de extracdo do silicio, e sintetizar zedlitas utilizando relagdo molar
entre silicio e aluminio de 1:1;

e Caracterizar os materiais obtidos utilizando métodos de difracdo de raios-X e
FTIR, bem como calcular e comparar as cristalinidades relativas de cada

amostras com a amostra padrao representando 100%.
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2. REFERENCIAL TEORICO

2.1 INDUSTRIA DA MANDIOCA

Do género Manihot, a mandioca € uma planta com alta adaptabilidade, por isso
€ amplamente cultivada no Brasil, sob diversas condi¢gdes climaticas. Segundo
levantamento do IBGE no ano de 2019 a producéo estimada de mandioca no Brasil
foi de 19 milhdes de toneladas. A composicido das raizes de mandioca € descrita na
Tabela 1. (FAO, 2016, apud, CONAB, 2018; ROXKO, 2011).

Tabela 1 - Composicao das raizes de mandioca

Umidade(%) 71,50
MATERIA SECA (%)
Proteina bruta 0,43
Carboidrato 94,10
Cinzas 2,40

MATERIAIS DAS CINZAS
(g/Kg de materia seca)

Nitrogénio 0,84
Fosforo 0,15
Potassio 1,38

Calcio 0,13

Magnésio 0,04

Sadio 56,00
(mg/ Kg de materia seca)

Manganés 12,00
Ferro 18,00
Cobre 8,40
Boro 3,30
Zinco 24,00

Molibidénio 0,90
Aluminio 19,00

Outros
Oxalato (%) 0,32
HCN (mg/ 100g) 38,00
Acido fitico (%) 76,00

Fonte: CEREDA, 2001

Além dos elementos apresentados na Tabela 1, a mandioca possui teores de
silicio e micronutrientes tais como molibdénio, cobre, boro e zinco, presentes nos
adubos termofosfatos utilizados em seu cultivo (FIALHO; VIEIRA, 2013).

A mandioca desempenha um importante papel na alimentagéo dos brasileiros,
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devido seus valores nutricionais, e além de bastante apreciado na culinaria brasileira,
pode ser destinado para consumo ou para industrias para produgédo de farinha de
mandioca ou féculas (PINTO, 2008).

O processamento na industria de mandioca passa, atualmente por um forte
crescimento, devido sua alta demanda por os valores dos alimentos e sua grande
diversificagao do uso (PAPONG et al., 2014, apud SANTOS, 2016).

As empresas processadoras de mandioca no Brasil sdo classificadas desde
pequenas empresas familiares ou artesanais, bem como grandes empresas, e
processam mais de 15000 toneladas por ano. A produg¢do normalmente € para
economias locais, e predomina-se a subsisténcia e abastecimento regional
(VILPOUX, 1998).

As raizes de mandioca sao classificadas em de “mesa”, s&o os materiais onde
a mandioca é comercializada em sua forma in natura, e para industria sendo
transformadas em farinha, para uso alimentar e fécula que juntamente com seus
produtos apresentam uma crescente no mercado de alimentagcdo ou como insumo
para areas industriais como mineracao, farmacéutica ou téxtil em varios tipos de
mercados derivados e insumos (SOUZA & FIALHO, 2003; EMBRAPA, 2019).

A fécula é o amido extraido das raizes da mandioca, e sua extragao realizada
nas industrias denominadas fecularias. O fluxograma do processo € apresentado pela
figura 1 (EMBRAPA, 2019).
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Figura 1 - Fluxograma para obtenc¢éao de fécula de mandioca
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As fecularias sao agroindustrias com elevada importancia, devido a diversidade
de aplicacao da fécula, em seu processo gera-se uma grande quantidade de material
sélido como as cascas, residuo sélidos das caixas de retengcdo, o lodo dos
biodigestores, e a manipueira um residuo liquido com alta carga de matéria organica,
sendo estes descartados como residuo e gerando efeitos adversos ao meio ambiente
(DEL BIANCHI, A998, Apud, PINTO 2013).

Fatores como tipo de processo e tempo de armazenagem (TORRES, et al,
2003) sao determinantes sobre a quantidade, bem como a qualidade dos residuos
gerados, e a literatura apresenta diversos processos para tratamento ou
aproveitamento de residuos orgéanicos, como processos biolégicos aerdbicos ou
anaerobicos. (FERNANDES JUNIOS, 2001).

Os residuos gerados nas fecularias sdao nocivos ao meio ambiente e
proporcionam as empresas a necessidade de gastos com o tratamento e o despejo
adequado, sendo assim processos sao desenvolvidos visando diminuir gastos com
residuos gerados ou mesmo gerar produtos com valor agregados (CAMPOS, 2006).

No processo industrial por tonelada de mandioca, sao produzidos em média
aproximadamente 265 kg de fécula, 35 kg de casca e 35 kg de bagaco (FAO 2011;
RODRIGUES et al., 2011).

Dentre os residuos sdlidos produzidos nas fecularias estdo basicamente as
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fibras, bagaco e a casca outro material solido que ndo apresenta toxicidade uma vez
que sao usualmente adicionados a alimentagédo dos animais (PINTO, 2008).

Por sua vez a manipueira e outros residuos liquidos gerados sao os que
apresentam maior problematica, devido aos em grandes volumes e por apresentarem
elevado potencial poluidor. Os principais residuos liquidos gerados sao representados
na Tabela 2 (CEREDA, 1994).

Tabela 2 - Principais efluentes gerados

Residuo Geragao no processo industrial

) Efluente gerado nos
Agua de lavagem
lavadores/descascadores

Agua de extragao de fécula Agua da raiz diluida na 4gua de extracdo
o ] Liquido resultante da etapa de extracao e
Manipueira ou agua vegetal L ]
purificagdo da fécula

Fonte: CEREDA, 2001

Para cada tonelada de mandioca processada o volume gerado de agua
residuaria varia de 2,5 m* a 5 m? podendo acrescer mais 2 m® a 3 m*® de agua vegetal
de acordo com o processo utilizado. Normalmente chamado de manipueira ou agua
de extragao de fécula, tendo volumes de 2,6 m® para agua de lavagem e 3,6m?® de
agua de extracao (PINTO, 2008 PAWLOSKY, et al.1991).

Os residuos liquidos apresentam elevado teor de poluente, devido a presenca
de carboidratos, agucares dissolvidos entre outros. Dentre os efluentes gerados a
manipueira € a mais problematica por possuir alta carga organica e apresenta acido
cianidrico derivado da hidrélise de glicosideo cianogénios presentes na mandioca, que
por sua vez pode gerar cianeto, composto toxico para os seres aerobicos (PINTO,
2008; MENEGHETTI & DOMINGUES, 2008).

Na Figura 2 é apresentado um fluxograma com todas as entradas de agua e

residuos e efluentes gerados para o processamento de uma tonelada de mandioca.
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Figura 2 - Fluxograma dos residuos gerados em fecularia
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O descarte dos efluentes, sem o devido tratamento, no meio ambiente ainda € uma
pratica encontrada, porém com maior repudio pelos érgaos ambientais, fazendo com
que as empresas adotem medidas para solucionarem tal problema. Dentre as
medidas encontradas pelas empresas estdo a reducdo dos residuos gerados,
utilizacao tecnologia para gerar residuos com menor impacto ambiental, utilizagcao dos

residuos como subprodutos ou coprodutos em outras areas (PINTO, 2008).

2.2 RESIDUOS INDUSTRIAIS

O montante de residuo gerado pelas inumeras atividades humanas é
atualmente um grande transtorno ambientais enfrentados pela sociedade. Sendo que
a partir do século XX, com os novos avancgos tecnoldgicos e padrdées de consumo
apresentados, a producédo de residuos vem aumentando continuamente (ANVISA,
2006).

Com base nisso a preocupacao apresentada com os aspectos ambientais tem
tomado proporcdes nos diversos segmentos da sociedade, voltada principalmente
para a sustentabilidade do planeta com a quantidade de residuo e de lixo gerados,
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nas atividades do cotidiano e industriais (PELIZER; PONTIERI; DE OLIVEIRA
MORAES, 2007).

Os residuos apresentam perdas de energia e matéria-prima para as industrias,
sendo que a maioria das industrias utilizam o método fim-de-tubo para tratar os
residuos gerados, onde assumem a geragao dos residuos de forma inevitavel, para
somente depois de ja gerado buscar alternativas ecologicamente viaveis de
tratamento e destino, porém tal tecnologia ndo sao tao eficientes quanto deveriam ser,
uma vez que ao atuarem apOs a geragdo necessitam de grandes esforgos
tecnoldgicos e financeiros para solugdes pouco eficientes (TEIXEIRA, 2005).

Os residuos, diferentemente do lixo possuem valor agregado, uma vez que podem
conter substancias de elevado valor, e quando aplicado tecnologia adequada para sua
transformacdo, podem ser reutilizados ou aplicados com matéria prima como
subprodutos, ou ainda convertidos para sintese de materiais com valor comercial
(LAUFENBERG, et al. 2003).

O residuo de fecularia apresenta silicio em sua composi¢cao, um dos compostos
precursores para sintese de zedlitas, materiais de certo valor agregado com elevada
area especifica e vasta gama de utilizagdo, podendo ser aplicados como agentes

dessecantes.

2.3 ZEOLITAS

As zeolitas sado compostos inorganicos, derivados do silicio podendo
possuir em seu interior compostos ativos sensiveis a estimulos como luz,
temperatura, etc (SANCHEZ, 2006). A porosidade é inerente da estrutura cristalina
das zeodlitas, transformando-as em materiais potencialmente interessantes, por
serem estruturas de alta area de superficie (FERREIRA; ALVES, 2007).

Zeodlitas sao compostos que apresentam muitos minerais naturais e
sintéticos com caracteristicas semelhantes, sdao aluminosilicatos hidratados de
metais alcalinos ou alcalinos terrosos compostas de tetraedros de silica [SiO4]* e
alumina [AlO4]°, conectados por atomos de oxigénio. Para ambos os casos o silicio
(Si) ou o de aluminio (Al) encontram-se no centro da estrutura geométrica composta
pelos atomos. Caso substitua um atomo de aluminio (Al) por um de Si, é necessario

atentar-se a um ion ou cation para manter o balanco de cargas (LUZ, 1995;
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SANCHEZ, 2006)

Por possuirem em sua estrutura cavidades interconectadas, estas
estruturas microporosas proporcionam uma superficie interna muito maior que a
superficie externa. As zedlitas apresentam propriedades de grande importancia,
devido suas estruturas, tais como o alto grau de hidratagdo, baixa densidade
estabilidade da estrutura cristalina, possibilidade de trocas catidnicas, adsorgéo

de gases e vapores, entre outras (LUZ, 1995).

As zedlitas, apresentaram estrutura de poros diferentes. E apresentado na

Figura 3 os diferentes tipos de intersticios apresentados pelos materiais.

Figura 3 - Diferentes estruturas de poros em zeélitas
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Fonte: SANTOS et al, 2014.

Os Materiais porosos podem apresentar poros aberto, representados na
Figura 3 (c), (d) e (e), os poros fechados sao representados por (a) e (b), e a
rugosidade da superficie esta representada por (f). Os poros fechados nao
apresentam atividade relacionada ao fluxo de substancias liquidas ou gasosas,
embora influenciem diretamente na densidade do material, bem como nas
propriedades mecanicas além da condutividade (FERREIRA; ALVES, 2007 e
SANTOS; et al, 2014).

Os materiais sao classificados de acordo com a Unido Internacional de
Quimica Pura e Aplicada (em inglés, International Union of Pure and Applied

Chemistry — IUPAC) de acordo com a faixa de tamanho, tabela 2.
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Tabela 3 - Classificagado de poros de acordo com a IUPAC

Classificacao Tamanho do poro
Microporos Didametro < 2 nm
Mesoporos 2 nm < Didmetro < 50 nm
Macroporos Diametro > 50 nm

Fonte: SANTOS; et al, 2014

A utilizagao de zedlitas possibilita a transferéncia de materiais entre os espagos
intracristalinos, porém esta transferéncia tem a limitacdo do diametro dos poros,
ou seja, somente € possivel a transferéncia de moléculas com dimensdes inferiores
a um determinado valor, que varia de acordo com o tipo de zedlita (GIANNETO,
1989).

As zedlitas apresentam grande gama de aplicacdo sendo largamente
utilizadas como adsorventes seletivos, catalisadores e também empregadas em
polimeros para aumentar a permeabilidade ao vapor de agua ou melhorando a
absorcao de umidade, além da possibilidade de ter incorporados em seus poros
ativos que podem vir a serem utilizados como agentes funcionalizantes em artigos
téxteis (FERREIRA, 2015).

2.4 ZEOLITAA

A zedlita A é uma zedlita sintética de baixa silica, apresentando relagdo Si/Al
igual a 1. Possui estrutura cristalina cubica sendo suas unidades de construgao
secundaria a sodalita que é formada por 24 tetraedros de TO4 e anel duplo de 4
tetraedros (D4R), sendo T os atomos de Si ou Al ligados aos atomos de oxigénio
(ANDRADES, 2018). Devido sua estrutura a zedlita A possui uma cavidade a com um
diametro interno de 11,4 A (MORAES, 2014). A Figura 4 apresenta a estrutura da

zeolita A.
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Figura 4 - Estrutura da zedlita A
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Fonte: WAKIHARA et al, 2005

O diametro da zedlita A pode ser alterado por meio de troca ibnica, € a
dimensao do novo diametro sera de acordo com o ion trocado. As aplicagdes desta
zeolita sdo em varios campos desde industria petroquimica até a substituicdo do
fosfata em detergentes (AYELE et al, 2015).

Esta zedlita pode ser sintetizada por método hidrotermal, alguns estudos
relatam a sintese utilizando como precursor caulim, sendo esta realizada em duas
fases primeiramente a calcinagcao do material a 550°C em seguida sendo reagido em
condi¢des hidrotermais com NaOH (JOHNSON; ARSHAD, 2014)

2.5 SINTESE DE ZEOLITAS

A sintese tradicional das zeodlitas utiliza hidrogéis como matéria prima para
0 processo de sintese, entretanto, materiais alternativos tem sido aplicado em seu
desenvolvimento utilizando matérias-primas de menores custos ou naturais tais
como, diatomito, perlita, caulim, sendo utilizadas para sintetizar zedlitas do tipo A,
X, ZSM-5 (RIGO; et al. 2009).

Os rendimentos apresentados pelas sinteses de zedlitas sao relativamente
menores ao se utilizar reagentes de elevada pureza. Entretanto, o processo de
sintese utilizando matéria-prima natural mostra-se muito atrativa, muito em virtude
dos baixos custos, possibilidade de reutilizacdo de residuo, o que contribui

significativamente para a preservagao do meio ambiente (RIGO, et al. 2009).

A sintese da primeira zedlitas foi em 1862, e esse processo vem sendo



desenvolvido constantemente. Alguns s&o 0s processos para obtencao das
zeolitas os quais destacam-se o hidrotermal e método sol-gel (BRECK, 1974,
HORST, 2017).

O processo sol-gel refere-se a uma transicao da fase, onde as particulas
coloidais sao dispersas de maneira estavel no fluido, para uma fase de
imobilizagdo por meio da reticulardo ou polimerizacdo (HIDREBANDO, 2012).

O processo de sintese hidrotermal, define-se por uma reacdo quimica
heterogénea na presencga de solvente, em temperatura superior a ambiente, e por
pressao acima de 1 atm. A reagao ocorre em sistema fechado (vasos selados ou
autoclaves). O gel formado ap6s o periodo de zeolitizacdo, conversao da solugao
contendo silicio e aluminio em aluminossilicato microporoso cristalino, é
adicionado em autoclave e aquecido por tempo determinado. A Figura 5 apresenta
um sistema utilizado na reacdo (HIDEBRANDO, 2012; BRANCO, 2011 apud
ERTL, et al, 2008).

Figura 5 - Sistema utilizado no processo hidrotermal
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Fonte: CEJAKA,2007; HIDEBRANDO, 2012.

Alguns fatores sao determinantes na reagcdo e consequentemente
determinam sua eficiéncia, destacando-se a temperatura, tempo de cristalizacao,
alcalinidade da mistura, e a relacéo silicio e aluminio da reagao (CEJKA, et al.
2007).

Sendo assim o presente trabalho almeja sintetizar zedlitas do tipo A, com
relagdo molar Si/Al igual a 1, a partir da utilizagdo de residuo industrial de fecularia
como fonte de silicio para reagéo, buscando gerar por meio de residuo um produto
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com valor agregado, tendo importante impacto ambiental neste segmento da

industria agricola.
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3. METODOLOGIA

A realizacdo dos procedimentos segue as metodologias de Rodrigues e
Santana (2008) apud Novozamsky et al (1984), Moreira (2013) adaptado, Nascimento
(2014) adaptado e Souza Junior ( 2015).

3.1 MATERIAIS

Para realizar o presente trabalho foi utilizado hidroxido de sodio e aluminato
de sodio comercial e residuo industrial da industria de fecularia como fonte de silicio.
Para os experimentos de fintese foi utilizada mufla com rampa de aquecimento na
faixa de 50°C/ min, reatores de 100 mL da maquina de canecas (KIMAK AT1-SW) e
estufa fechada. Os experimentos foram realizados na Universidade Tecnologica

Federal do Parana — Campus Apucarana.

3.2 CALCINAGAO

Inicialmente foi realizado uma analise para averiguar a possibilidade de
amenizar o custo de calcinagdo, com uma analise da separag¢ao do material utilizando
diferenca de densidade. Utilizando-se béquer e um agitador magnético, foi analisada

a possibilidade a separacao por diferenca de densidade como mostrado na Figura 6.

Figura 6 - Andlise da densidade do residuo

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019
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O residuo foi filtrado utilizando bomba de vacuo e kitassato mL, realizando uma
lavagem do residuo durante o processo com agua destilada. O sistema de filtragao

realizado € apresentado na Figura 7.

Figura 7 -Sistema de filtragao do residuo.

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019

Apo6s o residuo filtrado, o mesmo foi disposto em béqueres, cadinhos de
porcelanas e vidros de relégio e secos durante 24 h a temperatura de 80°C em estufa.
O residuo seco foi triturado utilizando pistilo e almofariz. O residuo seco é apresentado

na Figura 8 enquanto a Figura 9 corresponde ao residuo apds triturado.

Figura 8 - Residuo Seco

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019
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Figura 9 - Residuo triturado

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019

Com as amostras secas e trituradas foi separada uma amostra para determinar
a temperatura de calcinacao, por meio de analise termogravimétrica. Determinando a
temperatura e tempo de calcinacéo, de 400°C durante um periodo de 2 horas, onde
foi averiguado que para aquela quantidade toda a matéria organica da amostra havia
sido retirada. Preparou-se recipientes de porcelana contendo o residuo triturado para
calcinacao utilizando-se mufla, com rampa de aquecimento de 50 °C/min até a
temperatura determinada durante o tempo determinado.

Foram observados pontos escuros no residuo apos o periodo de 2 horas, sendo
necessario deixar por mais tempo até atingir totalmente a queima de matéria organica
nos recipientes. A Figura 10 apresenta o residuo apos o periodo de 2 horas e o residuo
apos 4 horas, ambos processos foram realizados a temperatura de 400°C.
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Figura 10 - A esquerda: Residuo ap6s 2 horas de calcinagao; A direita: Residuo ap6s 4 horas
de calcinagao

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019

A Figura 11 apresenta a comparacao entre o residuo antes e depois do
processo de calcinagao em mufla. Posterior a calcinacdo do residuo, no produto

calcinado foi realizado extragao do silicio.

Figura 11 — A esquerda o residuo anterior ao processo de calcinagio e a direita residuo
calcinado

&

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019

3.3 EXTRACAO DE SILiCIO

Para realizar a extragédo foi preparada uma solugdo de hidroxido de sodio 2

mol/L, utilizando um baldao volumétrico de 1000 mL, balanga analitica com precisao de
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0,0001 g, na qual foram pesados 80 g gramas de NaOH, em seguida deluidos em
1000 ml de agua destilada. Utilizando uma autoclave de aco inox, foi colocado o
produto calcinado com 40 ml da solugao de hidréxido de sodio.

Os experimentos foram realizados em duplicata, variando os parametros de
temperatura, concentracdo do residuo calcinado e tempo de extragdo. Os valores

utilizados nos experimentos sao apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Variaveis no processo de extracao de silicio
Concentragao sélido

Experimentos Tempo (h) liquido (g/ 40mL) Temperatura (°C)
1 4 0,5 150
2 12 0,5 150
3 4 3,0 150
4 12 3,0 150
5 4 0,5 200
6 12 0,5 200
7 4 3,0 200
8 12 3,0 200
9 4 0,5 150
10 12 0,5 150
11 4 3,0 150
12 12 3,0 150
13 4 0,5 200
14 12 0,5 200
15 4 3,0 200
16 12 3,0 200

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019

Apos o processo de extragao, foi filtrado o conteudo da autoclave, utilizando
funil, papel filtro e suporte. Os conteudos filtrados foram armazenados na geladeira,
para posterior analise e determinagao das concentragdes de silicio.

Apos filtradas as solugdes foram diluidas na proporcao de 1:100 utilizando-se
micropipeta e as solugdes diluidas foram analisadas no equipamento de absorcao.
Para as caracterizagoes utilizou-se de espectrometro de absorc¢ao atdmica (ICE 3000
SERIES), utilizado na Universidade Tecnologica Federal do Parana — Campus
Apucarana, a fim de determinar a concentragao obtida de Si e a melhor condicao de

extracao de silicio.
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3.4 SINTESE DAS ZEOLITAS COM RESIDUO DE FECULARIA

Para sintese das zedlitas utilizou-se residuo de fecularia e aluminato de sodio
comercial (M = 81 g mol'). Com base nos resultados obtidos na absorgao atémica,
realizou-se o calculo estequiométrico, buscando a relagao 1:1 entre aluminio e silicio.

Assim doram utilizados 33 mL da solugao de extracao de silicio, diluidos em 66
mL de agua destilada, obtendo-se um volume final de 99 ml de solugao. Nestes 99 mL
de solugcao, foram adicionados 0,04369 mols de aluminato de sodio, o que
corresponde a 3,583 g.

A solucgao foi agitada manualmente utilizando bastao de vidro durante o periodo
de 2 horas e distribuidas em 4 reatores. A Figura 12 mostra a dispersao resultante
apos o tempo de homogeneizagao da solugado de extragao de silicio e aluminato de
sodio.

Figura 12 - Solucgao de silicio e aluminato de s6dio comercial apos agitagao.

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019
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Os reatores foram levados a estufa e retirados apos o periodo de 8, 24, 48 e
72horas sob temperatura de 60°C. Apds cada intervalo de tempo o reator foi retirado
e seu conteudo foi filtrado utilizando-se de funil simples, papel filtro e suporte.
Enquanto o conteudo de sintese era filtrado realizou-se uma lavagem com agua
destilada até atingir o pH neutro. O filtrado foi colocado para secar na estufa durante
24 horas a 60°C.

3.5 CARACTERIZACOES DAS AMOSTRAS
Para as caracterizagdes utilizou-se difragdo de raios-X (DRX) e espectroscopia

na regiao do infra vermelho (FTIR).

3.5.1 Difracdo de Raio-X (DRX)

O equipamento para realizagao da difragao de raio-X utilizado foi o D2 PHASER
— filtro de niquel (&nodo de cobre) da marca Brunker com poténcia de 1,1KVA. A faixa
para coleta de dados foi de 26 entre 5° e 60° com velocidade de 2° min! realizado
pelo laboratério multiusuario, na Universidade Tecnoldgica Federal do Parana —
Campus Londrina.

Os resultados obtidos no DRX foram determinantes identificacdo das fases e
para determinar a cristalinidade relativa dos materiais sintetizados. Por meio da

equacao (1) foi possivel determinar a cristalinidade relativa.

Y Areas dos picos da amostra

Cristalinidade relativa = ( ) X 100 (Equacgdo 1)

Y Areas dos picos da amostra padrio

Para determinar a cristalinidade relativa, foi considerada como amostra padrao,
a amostra padrao |ZA, buscando averiguar o aumento da cristalinidade com o

aumento do tempo de sintese.
3.5.2 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

O espectrofotdmetro de infravermelho por transformada de Fourier utilizado foi
o IR PRESTIGE-21, marca Shimadzu, realizado na Universidade Estadual de

Londrina com analise na faixa espectral de 4000 cm™" até 400 cm-!, mas as analises



serdo feitas na regido mediana do infravermelho que vai de 1200 cm™' a 400 cm™"-
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 EXTRACAO DE SILiCIO.

O planejamento dos experimentos foi realizado com intuito de aferir a influéncia
das variaveis de tempo, temperatura e concentracdo do material calcinado no
processo de extracao de Si. A Tabela 5 apresenta os resultados obtidos por meio da

absorcao atbmica.

Tabela 5 — Resultados obtidos apo6s absorgao atémica.
Concentracao Concentragao Concentragao

Tempo Temperatura

Ensaio - C) calcinado de Si de Si
(9/ 40mL) (ppm) (ppm)

1 4 150 0,5 21,67 25,12

2 12 150 0,5 38,58 21,2
3 4 150 3,0 15,06 30,54
4 12 150 3,0 369,48 361,02

5 4 200 0,5 49,13 53,2

6 12 200 0,5 57,75 44,68
7 4 200 3,0 151,06 401,58
8 12 200 3,0 408,26 375,7

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

Ao observar os dados apresentados na Tabela 6 é possivel constatar que os
processos realizados nas condi¢cdes 1 (DP 1,73) e 5 (DP 2,04) apresentam valores
mais préoximos entre as bateladas experimentais 1 € 2, ou seja, o desvio padrao DP é
menor para essas duas condigcdes quando comparada com as demais, uma vez que
para ambos 0s ensaios o desvio implicou em uma variacdo baixa em relacdo aos
resultados obtidos no processo de extracao de silicio. Contudo para ambos os casos
os valores encontrados de concentracdo de Si na solugao foram pouco expressivos
quando comparados com os demais resultados.

O ensaio 7 foi o que apresentou maior desvio padréo (DP 125,26), implicando
assim em uma baixa credibilidade da média encontrada, sendo assim necessario
refazer as analises e inferir um valor com menor discrepancia entres os valores
encontrados, devido ao longo do experimento a estufa utilizada apresentar problemas
no aquecimento, ndo atingindo a temperatura almejada de 200°C, ocasionando assim

em uma menor concentracao de Si na solugao.
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Analisando a quantidade de silicio extraida do residuo nas condi¢des
experimentais avaliadas, € possivel constatar que os maiores valores sdo obtidos para
0s ensaios 4, 7 e 8, sendo que em ambos 0s ensaios apresentaram 0S mesmos
valores de concentracdo e tempo variando apenas o valor de temperatura. Sendo
assim era esperado que o ensaio 8 apresentasse a maior quantidade de silicio
extraida dada a influéncia da temperatura na agitacdo das moléculas e na solubilidade
do produto calcinado.

Ja para as menores quantidades de silicio extraida do residuo temos os
experimentos realizados nas condi¢des 1 e 3, sendo que a diferenca entre elas é a
concentracao do produto calcinado. Porém é possivel averiguar uma grande variagao
entre os valores obtidos da concentragao de Si, entre as duas extragdes obtidas para
as condi¢cdes do ensaio 3, impossibilitando assim uma avaliagdo mais precisa dos
resultados. Esta variagdo entre as concentracdes obtidas € proveniente da
temperatura da estufa ter oscilado na primeira extracédo, ndo atingindo a temperatura
de 150°C.

Para o ensaio 1 € observado que todas as variaveis utilizadas apresentam os
valores minimos, possibilitando a interpretacdo de que as condi¢des utilizadas foram

insuficientes para o processo.

4.2 CARACTERIZACAO

As técnicas comumente utilizadas para caracterizacdo de zedlitas sdo analise
por difracdo de raio-X (DRX) e espectroscopia de infravermelho (FTIR). Devido
algumas limitagcoes atribuidas a cada técnica de caracterizagéo se faz necessario a
utilizacao de pelo menos duas desta para uma analise qualitativa e quantitativa
significante (MOREIRA, 2013).

O presente trabalho ira analisar as estruturas sintetizadas em diferentes
intervalos de tempo por meio das técnicas de difracdo de raios - X e espectroscopia

de infravermelho por transformada de Fourier

4.2.1 Difracdo de Raios-X (DRX)

Para efeito de comparacdao com as zedlitas sintetizadas no presente trabalho

utiliza-se da Figura 17 correspondente as reflexdes observadas por meio do DRX para
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amostra padrao, sintetizada em condi¢gdes padrdoes no trabalho de Nascimento et al,

(2014).
Figura 13 - DRX da zedlita A padrao.
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Fonte: International Zeolite Association apud Castelli, 2017.

As Figuras 14 a 17 apresentam zedlitas sintetizadas a partir do residuo de
fecularia como fonte de Si para diferentes intervalos de tempo. As posi¢des dos picos
obtidos por meio do DRX foram comparadas com as atribuidas pela literatura,
almejando analisar a pureza do material sintetizado. Segundo Guisnet e Ribeiro,
(2004) quando ha uma coincidéncia dos picos obtidos com os picos apresentados pela

literatura representa a presenca da zeolita desejada com um bom grau de pureza.



Figura 14 — Difratograma da zedlita sintetizada no intervalo de 8 horas.

—— Amostra 8h

20
Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

Figura 15 - Difratograma da zedlita sintetizada no intervalo de 24 horas.

—— Amostra 24h

Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.
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Figura 16 - Difratograma da zedlita sintetizada no intervalo de 48 horas.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

Figura 17 - Difratograma da zedlita sintetizada no intervalo de 72 horas
—— Amostra 72h
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.
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Figura 18 - Difratogramas sobrepostos das zedélitas sintetizadas nos respectivos intervalos de

tempo.
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Fonte: EzlaEl')orada pelo autor, 2019.

Por meio da Figura 18 é possivel observar que para condi¢cbes de tempo de 8
horas ndao ha picos bem definidos, implicando em uma nao deteccao de estruturas
cristalinas no material. Ja para amostra sintetizada em 24 horas e 48 horas foi possivel
averiguar picos finos e bem definidos, indicando alta cristalinidade do material, porém
€ possivel averiguar para amostra de 48 horas um pico que n&o sao apresentados
pelo DRX da zedlita padréo (Figura 13) implicando em uma menor pureza do material
sintetizado enquanto que para amostra sintetizada em 24horas é possivel averiguar
coincidéncia doas picos, mas em intensidades menores que as apresentadas pelas
demais sinteses.

A amostra sintetizada durante o periodo de 72 horas, € possivel averiguar picos
bem definidos e com alta intensidade, além de apresentar picos muito semelhantes
aos picos apresentados pela amostra padrao, podendo classificar o material como
altamente cristalino e puro, uma vez que apresentou os picos semelhantes com os
valores de 20 apresentados pela Figura 17 e propostos pelos autores Treacy e
Higgins, (2001).
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4.2.2 Analise da Cristalinidade Relativa

Para calculo da porcentagem de cristalinidade dos materiais sintetizados foi
utilizada a equacdo 1. A Figura 19 exemplifica os difratogramas encontrados
juntamente com o grafico demonstrando a porcentagem de cristalinidade calculada
para cada amostra sintetizada em seu respectivo intervalo de tempo.

Figura 19 - porcentagem de cristalinidade encontrado para cada intervalo de tempo
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

Como observado pela Figura 19, a amostra com menor percentual de
cristalinidade é representada pela sintese no intervalo de 8 horas, uma vez que seu
DRX néo apresenta picos finos e bem delimitados, implicando em um material pouco
cristalino e altamente amorfo, no entanto é possivel averiguar ainda na Figura 19, que
o aumento do tempo de sintese implica no aumento do percentual de cristalinidade
calculado, sendo que, o maior valor de cristalinidade é encontrado no intervalo de 72
horas de sintese.

De maneira geral este resultado no calculo da cristalinidade relativa é esperado
uma vez que o aumento do tempo implica no aumento da cristalinidade. Porém por se
tratar de um processo termodinamicamente metaestavel o aumento do tempo de
sintese pode ocasionar o surgimento de novas fases indesejadas, ou seja, as fases
menos estaveis sao substituidas por fases mais estaveis. Sendo assim é
significativamente recomendado o conhecimento da curva de cristalinidade do
material, com objetivo de sintetizar um produto altamente cristalino, sem fases

indesejadas, ocasionando assim elevada pureza ao produto (SOUSA JUNIOR, 2015)
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Através da analise dos difratogramas, é possivel averiguar apenas um pico que
nao coincide com os apresentados pela mostra padrao e pelas demais amostras
sintetizadas, este pico € encontrado na sintese de 48h com valor de 26 igual a 18,19.
Contudo este pico ndo pode ser considerado como o surgimento de uma nova fase,
uma vez que no difratograma de 72 horas ele nao é reincidente, considerado como

uma impureza no processo.

4.2.3 Analise dos Espectros de Infravermelhos (FTIR)

A caracterizagao por FTIR é bastante importante para analise de zedlitas dado
que as vibragdes dos tetraedros TO4 (sendo T = Si ou Al) que as compdes sao obtidas
na faixa de 1300cm -' até 400 cm™' (MOREIRA 2013). As figuras 20, 21, 22 e 23
apresentam o FTIR obtido de todas as amostras sintetizadas para os diferentes

intervalos de tempo.

Figura 20 - FTIR para amostra sintetizada em 8h.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.



Figura 21 - FTIR para amostra sintetizada em 24h.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

Figura 22 - FTIR para amostra sintetizada em 48h
| —— Amostra 48h |
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.
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Figura 23 - FTIR para amostra sintetizada em 72h.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2019.

Como observado nas Figuras 20 a 23 € possivel averiguar determinadas
bandas representadas em faixas especificas, sendo as bandas mais interessantes
para determinacao da formacgao da zedlita as bandas para os comprimentos na regiao
do infravermelho médio de 400 cm™' a 1300 cm™', dado que representa as vibragdes
fundamentais da estrutura (BRECK, 1984 apud BESSA, 2016; CARDOSO et al, 1995
apud MOREIRA, 2013)

As bandas representadas para os comprimentos em torno de 3281cm-' sdo de
aguas zeoliticas e representam as vibragdes derivadas dos grupos hidroxilas,
enquanto a banda estreita representada em 1637 cm™' deformacao angular.

A presencga de uma Unica banda localizada proxima a 1000 cm-?, representam
a presencga de zeolitas por ser caracteristica da ligagdo Si-O-Al, unidade primaria da
construcado do tetraedro TO4 (MAIA, et al, 2007). E possivel averiguar tais bandas em
todas as amostras sintetizadas, comprovando a presenca de materiais zeoliticos em
todos intervalos de tempo.

Entretanto a comprovacgao da obtencdo do material almejado é encontrada nas
bandas em torno de 550 cm™' e 463 cm-’, pois s&o as correspondentes a cristalizagéo
da zeolita A. A banda em torno de 550 cm™' corresponde a vibragéo do anel duplo de

4 tetraedros (DR4) presente na construgao da estrutura da zedlita almejada, enquanto
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a vibragdo em torno da banda de 463 cm™' é caracterizada pela vibracgéo interna do
DR4, caracterizado pela ligagao Si-O-Al (ANDRADE, 2011, apud, MOREIRA, 2013).
Estas bandas sao encontradas com maiores intensidades para amostra
sintetizada no intervalo de 72 horas, sendo assim a estrutura sintetizada neste
intervalo de tempo apresenta maior pureza da zedlita A em relagdo as demais sinteses

visto que apresenta ambas as bandas e com maiores intensidades.
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5. CONCLUSAO

Com base na analise dos resultados obtidos € possivel concluir que o residuo
de fécula pode ser utilizado como precursor de Si para sinteses de zedlitas, uma vez
que os resultados apresentados pela técnicas de absor¢cdo atémica foi possivel
quantificar quantidades significativas do reagente.

Para o método proposto de extragao foi averiguado que para condigbes de
maiores temperatura, concentragcao do residuo calcinado e tempo de reacdo foram
obtidos os maiores percentuais de Si, sendo a variavel de concentragao do residuo a
de maior significancia para o processo.

Para posteriores sinteses, utilizando o método proposto pelo presente trabalho
€ indicado realizar a absorgao atdbmica tanto da solucao de extragdo do Si quanto da
solucgao feita com aluminato de sddio, uma vez que proporcionara maior precisao para
os calculos estequiométricos utilizados para atribuir a relagao Si/Al desejada.

O método de sintese proporcionou materiais altamente cristalinos para tempos
a partir de 24horas, com difratograma bastante semelhantes aos apresentados na
literatura, sendo que a unica sintese a apresentar um pico diferente dos apresentados
pela amostra padrao e pelas demais amostras sintetizadas foi a amostra com 48horas
de sintese, porém nao pode ser considerado como o surgimento de uma nova fase.

Em relacdo a cristalinidade das amostras foi possivel concluir que para
intervalos até 72 horas € visto um aumento na cristalinidade relativa sem surgimento
de novas fases, sendo recomendado realizar a curva de cristalizacdo dos materiais,
para averiguar a possibilidade de obtengdo de materiais ainda mais cristalinos.

Para os resultados de FTIR foi possivel averiguar que todos os materiais
sintetizados apresentam estruturas zeoliticas, uma vez que em todas as analises foi
possivel averiguar bandas em torno de 1000 cm™', caracteristicas das unidades de
construcao primarias TO4 e principalmente pela bandas encontradas em 550 e 463
cm™' que caracterizam as vibragdes do anel duplo D4R, porém para zeélita sintetizada
com intervalo de 72 horas foi possivel averiguar as maiores intensidades nestas
bandas de 550 e 463 cm' referentes a cristalizagao da zedlita A.

Com base nos resultados obtidos através das caracterizacdes foi possivel
averiguar que a sintese que apresentou a zedlita mais pura com maiores valores de
cristalinidade foi para o tempo de reacéo de 72 horas, uma vez que apesar dos valores
obtidos por DRX para amostra de 24 horas e 48 horas apresentarem picos
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caracteristicos dos mencionados na literatura. A analise feita através da técnica de
FTIR apresentou espectros com bandas bastante importantes para determinacgao
qualitativa do material apenas para o intervalo de 72 horas.

A sintese com intervalo de 72 horas apresentou coincidéncia nos picos e
bandas apresentados pela literatura tanto para o DRX quanto para o FTIR e os
maiores valores de intensidade em relagcao as amostras sintetizadas, classificando o
material obtido como um material de elevada pureza, cristalinidade e com valor
comercial dado seu apelo comercial e sua vasta gama de aplicabilidade.

Por fim é possivel concluir que a presente metodologia apresentada possui
grande valor cientifico uma vez que foi possivel obter materiais altamente cristalinos,
e de alto valor comercial partindo de residuo industrial, minimizando impactos

ambientais de um grande setor da industria alimenticia e da agricola.
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