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Resumo

Cinzas do residuo de biomassa da cana-de-agucar (CCA) foi usada na sintese de silica xerogel (SG) por trés
diferentes rotas. SG foi produzida usando extragdo alcalina seguida por precipitacdo acida. O processo de sintese
foi otimizado pela aplicacdo de uma grande variedade de condi¢cdes experimentais. SG nao foi obtida usando
tratamento alcalino classico para a extragdo de silica. SG foi sintetizada com sucesso via fusdo com NaOH seguida
de reacdo hidrotérmica usada para preparar solucdo de silicato de sédio. A melhor condicdo para a producgédo de
silica gel foi alcangcada com a formacgdo do gel realizada a 80 °C. Nosso resultado experimental sugere que CCA
pode ser convertida em um produto de valor agregado, minimizando o impacto ambiental causado por problemas
de disposicdo.
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1. Introducao

A biomassa é uma das fontes para producdo de energia com maior potencial de crescimento nos
préximos anos, sendo considerada uma das principais alternativas para a diversificacdo da matriz
energética e a consequente reducdo da dependéncia dos combustiveis fosseis (Atlas de Energia Elétrica
do Brasil, 2008).

A utilizacdo da biomassa como fonte de energia elétrica tem sido crescente no Brasil, principalmente
em sistemas de cogeracdo dos setores industrial e de servicos, pelos quais é possivel obter energia
térmica e elétrica.

Uma tonelada de cana-de-acUcar gera cerca de 320 kg de bagaco, do quais 90% sao usados na
producéo de energia. A importancia da cogeracdo de energia utilizando o bagaco reside no fato de que
ela coincide com o periodo de seca dos reservatorios das usinas hidrelétricas e, dessa forma, possui
importante carater complementar As cinzas geradas sao consideradas como subproduto tornando-se
passivos ambientais. Estima-se que foram geradas 13,71 milhdes de toneladas de cinzas de bagaco no
Brasil em 2011 (UNICA, 2011).
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As cinzas provenientes da queima dos residuos de biomassa da cana-de-aglUcar apresentam a silica
como principal composto quimico. Essa caracteristica pode possibilitar o emprego desse residuo como
fonte de silicio de baixo custo.

O objetivo do estudo foi avaliar trés processos de obtencdo de silica xerogel a partir das cinzas de
residuo de biomassa da cana-de-acucar. O efeito de diferentes parametros da sintese foi investigado. A
silica xerogel é considerada um produto de valor agregado por apresentar inUmeras aplicacbes em
diversos ramos de atividade.

2. Métodos

Todos os reagentes usados foram de grau analitico (hidréxido de sodio e acido acético). A amostra de
cinzas oriunda da queima dos residuos da cana de acucar foi fornecida pela empresa COSAN S.A.
Estufa (Fanen Orion modelo 515), mufla (Quimis - modelo Q-318M24) e agitador mecanico (Etica
modelo 430) foram utilizados.

2.1. Sintese de silica gel por Processo de Duas Etapas

2.1.1. 12, Etapa - Processo de fusao

Misturou-se 1 g cinzas com 1,3 g NaOH em capsula e triturou-se até obter-se uma mistura
homogénea. Esta foi aquecida em mufla a 550 °C por 1 h em cadinho de porcelana. Esfriou-se a
mistura fundida resultante a temperatura ambiente. Triturou-se a mistura em capsula de porcelana e o
solido resultante foi colocado em béquer de teflon, adicionou-se 100 mL de agua destilada a este
posteriormente. Agitou-se a suspensao no agitador mecanico por 24 h.

2.1.2. 22, Etapa - Tratamento hidrotérmico

A suspensao foi colocada em estufa em certa temperatura, por tempo variavel, com vidro de relégio
sobre o béquer. Esta foi filtrada com papel de filtro quantitativo. Guardou-se o liquido da filtracdo para
preparacio de silica gel (solucdo de silicato de sodio). O sélido foi seco em estufa a 80 °C. Este entdo
foi triturado em cépsula de porcelana e pesado. Mediu-se o volume da solucdo de silicato de sédio

Os seguintes parametros da sintese foram variados na segunda etapa do processo: tempo (1 - 24 h) e
temperatura (95 - 100 °C) na estufa. Os produtos foram denominados SG1 a SG14.

2.1.3. Obtencao da silica gel

A solucéo de silicato de sédio foi adicionado um volume &cido acético 3,0 mol L™ até pH 7. A silica
formada foi deixada por pelo menos 20 h num frasco fechado a temperatura ambiente para a formacao
de gel ter inicio ou continuar. Decorrido esse tempo, a mistura de silica gel e acetato de sddio foi
lavada com agua destilada e filtrada em papel de filtro quantitativo. O filtrado foi descartado, enquanto
a silica retida no filtro foi levada a estufa por 24 h a 80°C. Triturou-se o gel seco, pesando-o e
guardando-o em sequéncia (Kamath e Proctor, 1998; Kalapathy et al. 2000a , 2000b, 2002).
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2.2. Sintese de silica gel por processo em uma Etapa
2.2.1. Obtencéao da solucédo de silicato de sédio

Em béquer de teflon, misturou-se 1g de cinzas com 10 mL de NaOH 3mol.L™. A suspens&o resultante
foi levada para estufa, com vidro de relégio, a temperatura de 100 °C por 3h. Depois, filtrou-se a
suspensdo, secou-se e pesou-se o solido retido e pesou-se e mediu-se volume do filtrado.

2.2.2. Obtencao da silica gel

O mesmo procedimento descrito no item 2.1.3 foi empregado. A amostra foi denominada SG15.

2.3. Sintese de silica gel com etapa de gelificagdo a 80 °C
2.3.1. Obtencao da solucédo de silicato de sédio

Na obtencdo da solucdo de silicato de sddio usou-se o processo de duas etapas descrito no item 2.2.1.
As condicdes usadas na segunda etapa foram 90 °C na estufa por 20 h.

2.3.2. Obtencéao da silica gel

Adicionou-se acido Acético 3mol.L™ até pH = 7,00. Colocou-se o béquer em estufa a 80 °C por 1 hora,
com vidro de relégio (Etapa de gelificacdo). Lavou-se o gel duas vezes com 100 mL de agua destilada
e filtrou-se posteriormente. Reservou-se o liquido (solucdo de acetato de sédio) separado do gel.
Submeteu-se o gel a 135 °C em estufa por 24 horas. Evaporou-se a solucdo de acetato de sddio em
estufa a 100 °C a fim de obter o sal proveniente da secagem. Pesou-se a solucdo de acetato de sédio,
guardando-a posteriormente (Ferret, 2013). O produto foi denominado SG16.

2.4. Caracterizacao dos materiais
2.4.1. Fluorescéncia de Raios-X

Os teores de Oxidos foram determinados por analise semiquantitativa sem padrées com andlises de
elementos quimicos de Fldor a Uranio em Espectrofotdbmetro de Fluorescéncia de RX Axios Advanced,
marca PANalytical da Phillips. A perda ao fogo foi realizada em mufla a 1050 ©C por 1 h.

2.4.2. Difracdo de Raios-X

A composicdo mineralégica foi obtida por Difracdo de Raios-X no equipamento Rigaku, modelo
Multiflex, gerada a 40 kV e 20 mA usando radiacéo de Cu-Ka (A = 1,54060 A). A velocidade angular foi
de 10/min e o intervalo de varredura foi de 286 = 50 a 800. Os valores de distancia interplanar (d) das
amostras foram comparados com padrdes disponiveis no sistema International Centre for Diffraction
Data / Joint Committee on Power Diffraction Standards (ICDD/JCPDS).
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2.4.3. Analise Granulométrica a LASER

A andlise granulométrica a laser foi realizada por analisador de particulas Malvern MSS Mastersizer
2000 Ver. 5.54 (0,02-2000 um) em meio dispersante de alcool isopropilico e velocidade da bomba de
2500 rpm.

3. Resultados e Discussao

3.1. Caracterizacdo das cinzas de biomassa
3.1.1. Composicao Quimica

A composicdo quimica da amostra de cinzas de biomassa calcinada a 1050 °C, onde ndo sobrou
nenhum residuo, ou seja, a combustdo foi completa, foi obtida por FR-X (Tabela 1). A silica foi o
composto predominante da cinza com — 82 % da massa da amostra. Encontraram-se os compostos de
aluminio, ferro, potassio e magnésio em quantidades entre = 1,3 %. Os outros Oxidos sao
considerados impurezas por apresentarem teores < 1%.

Tabela 1. Composicao quimica dos elementos principais presentes nas das cinzas de biomassa

Oxidos | Teor (2% em massa) | Oxidos Teor (% em massa)
SiO, 81,6 SO;3 0,52
Al,O3 7,94 Cl 0,36
Fe,O; | 2,31 Na,O 0,26
K50 2,10 MnO 0,06
MgO 1,26 Ta,0s 0,04
P,Os 1,07 NiO 0,03
CaO 0,98 As,04 0,03
TiO, 0,67 PF 0,79

PF= Perda ao fogo a 1050 °C por 1h

A cana-de-agUcar absorve mais silicio que qualquer outra planta cultivada (Matinchenkov e Calvert,
2002). A entrada desse elemento se da na forma de acido monossilico (H4SiO4 ou Si(OH),), que é
retirado da solucdo do solo pelas raizes da planta e, em seguida, a silica se precipita com a perda de
agua, durante a transpiragdo, acumulando-se no tecido vegetal (Sangster et al., 2001; Schaetzl e
Anderson, 2005).

O silicio nas plantas é representado principalmente pela opala—A, (SiO,.nH,O), também conhecida
como fitélito (Meunier et al., 2008) e pode apresentar de uma a varias dezenas de micrémetros de
diametro (Alexandre et al., 1997). De acordo com Anderson (1991), durante o seu desenvolvimento, a
cana-de-aglcar consegue retirar entre 500 a 700 Kg Si ha™* do solo.

x

Quanto a presenca de aluminio nas cinzas, estima-se que 70% das areas cultivadas com cana-de-
aclicar no Brasil encontram-se em solos &cidos. As caracteristicas desses solos sao baixa
disponibilidade de bases trocaveis e elevados teores de aluminio trocavel disponivel para absorcao pela
planta (Koffler et al, 1986).
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3.1.2. Caracterizacdo Mineraldgica

A Figura 1 apresenta o difratograma de raios X da amostra das cinzas de biomassa. Verificou-se
apenas a fase cristalina referente ao quartzo (SiO, - ICDD 01-085-0794). O quartzo (mais abundante
na natureza), a trimidita e cristobalita sdo exemplos de forma cristalina da silica, enquanto a chamada
silica gel apresenta estrutura amorfa (Foletto et al. 2005).

A presenca de apenas fase cristalina da silica nas cinzas esta relacionada com a temperatura e o tempo
de queima da cana-de-acucar. Geralmente, quando a temperatura de queima é baixa ou quando o
tempo de exposicdo da mesma a altas temperaturas é pequeno, a silica contida nas cinzas é
predominantemente amorfa. Em temperaturas de queima suficientemente altas ( — 900 °C - 1010 °C),
a silica amorfa presente na cana é convertida em cristobalita (Le Blond et al, 2010).
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Figura 1. Difratograma de raios X das cinzas de biomassa: Q= quartzo

3.2. Analise dos produtos obtidos na lixiviagcao alcalina das cinzas de biomassa

Na lixiviacdo alcalina de um material, o tipo e a quantidade dos produtos sintetizados dependem de
diversas condicdes experimentais, tais como: a matéria prima; o tipo e a concentracdo do agente de
ativacdo; a pressdo; a temperatura; o tempo de reacdo; a relacdo volume de solucado alcalina/massa
de matéria prima, o uso de promotores (sementes, direcionadores), etapa de fusdo antes do
tratamento hidrotérmico, etc. Assim sendo, testes foram realizados usando-se diferentes condi¢cdes
experimentais visando determinar as o6timas condi¢cdes de sintese para obtencdo da silica gel. Os
produtos obtidos foram caracterizados por difracdo de Raios-X, pois a silica gel apresenta um
difratograma tipico de material amorfo. O rendimento da sintese foi estimado a partir da massa de
silica gel obtida.

3.2.1. Sintese de silica gel por Processo de Duas Etapas

A Tabela 2 mostra os parametros utilizados na segunda etapa da sintese de silica gel e os resultados
obtidos. A Silica gel é essencialmente nao cristalina (amorfa) apresentando no difratograma uma
banda cujo maximo é em torno de © = 22°, A Figura 2 apresenta o difratograma de raios X da amostra
SG10 como exemplo de resultado de amostra amorfa obtida.
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Tabela 2. Parametros da segunda etapa da sintese de silica gel por processo de duas etapas

22 ETAPA Mss (9)

Amostra Tempo na estufa (h) Temperatura (°C)

SG1 1 100 n.f
SG2 2 100 0,232
SG3 3 100 0,248
SG4 6 100 0,366
SG5 20 100 0,431
SG6 24 100 n.f
SG7 2 90 0,388
SG8 3 90 0,402
SG9 6 90 0,53
SG10 20 90 0,689
SG11 2 95 n.f
SGi12 3 95 n.f
SG13 6 95 n.f
SG14 20 95 n.f

(*) mse= massa de silica gel; n.f= ndo formou silica gel pura
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Figura 2. Difratograma de raios X da SG10.

Observou-se que na temperatura de 90 °C formou-se apenas silica gel com rendimento diretamente
proporcional ao tempo na estufa. Na temperatura de 95 °C, o difratograma mostra a presenca de silica
gel juntamente com picos que indicaram a formacado do carater cristalino da silica, o qual aumentou
com o0 aumento do tempo de estufa.

Na temperatura de 100 °C e com tempo de estufa de 1 h, ndo houve a formacido de gel apds o tempo
de repouso. Nos tempos de 2 a 20 h houve a formacéo silica gel. Apés 24 h de estufa foi obtido apenas
material cristalino provavelmente cristobalita (Le Blond et al, 2010). A Figura 3 apresenta o
difratograma de raios X da amostra SG6, exemplo de resultado de tal estrutura.
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Figura 3. Difratograma de raios X da SG6.

Testes com as condi¢cdes das amostras SG10 e SG14 foram realizados em duplicata e os resultados
mostraram-se reprodutiveis. A sintese usada na obtencdo da amostra SG10 apresentou o maior
rendimento de silica gel.

3.2.2. Sintese de silica gel por Processo de uma Etapa

Observou-se que ap6s a adicdo de acido acético na solugcdo aquosa obtida no tratamento hidrotérmico
ndo houve a formacado de gel durante o tempo de repouso (amostra SG15). Este fato indica que o
processo de uma etapa néo é eficiente para transformar a fase cristalina presente nas cinzas (quartzo)
em silicato de sédio soltvel em quantidade suficiente para a formacéao de silica gel.

3.2.3. Sintese de silica gel com etapa de gelificacdo a 80 °C

A Figura 4 apresenta o difratograma de raios X da amostra de cinzas tratada pelo processo de duas
fases, onde na etapa de formacdo de silica gel foi aplicada temperatura de 80 °C. Obteve-se silica gel
na quantidade de 0,742 g e 1,663 g de acetato de sédio. Esse método apresentou um rendimento da
sintese 7% maior do que aquele onde a etapa de formacdo de silica gel € obtida em temperatura
ambiente (amostra SG10). Na parte operacional h4 um grande ganho de tempo, ja que essa etapa
passou de no minimo 20 h para 1 h de duracao.
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Figura 4. Difratograma de raios X da SG16.
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4. Conclusao

O processo de duas etapas, embora seja um método longo, houveram resultados significativos quanto
a obtencdo de silica xerogel amorfa. O ensaio da amostra SG10 foi o que apresentou o melhor
resultado e, portanto, foi o selecionado como parametro de comparagdo para 0os outros métodos
analisados.

O uso do Processo de uma Etapa nao resultou em formacado significativa de silica gel e foi, portanto,
considerado inadequado para tal fim.

Por fim, o processo onde a etapa de gelificacdo foi realizada a 80 °C, o ensaio da Amostra SG16
apresentou o maior rendimento de silica gel em comparacao ao ensaio da amostra SG10 do método de
duas etapas. As seguintes vantagens foram observadas em compara¢do ao processo de duas etapas: o
procedimento é mais rapido; ndo ha repouso a temperatura ambiente, reduzindo-se assim as chances
de possiveis contaminacfes da silica gel formada. Por isso, esse método foi selecionado para ser usado
na sintese da silica gel em maior escala e posterior caracterizacdes e aplicacoes.
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