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Resumo

Uma amostra de cinzas geradas durante a queima de residuos de cana-de-acUcar foi triturada com
NaOH solido variando-se a relacdo cinzas: NaOH (m/m). As misturas foram submetidas ao
processo de fusdo a 450 oC por 1 h. Apos o resfriamento, a silica da massa fundida foi lixiviada
para a fase liquida na forma de silicato de sodio. Seguindo a separacdo do sélido e do liquido,
particulas de silica foram precipitadas pela adicdo de acido sulfurico até pH 7 a solucédo de silicato
de sddio. O rendimento das amostras mostrou-se constante e uma pureza de 89% foi alcangada. As
amostras de cinzas e de silica produzidas foram caracterizadas por difracdo de raios-X,
fluorescéncia de raios-X e analise elementar.
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Introducéo

O Brasil é o maior produtor de cana de agucar do mundo, produzindo cerca de 640 milhdes
de toneladas por ano (Conab, 2017). A palha e o bagaco sdo os principais residuos, 0s quais sdo
queimados como combustivel em caldeiras que geram o vapor d’ agua utilizado na produ¢do de
acucar e etanol e em processos de cogeracao de energia. A queima resulta em cerca de 3-12 milhdes
de toneladas de cinzas/ano que sdo dispostas em aterros. A disposi¢do inadequada pode causar
problemas ambientais e a salde humana, especialmente quando a silica presente nas cinzas estiver

na forma cristalina (LeBlond, et al., 2010).

As cinzas dos residuos de cana-de-acUcar sdo constituidas principalmente de silicio
podendo, portanto ser usada como uma fonte renovavel para obtencdo de silica por processo de
extracdo alcalina seguida de precipitacdo acida (Kalapathy et al, 2000; Alves et al, 2017; Rovani et
al., 2018). O processo de extracdo e a quantidade da silica extraida sdo dependentes de varios
fatores. O objetivo deste estudo foi avaliar a influencia da relagdo cinzas:NaOH usados na extracdo

alcalina no rendimento e na pureza da silica obtida por precipitagdo com &cido sulfarico.
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Material e Métodos
Materiais

Todas as solugdes foram preparadas usando agua deionizada. A amostra de cinzas oriunda
da queima dos residuos da cana de agUcar foi fornecida por Usina localizada na regido de Franca.
Hidroxido de sddio em micro perolas (> 99 %) e Acido sulfirico (95-97 %) da Merck foram
usados. Estufa (Fanen Orion modelo 515), mufla (Quimis - modelo Q-318M24) e agitador

magnético foram utilizados.

Sintese da silica

A amostra de cinzas de residuo de cana-de-agucar (CCA) foi misturada com NaOH solido
na proporcdo de 1:1,5 e 1: 2 (em massa) até obtencdo de mistura homogénea. A mistura foi
colocada em mufla a 450 °C por 1 h. Apo6s resfriamento, foi adicionada dgua na mistura fundida na
relacdo de 8 mL para cada um grama de cinzas e a mistura foi deixada sob refluxo durante 1 h.
Ap6s filtracdo, na solucdo de silicato de sodio foi adicionado 4cido sulfarico 6 mol L™ até o pH 7
para precipitacdo da silica. A silica foi lavada com &gua e seca a 120 °C por 12 h. O rendimento de

extracdo (R em %) da silica foi calculado utilizando a seguinte equacéo (1):

massa de silica produzida

- (massa de cinzas utilizada)x (quantidade de Si presente nas cinzas)

x 100 1)

CaracterizacOes dos materiais

A anélise de difracdo de Raios-X foi realizada com difratometro Rigaku Multiflex com
anodo de Cu usando radiagdo Co Ka a 40 kV e 20 mA, 20 de 5-80° com um tempo de
escaneamento de 0,5° min™. A composicdo quimica foi determinada por espectroscopia de
fluoréscencia de raios-X usando equipamento da Malvern Panalytical, modelo Zetium. A anéalise

elementar foi realizada no equipamento Perkin Elmer-CNH 2400.

Resultados e Discussao
Caracterizacao das cinzas do residuo da cana-de-agucar

A composigdo quimica da amostra de cinzas do residuo da cana-de-aglcar (CCA)
determinada por fluorescéncia de raios-X (na forma de oOxidos) e pela analise elementar esta

apresentada na Tabela 1. A silica foi o elemento principal da amostra (~ 50%), juntamente com
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quantidades de ferro, aluminio e titanio entre ~14-4%. Os demais elementos foram considerados

impurezas do solo e plantio por apresentarem conteudo < 1,5%.

Tabela 1. Composicdo quimica dos principais elementos presentes nas cinzas de biomassa de cana-de-agtcar

Elementos % em massa Elementos % em massa
SiO, 52,1 MgO 0,81

Fe,0; 14,0 SO; 0,28

Al,O3 12,9 Outros <0,10

TiO, 4,11 C 14,3

CaO 1,47 N 0,49

P,O5 1,36 H 0,20

K,0 1,01

Em amostras de CCA coletadas em diferentes usinas brasileiras os teores de silica estavam
entre 55-96% (Cordeiro et al. 2009a; 2009b; Sales e Lima 2010; Faria et al. 2012; Almeida et al.
2015). Os teores de carbono, nitrogénio e hidrogénio (CNH) representam principalmente a matéria
organica da biomassa que reage na combustdo produzindo calor. Estes elementos estdo presentes na
biomassa lignocelulésica na forma de polissacarideos (celulose e hemicelulose) e lignina (polimero
complexo composto de grupos metoxi e fenilpropanicos). O contetdo de CNH presente nas cinzas

esta relacionado com a combustdo incompleta da biomassa e compostos que nao volatilizaram.

No difratograma de raios-X da amostra de CCA (Fig. 1) foi observada a presenca das fases
cristalinas relacionada ao quartzo, magnetita e mulita, que também foram identificados pela
fluorescéncia de raios-X (Tabela 1). A fase cristalina do quartzo esta relacionada com a temperatura
de queima do residuo entre 900-1010 °C (Le Blond, et al., 2010).

Figura 1. Difratograma da amostra de CCA
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Caracterizacao das silicas sintetizadas

A avaliacdo do rendimento da extracdo da silica a partir da CCA foi realizada com duas
proporcdes de cinzas: NaOH. O rendimento foi de 29% e 26% para a relagdo de 1:1,5 e 1: 2,0,
respectivamente. Apos a agitacdo da mistura fundida em agua e, posterior filtracdo, o residuo retido
no papel de filtro era constituido de material carbonaceo, silica e s6dio que ndo reagiram e
impurezas inertes das cinzas. As massas de residuos estavam entre 36-40% em relagdo a quantidade
de cinzas adicionadas para os dois ensaios. Considerando a similaridade dos resultados, outras
caracterizacdes foram realizadas para a amostra de silica sintetizada com a relacdo 1:1,5 de cinzas:
NaOH.

Na Figura 2 é mostrado o difratograma de raios-X, no qual a presenca de silica amorfa é
caracterizada pela banda de difracdo cujo méximo é em torno de 6 = 22° (Rovani et al, 2018). A
auséncia da fase cristalina no material indica que impurezas, como sal de sulfato, ou silica cristalina

que ndo reagiu na sintese ndo estdo na amostra em quantidade detectavel.

Figura 2. Difratograma da silica sintetizada a partir de CCA na relagdo 1:1,5 de cinzas: NaOH
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A silica foi o componente predominante no produto final sintetizado pela extracdo alcalina,
com teores muito baixos de outros elementos que estavam presentes nas cinzas de biomassa da
cana-de-acUcar em quantidades significativas, tais como, TiO,, Ca0, P,0s, K;O MgO, etc. (Tabela
3). Cabe destacar no residuo, o teor de 48% de sodio e 15% de silica, indicando a dificuldade da
extracdo da silica devido a presenca de elementos nas cinzas que dificultaram a dissolucdo do
quartzo cristalino, como o ferro e o aluminio. As porcentagens de carbono, hidrogénio e oxigénio

do residuo corresponderam a 2,005%, 1,155% e 0,015%, respectivamente.

Estudos anteriores mostraram que a silica precipitada com H,SO, apresentou menor
rendimento, porém maior pureza, quando comparada a silica obtida com HCI nas mesmas

condicdes experimentais (Rovani et al, 2019).

Tabela 2. Composicéo quimica da silica e do residuo obtidos no processo de extragdo alcalina
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Oxidos Silica Residuo

(% em massa) (% em massa)

Sio, 89,1 15,2
Na,O 2,67 48,1
Fe,03 0,50 11,0

SO; 0,76 0,02
Al,O; 0,66 4,39
TiO, 0,07 2,50

CaO 0,06 0,75
QOutros <0,01 <0,30

Considerac0es Finais

Os resultados indicaram que € possivel obter silica a partir cinzas de residuo de cana-de-
acucar, por extracao alcalina seguida de precipitacdo com &cido sulfdrico, com pureza > 80 % e sem
nenhum tratamento prévio da matéria-prima. O rendimento do produto final foi aproximadamente
constante usando razéo de 1,1:5 ou 1:2 de cinza:NaOH (em massa) na extragéo alcalina, o qual foi

afetado por elementos presentes na matéria-prima, principalmente ferro e aluminio.
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