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RESUMO

Os vegetais absorvem o silicio presente no solo na forma de 4cido monossilicico (H4S104) pelas
suas raizes e o depositam em outros 6rgaos da planta. Formando estruturas chamadas de silica
biogénica. Essa silica tem sido empregada como agente defloculante, veiculo de liberagao
controlada de biocidas e como fonte de obtencao de silicato de sodio, entre outras aplicagoes.
Sendo o objetivo deste trabalho a utilizagdo das folhas da cana-de-agtlicar para a produgdo de
silica biogénica amorfa usando um método termoquimico que utiliza acido organico. As
amostras de biomassa foram lixiviadas com 5%, 7,5% e 10% em peso de acido citrico e 5%,
7,5% e 10% em peso de acido sulftrico a 100 °C por 2 h antes de serem enxaguadas, secas e
carbonizadas utilizando-se uma programacdo de combustdo de quatro etapas variando-se da
temperatura ambiente a 873 K em um forno rotatério. A caracterizagdo das amostras de
biomassa pré-tratadas foi realizada por meio de analise termogravimétrica (TG), difragcdo de
raios X (DRX) e analise superficial (BET). O pré-tratamento com acido citrico provou ser uma
alternativa atraente aos acidos minerais, a exemplo do 4cido Sulfurico e Cloridrico, que além
de promoverem riscos a saude, seu descarte pode afetar o meio ambiente. Silica amorfa
biogénica foi produzida a partir de folhas de cana-de-agtcar de boa qualidade com excelentes
propriedades texturais, como uma area de superficie de até¢ 176 m2 g—1, didmetro médio dos
poros de 20 nm. As amostras pré-tratadas com 4cido sulftrico tiveram sua degradagdo mais
acentuada entre 240 °C e 557 °C, enquanto as amostras pré-tratadas com acido citrico sofreram
maior degradagdo entre 450 °C e 700 °C, sendo possivel obter uma maior quantidade de silica
com as amostras pré-tratadas com o H2SO4. Muito embora a lixiviagdo com o &cido sulfurico
tenha implicado em um maior rendimento de silica, a op¢ao pelo acido citrico ¢ mais salutar, e
mais vidvel em termos econdmicos. Esse estudo demonstrou que a produgao de silica biogénica
a partir da folha da cana de agucar, residuo abundante em nosso pais, serd um diferencial na
solucao do descarte, queimadas, minimizando problemas os problemas ambientais.

Palavras-Chave: Silica biogénica amorfa. Folhas de cana de agucar. Quimica verde. Acidos
organicos.



ABSTRACT

Vegetables absorb the silicon present in the soil in the form of monosilicic acid (H4Si04)
through their roots and deposit it in other plant organs. Forming structures called biogenic silica.
This silica has been used as a deflocculating agent, a controlled release vehicle for biocides and
as a source for obtaining sodium silicate, among other applications. The objective of this work
is to use sugarcane leaves to produce amorphous biogenic silica using a thermochemical method
that uses organic acid. The biomass samples were leached with 5%, 7.5% and 10% w/w by
citric acid, and 5%, 7.5% and 10% w/w sulfuric acid at 100 °C for 2 h, before being rinsed,
dried and carbonized using a four-step program ranging from room temperature to 873 K in a
rotary kiln. The characterization of pretreated biomass samples was carried out using
thermogravimetric analysis (TG), X-ray diffraction (XRD) and surface analysis (BET). Pre-
treatment with citric acid has proven to be an attractive alternative to mineral acids, such as
sulfuric and hydrochloric acid, which in addition to posing health risks, their disposal can affect
the environment. Good quality biogenic amorphous silica was produced from sugarcane leaves
with excellent textural properties, such as a surface area of up to 176 m2 g—1 and average pore
diameter of 20 nm. Samples pretreated with sulfuric acid had their most pronounced
degradation between 240 °C and 557 °C, while samples pretreated with citric acid suffered
greater degradation between 450 °C and 700 °C, making it possible to obtain a greater amount
of silica with samples pretreated with H2SO4. Although leaching with sulfuric acid resulted in
a greater yield of silica, the option for citric acid is healthier and more viable in economic terms.
This study demonstrated that the production of biogenic silica from sugar cane leaves, an
abundant residue in our country, will be a differentiator in solving disposal and burning,
minimizing environmental problems.

Keywords: Amorphous biogenic silica. Sugar cane leaves. Green chemistry. Organic acids.
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1 INTRODUCAO

A aplicagdo industrial do silicio ¢ bastante vasta. Sendo empregado como componente
em silicones, ceramica, cimento, vidro e até mesmo em circuitos eletronicos devido a ser um
material semicondutor. E também utilizado na agricultura, proporcionando diversos beneficios
aos vegetais como maior tolerancia a salinidade, estresse hidrico e controle de pragas

(ECYCLE, 2023; FILHO et al., 2019; TERRA, 2023).

O silicio (Si) € o segundo elemento quimico mais abundante no planeta, atrds apenas do
oxigénio, constituindo aproximadamente 27% da massa da crosta terrestre. Embora ndo seja
encontrado de forma isolada na natureza, pode ser obtido e processado a partir de seus
compostos: dioxido de silicio, também conhecido por silica, e silicatos. A silica € um mineral
naturalmente presente em rochas, arenitos, areia, granito, argila, entre outros. Os silicatos sdo
formados de silicio, oxigénio ¢ metais e esta presente nas dguas, atmosfera, animais e vegetais

(ECYCLE, 2023; FILHO et al., 2019; NOVAIS, 2023; TERRA, 2023).

Os vegetais absorvem o elemento presente no solo na forma de 4cido monossilicico
(H4Si104) pelas suas raizes e o depositam em outros 6rgdos da planta. Formando estruturas
microscopicas de silicio denominadas de fitdlitos, também conhecidas por silica biogénica e

opala biogénica (COE et al., 2021; FILHO et al., 2019; MENEGALE, 2015; TERRA, 2023).

As gramineas, tais como arroz (Oryza sativa), aveia (Avena sativa), milho (Zea mays),
cana-de-agUcar (Saccharum officinarum), entre outras, possuem maior capacidade de absorver
e armazenar a silica, principalmente em suas folhas (AGROINSIGHT, 2020; GALL, 2019;
GUEDES, 2007).

A silica biogénica tem sido empregada como agente defloculante, veiculo de liberagao
controlada de biocidas e como fonte de obtengao de silicato de sédio, o qual por sua vez possui

grande aplica¢do em diversas industrias (FERREIRA, 2013; MATTOS et al., 2017).
1.1 Justificativa

As plantas podem ser classificadas como acumuladores de silica ou ndo acumuladores
de silica. A cana-de-agucar, o milho e outros tipos de gramineas sdo acumuladores de silica.
Além do mais, 4dgua, residuos agricolas como folhas de milho ou cana-de-agucar, e fibras de
celulose, hemicelulose, lignina, bem como matéria inorganica que ¢ geralmente referida como

cinzas.
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Extensa pesquisa tem sido conduzida para extrair silica biogénica de diferentes residuos
agricolas como casca de arroz, palha de trigo e restos de cereais, sabugo de milho, residuos de
cana de agucar. A producdo de silica a partir de biomassa exige um pré-tratamento dessa
biomassa por lixiviagdo prévia, seguida por combustdo, sendo essa etapa essencial, pois
melhora a pureza das cinzas aumentando o teor de SiO2 enquanto diminui a participagdo de

todos os outros constituintes inorganicos (Cl°, K20, P>Os, MgO, etc.).

A lixiviagdo acida rompe a matriz de lignina-carboidrato para permitir hidrolise da
celulose. Acidos inorganicos (por exemplo, acido sulfiirico e cloridrico) e bases (hidroxido de
sodio e hidroxido de amdnio) tém sido usados para lixiviagdo a presente biomassa. No entanto,
tais protocolos de lixiviagdo sdo ambientalmente danosos, possuindo varias desvantagens,

dentre elas, a exigéncia de muita 4gua para enxaguar a biomassa no processo pos-lixiviacao.

Nos ultimos anos, algumas pesquisas vém sendo conduzidas no intuito da utilizacao de
acidos carboxilicos, pois sdo de base bioldgica e econdmicas. Estudos prévios estdo utilizando
o0 4cido citrico como agente de lixiviacdo de biomassa tém sido conduzidos e sdo baseados em

métodos de pré-tratamento que empregam apenas acidos carboxilicos/organicos.

Esse estudo pretende investigar a eficacia do pré-tratamento com 4cido citrico sobre a
folha da cana de acucar, residuo abundante da Industria Sucroalcooleira, em termos de pureza
e propriedades de texturais. A pesquisa ndo tem s6 como intuito a promogao da sustentabilidade,

mas também, uma forma de agregar valor a esta industria.
1.2 Objetivos
1.2.1 Objetivo geral

Este estudo tem como objetivo a utilizagao das folhas da cana-de-agticar para a produgao

de silica biogénica amorfa usando um método termoquimico que utiliza acido orgéanico.
1.2.2 Objetivos especificos

e Estudo das aplicagdes da silica biogénica;

e Preparar a silica biogénica utilizando a folha da cana-de-agtcar;

e Estudar a eficiéncia do pré-tratamento dessa biomassa com acido citrico e acido
sulfurico;

e Realizar a caracterizagdo fisico-quimica da silica biogénica;

e Comparar alguns resultados com a silica biogénica produzida a partir da folha do milho.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Silica ou opala

O silicio (Si) ¢ um nutriente essencial na nutricdo de plantas e microrganismos e

apresenta fungdes importantes nos processos geoquimicos do solo (PAULA; SILVA, 2006).

Segundo Pimentel (2007), a silica, também chamada de opala, ¢ um mineral
relativamente fragil, comumente encontrada em ambientes de baixas temperaturas. Sendo
também definida como silica hidratada (Si0..nH>O), por apresentar teor de dgua entre 3% e
10%, mas pode atingir até 20% de 4gua em sua formulacdo. As opalas podem se apresentar de

forma amorfa ou cristalizada.
2.1.1 Classificag¢do das opalas

De acordo com Pimentel (2007), as opalas podem ser classificadas de acordo com os

seus diferentes estados estruturais:

e Opala-Ag: Opala amorfa (por isso o “A” em seu nome), constituida por um pacote de
esferas de silica amorfa e silica intersticial, 4gua ou vapor;

e Opala-Ax: E um tipo de vidro formado sob altas temperaturas, formado a partir da
precipitacdo da silica gel em camadas. Também denominada hialita;

e Opala-CT: E denominada “CT” pois sua estrutura ¢ similar a cristobalita e tridmita.

Pode ser chamada de silica cristalina, pois ¢ composta por pequenos cristais

Alago (2021) define a silica cristalina como um aglomerado de pequenos cristais com o
arranjo entre os atomos de oxigénio e silicio estruturalmente organizados. Enquanto o arranjo

estrutural da silica amorfa ¢ desorganizado, conferindo-lhe propriedades toxicoldgicas distintas.

A silica livre cristalizada ¢ a principal responsavel pela silicose, um tipo de
pneumoconiose. Uma doenga pulmonar cronica causada pela inalagdo e acimulo de poeira e
pequenas particulas de silica cristalina nos pulmdes. Devido a sua estrutura, a silica amorfa ¢

menos nociva a saide humana (ALAGO, 2021; CHISHOLM, 2005).
2.1.2 Origem das opalas

Ainda de acordo com Pimentel (2007), as opalas podem ser de origem sedimentar,

vulcanica ou biogénica.
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As opalas de origem sedimentar, como as Opalas-Ag, sdo formadas pela decomposi¢ao
termal em baixas temperaturas de silicatos e rochas silicatadas. As opalas-CT sdao de origem
vulcanica, sao formadas pela precipitacdo de solucdes supersaturadas de silica sob altas

pressdes e temperaturas (MUSEUHE, 2023; PIMENTEL, 2007).

De acordo com Paula e Silva (2006), a silica biogénica, também conhecida por opala
biogénica e fitolitos, sdo particulas silicosas que se origina do acumulo intracelular e/ou

extracelular de silica nas plantas.
2.2 Silica biogénica

A silica soluvel presente no solo, geralmente na forma de 4acido silicoso ou
monossilicico (H4S104), € absorvida pelo sistema radicular das plantas, passando por diversas
transformagdes no interior dos tecidos vegetais até se depositarem, principalmente nas folhas,
na forma de opala-A, que nada mais ¢ que um mineral amorfo de silicio (PAULA; SILVA,

2006).

De acordo com Marafon e Endres (2011), o silicio soltvel disponivel no solo para as
plantas ¢ originado de processos de intemperismo das rochas que resulta na liberagdo de
minerais primarios e, principalmente, secundérios como os argilo-silicatos. O cido silicico esta
presente na solucdo do solo na sua forma nao-dissociada que ¢ facilmente absorvida pelas
plantas. No entanto, a disponibilidade de acido silicico depende do pH, temperatura, teor de

matéria organica e concentragao de silicio no solo (MACHADO, 2022).

Ainda de acordo com Marafon e Endres (2011) as principais fontes e drenos de H4S104

presentes no solo estdo dispostos no Quadro 1:
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Quadro 1 — Principais fontes e drenos de acido silicico do solo.

PRINCIPAIS FONTES E DRENOS DE ACIDO SILICICO DO SOLO

Fontes Drenos

Liberacao de Si dos 6xidos e hidroxidos Fe e | Precipitacdo do H4SiOs em  solugdo

Al. formando minerais.

Dissolugdo de minerais cristalinos e ndo | Polimerizacdo do acido silicico.

cristalinos.

Adicao de fertilizantes e a agua de irrigacdo. | Lixiviacdo.

A dissociagdo do acido silicico polimérico. | Adsor¢do em 6xidos e hidroxidos de Fe e Al.

A decomposicao de residuos vegetais. Absorg¢ao pelas plantas.

Fonte: Autoria propria, 2023.

Toda essa atividade do silicio no solo pode ser representada visualmente conforme o
apresentado na Figura 1. E possivel também observar a ocorréncia de um ciclo durante a
producdo da silica biogénica. Em que as plantas absorvem o silicio presente no solo, o
transformam em opala-A e quando a planta morre, o silicio em forma de silica biogénica ¢

devolvido ao solo através dos residuos vegetais.

Figura 1 — Atividade do silicio no solo

POEIRA, CINZAS,
CHUVAS, IRRIGACAO,
FERTILIZAGAO

B RESIDUOS
"“ VEGETAIS

AR

OXIDOS E HIDROXIDOS ) af \ MICRORGANISMOS
DE FERRO E ALUMINIO \
siLica

MINERAIS ACIDO MONOSSILICICO BIOGENICA
SECUNDARIOS soLo )
ACIDO SILICICO POLIMERIZADO E
COMPLEXADO PARTICULAS
siLICOSAS
SUSPENSAS

MINERAIS

PRIMARIOS -
LIXIVIAGAO

Fonte: Adaptado de MARAFON; ENDRES, 2011.
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2.3 O silicio nas plantas

O silicio nao ¢ considerado um elemento essencial para o desenvolvimento das plantas.
No entanto ele desempenha um importante papel na nutri¢do dos vegetais como um nutriente
benéfico. Elementos benéficos podem compensar ou até mesmo substituir nutrientes essenciais

de uma forma menos especifica (BUENO, 2023; NUTRI-FATOS, 2023).

As plantas absorvem e armazenam o silicio em suas estruturas. Segundo Bueno (2023),
a capacidade de acumulo de silicio nos tecidos vegetais depende principalmente da espécie da
planta. Que podem ser classificadas como acumuladoras, como por exemplo as gramineas,
apresentando de 10% a 15% de silicio, e ndo acumuladoras como as dicotiledoneas, que

apresentam apenas 1% a 3% de silicio.

De acordo com Gall (2019) e Souza (2023), podemos citar as seguintes gramineas e

dicotileddneas entre inimeros exemplos no Quadro 2.

Quadro 2 — Alguns tipos de gramineas e dicotiledoneas.

ALGUNS TIPOS DE GRAMINEAS E DICOTILEDONEAS
Gramineas Dicotiledoneas

Milho (Zea mays) P¢ de ervilha (Pisum sativum)
Cana-de-agucar (Saccharum officinarum) P¢ de feijao (Phaseolus vulgaris)
Arroz (Oryza sativa) P¢ de café (Coffea sp.)
Trigo (Triticum aestivum) Abacateiro (Persea americana)
Cevada (Hordeum vulgare) Tomateiro (Solanum lycopersicum)
Sorgo (Sorghum bicolor) Macieira (Malus domestica)
Alfafa (Medicago sativa) Laranjeira (Citrus sinensis)

Fonte: Autoria propria, 2023.

Machado (2022) pontua que a auséncia de silicio nas plantas pode causar alteragdes no
seu ciclo de vida, principalmente das gramineas. Sendo ele fundamental no fortalecimento dos
caules para que estas plantas se mantenham eretas. E se tratando da cana-de-agucar, a presenca
desse elemento ainda ajuda a proteger as suas folhas do excesso de luz ultravioleta, evitando o

surgimento de sardas.

Bueno (2023) e Machado (2022) ainda mencionam os seguintes beneficios que o silicio

pode proporcionar aos vegetais:

e Maior resisténcia a pragas e doencas;
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e Maior resisténcia aos estresses climaticos, como seca e geada;
e Menor transpiragdo, o que faz com que a demanda de agua seja menor;
e Aumento da eficiéncia fotossintética;

e Aumento do perfilhamento e dos teores de clorofila das folhas.

Muito embora os sintomas da deficiéncia de silicio nas plantas possam ser secundarios,
ainda ¢ possivel observar o aumento de danos causados por doengas e pragas bem como

estresses abioticos (MACHADO, 2022).
2.4 A cana-de-acgicar

A cana-de-agucar (Saccharum officinarum) ¢ uma planta da familia das gramineas,
originaria da Oceania. Apresenta formato cilindrico e folhas longas, podendo chegar até seis
metros de altura. Seu caule, mais conhecido por colmo, € rico em sacarose, 0 que a torna a

principal fonte de obtengdo do agticar (RAIZEN, 2021).

O seu plantio no Brasil foi introduzido pelos portugueses por volta dos anos 1520,
durante o processo de colonizagdo devido a alta demanda de aguicar no mercado internacional.
Logo, a planta se adaptou nos solos do litoral brasileiro, que oferecia condigdes favoraveis ao
seu cultivo. A concentragdo da producdao de cana-de-acucar pelo mundo em kg/ha pode ser

observada na Figura 2 (NOVACANA, 2023; RAIZEN, 2021).

Figura 2 — Concentra¢io da producao de cana-de-acucar no mundo em kg/ha

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Fonte: NOVACANA, 2023.
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A partir do processamento da cana-de-agicar ¢ possivel obter vérios produtos e
subprodutos, que por sua vez possuem diversas aplicagdes. Na Figura 3, exibida a seguir, ¢
possivel observar o processo simplificado de obtengao do agtcar e do etanol. Esse processo
industrial tem como principais residuos o bagaco, que ¢ queimado na caldeira para a gera¢ao

de vapor e energia, e a vinhaga, que ¢ utilizada como fertilizante nos canaviais (KAWA, 2015).

Figura 3 — Processo de producio de acticar e etanol
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Fonte: CBIE, 2020.

Hoje em dia, o Brasil ¢ considerado o maior produtor de agucar e o maior exportador de
etanol do planeta. Esse crescimento nas exportacdes de etanol estd provavelmente interligado
com a necessidade da substituicdo dos combustiveis fosseis por alternativas de fontes

renovaveis na busca pelo desenvolvimento mais sustentavel (NOVACANA, 2023).

2.5 Obtencao de silicio a partir de biomassas

Na busca pela diminui¢ao das emissdes de gases poluentes, principalmente o dioxido de
carbono (CO3), as biomassas surgem como uma alternativa de energia limpa. As formas mais
convencionais de transformar as biomassas em energia sdo através da combustdo direta,

gaseificacdo e pirdlise. No entanto, estudos mostram que existem alternativas tecnologicas para
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o aproveitamento de biomassas como do arroz, milho e cana-de-agucar (FOLETTO et al.,

2005).

As biomassas de plantas acumuladoras de silicio tém sido estudadas como fonte de
obtengdo desse elemento em suas diversas formas, desde silica pura na forma SiO» e carbeto de

silicio (SiC), até a silica biogénica, também representada por bSi (FOLETTO et al., 2005).

A casca do arroz ¢ uma das biomassas mais utilizadas para essa finalidade, tendo em
vista que a planta apresenta consideravel concentragdo de silicio em comparacao com outras
gramineas. Machado (2022) apresenta os seguintes valores, dispostos no Quadro 3, de

concentragdo de silicio em algumas culturas:

Tabela 1 — Teor de silicio em algumas gramineas.

TEOR DE SILiCIO EM ALGUMAS GRAMINEAS

Cultura Teor de silicio (%) em peso seco
Arroz (Oryza sativa) 4,2
Trigo (Triticum aestivum) 2,5
Cevada (Hordeum vulgare) 1,8
Cana-de-agucar (Saccharum officinarum) 1,5
Soja (Glycine max) 1,4
Milho (Zea mays) 0,8

Fonte: MACHADO, 2022.

De acordo com Novacana (2017), a obtencao de silica a partir das cinzas do bagaco de
cana que ja vém sendo estudada possuem, no minimo, 60% de silica. Sendo um residuo que

pode ser transformado em material com grande valor agregado (NOVACANA, 2017).
2.6 Aplicacoes do silicio obtido a partir de biomassas

O carbeto de silicio (SiC), ¢ um material semicondutor com alta durabilidade e
resisténcia a fusdo. Pode ser utilizado como reforgos na produgdo de ceramicas e componentes
de origem metalica. Pesquisas mostram que eletronicos e sensores a base de SiC podem operar

em ambientes hostis a temperatura de 600 °C (FOLETTO et al., 2005).

Foletto et al. (2005) ainda destaca que silicatos soluveis produzidos a partir da silica
pura (SiO2) s3o amplamente empregados em vidros, ceramicas, cimento, produtos

farmacéuticos e cosméticos.
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A Novacana (2017) menciona a versatilidade da silica gel e a nanosilica de alta pureza,
que possuem diversas aplica¢des na industria. Podendo ser empregadas na fabricagdo de tintas,
pneus, revestimentos, filtros de agua, agentes desumidificantes e desidratantes, entre muitos

outros.
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3 METODOLOGIA

3.1 Preparacio da biomassa

ApOs a coleta, as folhas de cana-de-agucar foram secas em estufa a 110 °C durante 24
horas para reduzir o teor de umidade. Em seguida, as folhas secas foram moidas em moinho de

facas.
3.2 Preparacio da silica biogénica

Foram pesadas sete amostras de 21g da folha de cana-de-agtcar, previamente moida,

em balancga analitica.

As amostras AC1, AC2 e AC3 foram postas sob agitagdo em 500 mL de solucao de acido
citrico (CsHgO7) nas concentragdes de 5%, 7,5% e 10%, respectivamente, por aproximadamente

2 horas e temperatura de 100 °C.

Enquanto as amostras AS1, AS2 e AS3 foram postas sob agitacdo em 500 mL de solucao
de acido sulfurico (H2SO4) nas concentracdes de 5%, 7,5% e 10%, respectivamente, por

aproximadamente 2 horas e temperatura de 100 °C.

A amostra B passou aproximadamente 2 horas sob agitacio em 500 mL de agua

destilada a uma temperatura de 100 °C.

Apos a lixiviagdo, as amostras passaram novamente por uma secagem a temperatura de

110 °C por 24 horas em estufa.

A biomassa lixiviada e seca foi submetida a combustdo sequencial a uma taxa de
aquecimento de 10 K min!' em um forno rotatério. O programa de incineragdo foi: 30 min a

583 K, 60 min a 723 K, 210 min a 783 K e, finalmente, 30 min a 873 K.

Ap6s o resfriamento das cinzas, as amostras resultantes foram mantidas a temperatura

ambiente para caracterizacao.
3.3 Determinac¢io termogravimétrica

As andlises termogravimétricas consistem no estudo da variagdo de massa de uma
amostra em decorréncia de uma transformacao fisica ou quimica em fungdo do tempo e da

temperatura (POLICOM, 2023).
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As andlises termogravimétricas foram realizadas no Laboratorio de Carvao Ativado —
LCA, no Centro de Tecnologia da Universidade Federal da Paraiba — UFPB, em um
equipamento modelo Q50 da marca TA Instruments (FIGURA 4).

Foram pesados 0,0100 g de cada uma das amostras e, logo em seguida, foram
submetidas a uma rampa de aquecimento, com temperatura inicial de 20 °C e final de 1000 °C
a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. Utilizou-se o gas nitrogénio (N2) com fluxo de 50,0

mL/min.

Figura 4 — TGA modelo Q50 da marca TA Instruments

Fonte: Autoria propria, 2023.

3.4 Determinacio da difracio de raios X (DRX)

A difragdo de raios X tem como principio a interferéncia construtiva entre os raios X e
uma amostra cristalina, gerando um padrao de difracao que ¢ mais comumente interpretado pela
Lei de Bragg (nA = 2d sen 0), usada na medicao dos cristais e suas fases. Sendo o comprimento

de onda dos raios X da mesma distancia e magnitude entre os atomos de uma estrutura cristalina

(MALVERN, 2023).

As andlises de difragdo de raios X (DRX) foram realizadas no Laboratorio de

Combustiveis e Materiais — LACOM, da Universidade Federal da Paraiba — UFPB.
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3.5 Determinacio de area superficial (BET)

O ensaio de 4rea superficial, também chamado de BET em homenagem aos
pesquisadores Brunauer, Emmett e Teller ¢ utilizado na mensuracao da area especifica de
amostras. Sendo este um parametro muito importante na avaliagdo de materiais adsorventes,
pois as caracteristicas de superficie sdo altamente relevantes para esta classe de materiais

(AFINKO, 2021).

Esta técnica consiste na adsor¢cdo de gases para medir a area superficial da amostra. A
adsorcao ¢ baseada na atragdo fisica entre as moléculas dos gases e os &tomos que compdem a
amostra. Sendo possivel determinar a area superficial de uma amostra através da quantidade de

gas adsorvida (AFINKO, 2021).

As analises de adsor¢ao foram realizadas no Laboratorio de Carvao Ativado — LCA, no
Centro de Tecnologia da Universidade Federal da Paraiba — UFPB, em um microporosimetro

modelo ASAP 2020 da marca Micrometrics (FIGURA 5).

Figura 5 — Microporosimetro ASAP 2020 Micrometrics

Fonte: LCA, 2023.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Analises termogravimétricas

As amostras lixiviadas com acido citrico, apds a perda da umidade, apresentam uma
grande degradagao entre as temperaturas 450 °C a 700 °C, atingindo a estabilidade apo6s os 750
°C, sendo a degradacdo dessas amostras entre 57 e 65%. Sendo possivel obter de 23% a 30%

de silica.

A partir da analise dos graficos dos ensaios termogravimétricos da silica lixiviada com
acido sulfurico, observou-se que a umidade presente, representada pela curva que se forma até
os 100+5 °C, condiz com o ponto de ebulicdo da 4gua. Observa-se também que a degradagao
dessas biomassas comega a ocorrer de maneira mais acentuada a partir dos 240 °C até
aproximadamente os 557 °C e com aproximadamente 827 °C estabilizou sua massa, sendo 76%
de degradagdo. Ao observar os dados dos residuos, vé-se que ¢ possivel obter de 7% a 75% de

silica a depender da concentragao da solu¢ao de H>SO4 utilizada.

Ou seja, as amostras pré-tratadas com 4acido sulfurico demonstram uma maior
resisténcia a degradacdo térmica, atingindo sua total degradagado a partir dos 900 °C. Também

foi possivel obter uma maior quantidade de silica com as amostras pré-tratadas com o H>SOa.

As figuras de 6 a 11 apresentam os graficos gerados nas analises termogravimétricas das

amostras B, AC1, AC2, AC3, AS1, AS2 e AS3, respectivamente:



Figura 6 — Analise termogravimétrica da amostra B
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Figura 7 — Analise termogravimétrica da amostra AC1
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Figura 8 — Analise termogravimétrica da amostra AC2
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Figura 9 — Analise termogravimétrica da amostra AC3
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Figura 10 — Analise termogravimétrica da amostra AS1
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Figura 11 — Analise termogravimétrica da amostra AS2
9.5 — 0.15
0.7786mg
(8.252%)
9.0
-0.10
556.50°C =
8.5 £
(=2}
0.7860mg £
(8.330%) =
005 £
(]
§ =
g0 7892°C >
239.29°C 5
fal
0.6938mg|
827.25'C \_(7-383%) |l ¢ 09
7.5
Residue:
7.176mg
Time (min) (76.06%)
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 94
70 1 1 T 1 1 T 1 1 r 1 1 T 1 1 1 _005
0 200 400 600 800 1000

Temperature (°C)

Fonte: Autoria propria, 2023.

Universal V4.5A TA Instruments

28



29

Figura 12 — Analise termogravimétrica da amostra AS3
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4.2 Analises de DRX

A andlise de DRX foi realizada para identificar as diferentes fases das silicas biogénicas
produzidas a partir do pré-tratamento da biomassa folha de cana-de-agucar, conforme exibido
na Figura 13. Os pré-tratamentos distintos, ndo implicaram em uma diferenca significativa entre
os difratogramas.

Figura 13 — Fases das silicas biogénicas produzidas a partir do pré-tratamento da folha
de cana-de-acucar
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Fonte: Autoria propria, 2023.



30

A julgar pelo pico amplo com um Bragg equivalente a angulo de 26 a 21,8 dessas
amostras, pode-se deduzir que as silicas formadas sdo amorfas e quase sem vestigios de fases
cristalinas. Esta constata¢do indica que o protocolo de combustao ¢ realmente adequado para a

producao de silica amorfa a partir da folha da cana-de-agucar.

Estudos anteriores demonstram, que por exemplo, contrariamente a isto, a presenca de
picos adicionais do angulo de Bragg de 26 = 21,8°, para a silica biogé€nica produzida a partir
das folhas de milho, indicam que a silica nao ¢ totalmente amorfa, correspondendo a uma parte

cristalina, que como ja foi discutido, ¢ uma desvantagem em relacdo a silica amorfa.

4.3 Analises de adsorcao e dessorcao

As figuras 14, 15 e 16 apresentam os graficos obtidos a partir das analises de adsor¢ao

e dessorcao das amostras B, AC1 e AS1, respectivamente:

Figura 14 — Analise de adsorcao e dessorciao da amostra B
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Fonte: Autoria propria, 2023.
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Figura 15 — Analise de adsor¢ao e dessorcio da amostra AC1
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Fonte: Autoria propria, 2023.

Figura 16 — Analise de adsorcio e dessorcao da amostra AS1
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Fonte: Autoria propria, 2023.

De acordo com o Quadro 4, pode-se constatar que temos materiais mesoporosos,
também comprovado pelos tamanhos dos poros. De acordo com a nova classificacdo de
1sotermas de adsorcao/dessorcao (Gibbs), as obtidas as referem-se a curvas de adsorc¢ao do tipo
IV, tipicas de meso/microporos adsorvidos. Fato comprovado pelo diametro dos poros, acima
dos 20 nm (THOMMES et al., 2015). Pode-se verificar também que a silica tratada com o acido
citrico, apresentou uma maior area de BET, cerca de 70%, ou seja, uma maior area adsortiva.

O Quadro 4 apresenta as areas superficiais das silicas determinadas a partir das isotermas de

adsor¢ao do nitrogénio:
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Tabela 2 — Valores de drea superficial e respectivos diimetros de particula das amostras

de silica
AMOSTRA AREA SUPERFICIAL (m?/g)
BET Langmuir  t-plot
B 35,01 43,77 464,32
AC1 175,05 230,46 144,02
AS1 58,04 78,06 22,99

Fonte: Autoria propria, 2023.

TAMANHO DO PORO (nm)

22,03
22,27
21,95

Esta ¢ uma area de superficie especifica bastante competitiva quando comparada com a

de outros residuos agricolas da literatura: cinza de casca de arroz e restos de cereais, folhas de

milho, que apds pré-tratamento com 4cido citrico, apresentou areas superficiais especificas de

BET entre 136 ¢ 182 m2-g—1 (ALYOSEEF et al, 2013).
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5 CONCLUSOES

Este estudo demonstrou a obtencdo de silica biogénica a partir da folha de cana-de-
agucar com alta pureza e propriedades texturais excepcionais, a partir de um pré-tratamento
termoquimico que empregava lixiviagdo com 4cido citrico, e acido sulfurico e subsequente

combustéo.

Em termos de area superficial, a silica biogénica da folha da cana-de-agucar apresentou

resultados bastante semelhantes aos obtidos a partir folha de milho e casca de arroz.

O pré-tratamento das folhas de cana-de-a¢ticar com ambos os acidos citrico resultou em

silica totalmente amorfa de excelente qualidade.

Apesar do pré-tratamento com acido sulfurico resultar em um maior rendimento de
silica biogénica, o pré-tratamento com 4acido citrico demonstrou um aumento na éarea de
superficie desse material produzido. Além disso, deve-se levar em conta, que o citrico ¢ um
acido organico e de base biologica, o que afeta tanto os custos do tratamento do efluente e
material de construgdo, quando comparado a acidos minerais fortes, como acido sulfurico ou
cloridrico. Sendo mais adequado a utilizagdo da silica biogénica preparada com écido citrico,

visando a protecdo ambiental e da satide, além de ser mais vidvel economicamente.

Assim, a produgdo de silica biogénica a partir da folha-da-cana de actcar sera um
diferencial na solucdo do descarte, minimizando problemas ambientais e, assim, contribuindo
para a mitigagado das alteracdes climaticas e de outros impactos que poderiam resultar da queima

desse residuo.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Avaliar o efeito desses produtos em termos do potencial de geracao de energia durante
a combustdo e producao de silica biogénica.

e Avaliar a eficiéncia da silica biogénica na remog¢do de metais pesados, como por
exemplo o cromo, muito utilizado no processo de curtimento do couro.

e Estudar a cinética quimica de adsor¢ao com a silica biogé€nica obtida a partir da folha

da cana-de-acucar.
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