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Resumo

O interesse em transformar biomassa em novas fontes de energia e novos materiais vem
fomentando estudos em todo o mundo. As cinzas resultantes da queima de palha e bagaco de cana,
por exemplo, é um material rico em silica. No presente estudo, amostras de cinzas de residuos de
cana-de-agucar foram coletadas nas usinas de Cerradinho (Chapadao do Céu, GO), Iracema
(Iracemapolis, SP) e Guaira (Guaira, SP), localizadas em regides onde os solos sao classificados
como Latossolos. As cinzas foram caracterizadas pelas técnicas de XRD, EDX, MEYV,
espectroscopia no IV e DTG. A maioria das amostras de cinzas apresentou silica como principal
constituinte (42-69%) e a silica na forma cristalina em todas. Diferencgas significativas nas
concentracoes de outros elementos foram observadas.
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Introducao

Ao longo de décadas, a atividade industrial tem produzido rejeitos nocivos ao meio ambiente
(MARQUES et al, 2014). A conversao de biomassa em bioenergia, através da combustdo desse
material, é uma pratica que ja é amplamente adotada para resolucao do problema relacionado ao
deposito de residuos de biomassa, mas ainda produz um volume significante de residuo na forma de
cinzas. Estas ndo apresentam valor comercial, sdo desprezadas em aterros, acarretando ndo apenas
um novo problema ambiental, tal como a desertificacdo, como também a satide humana. De acordo
com a CONAB, o Brasil produziu um total de 620,44 milhdes de toneladas de cana-de-agucar na
safra de 2018/2019. Com estes altos indices de producao de cana, o Brasil é o maior produtor
mundial de cana-de-acticar, seguido pela India. Devido a este fato, h4 uma grande quantidade de
geracao de bagaco e consequentemente de cinzas. As cinzas de residuos de cana-de-agucar
apresentam a silica (SiO2) como principal elemento quimico, geralmente acima de 60 % em massa
(NORSURAYA et al, 2016), podendo ser encontrada na natureza principalmente nas formas de
silica cristalina e amorfa. Uma das formas de silica cristalina mais comum é o quartzo sendo o
segundo mineral mais abundante da Terra. A silica amorfa natural é encontrada em quase todas as
plantas e vegetais. A silica pode ser extraida a partir de qualquer residuo que possua pelo menos 60
% em massa de SiO2 em sua composicao. Casca de Arroz, palha de trigo, bagaco de cana-de-acuicar
entre outros residuos, possuem um teor elevado de SiO2, consequentemente estes podem ser
considerados matérias-primas renovaveis adequadas para obtencao de silica verde. As particulas de
silica apresentam baixa densidade e alta resisténcia térmica e quimica, possibilitando a manipulacao
de suas propriedades por meio da imobilizagdo de diversos grupos organicos na sua superficie
(PINEDA et al, 2012). Agrupar diferentes areas como a quimica de materiais e a nanotecnologia no
reaproveitamento de residuos agroindustriais podera ser uma ferramenta fundamental na inovacao e
desenvolvimento de novos métodos e produtos sustentaveis que possam, futuramente, competir no
mercado. Tendo esses pontos em vista, cinzas geradas por trés usinas diferentes que utilizam cana-
de-agucar, Cerradinho (Chapadao do Céu, GO), Iracema (Iracemapolis, SP) e Guaira (Guaira, SP),
foram caracterizadas. As propriedades fisico-quimicas das amostras de cinzas foram avaliadas
espectroscopia de raios-X de energia dispersiva (EDX), espectrometria de emissdao éptica por
plasma acoplado indutivamente (ICP-OES), microscopia eletronica de varredura (MEV), difracao
de raio-X de p6 (DRX), espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e
analise termogravimétrica (TGA).

Material e métodos

Cinco amostras de cinzas de cana-de-actcar foram coletadas de dois pontos das usinas de cana-de-
acucar, trés amostras foram coletadas no fundo de caldeiras (Cerradinho, Iracema 1A e Guaira 2A) e
duas derivadas da lavagem com agua dos gases e particulados (Iracema 1B e Guaira 2B). A
composicdo quimica da amostra de cinzas foi analisada por Espectroscopia de Dispersdao de Energia
por Raios X (EDX), usando o equipamento da Shimadzu, modelo EDX 720 e por Espectrometria de
Emissdo Atdomica por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-OES), modelo Perkin Elmer Optima
8300. Os comprimentos de onda onde cada elemento foi lido no ICP estdo listados abaixo: Ca =
317,933 nm; Mg = 285,213 nm; K = 766,490 nm; Cu = 327,393 nm; Fe = 238,204 nm; Mn =
257,610 nm; Zn = 206,200 nm; Pb = 220,353 nm; Cd = 228,802; Ni = 231,604; Cr = 267,716 nm;
Al = 396,153 nm; Na = 589,592 nm; B = 249,677 nm; S = 181,975 nm; P = 213,617 nm e os limites
de deteccdo (medidos na solucdo de leitura) foram: Cu = 0,0013 mg/L; B = 0,08 mg/L; S = 0,024
mg/L; Cd = 0,02 mg/L. A morfologia das cinzas foi avaliada por microscopia eletronica de



varredura (MEV), utilizando um microscépio de bancada da Hitachi, modelo TM 3000. Antes da
analise de MEV a amostra foi fixada em um porta amostra com fita de carbono e recoberta com
ouro utilizando um equipamento de pulverizagao catodica (sputtering) BAL-TEC SAMPLE
COATER/SPUTTER, modelo SCD 050. A analise mineralégica foi realizada por difragdo de raios
X de p6 (DRX), usando um difratdmetro Rigaku Multiflex com anodo de Cu usando radiacao Co
Kalfa a 40 kV e 20 mA. A velocidade angular foi de 1° min-1 e o intervalo de varredura foi de 2 teta
= 5-80°, com um tempo de escaneamento de 0,5° min-1. As cinzas foram também caracterizadas
por espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), usando um
espectrofotometro da Bruker, modelo Alpha, operando no modo de reflectancia total atenuada
(ATR). O espectro foi obtido usando 200 scans cumulativos, dentro da faixa espectral compreendida
entre 375 e 4000 cm-1. Por fim, as analises termogravimétricas foram registadas num analisador
termogravimétrico TGA/SDTA 851 produzido por Mettler Toledo. As amostras secas (~ 10,0 mg)
foram analisadas sob atmosfera de oxigénio com um fluxo de 50 mL min-1, utilizando porta-
amostra de alumina aquecido da temperatura ambiente até 900 °C com uma taxa de aquecimento de
10 °C min-1.

Resultado e discussao

A andlise semi-quantitativa dos 6xidos presentes nas cinzas de residuos de cana-de-aguicar das
usinas estudadas foram realizadas por espectroscopia de fluorescéncia de raios-X por energia
dispersiva (EDX) (Tabela 1). As cinzas das usinas Cerradinho e Iracema 1B apresentaram os
maiores teores de SiO2 entre as cinzas de cana-de-agtcar estudadas. O teor de SiO2 nas cinzas
destas duas usinas foi semelhante a de estudos publicados da Usina da Barra, Barra Bonita, SP
(SALES e LIMA 2010), da Usina Sapucaia, Campos dos Goytacazes, RJ (FARIA et al, 2012) e da
Usina Sao Jodo da Barra, RJ (CORDEIRO et al, 2009a). A grande semelhanc¢a na composicdao pode
ser explicada pelo tipo de solo da regido da plantacdo da cana, onde foram gerados estes residuos de
palha e bagaco (Latossolo). As amostras da usina de Guaira apresentaram uma composicdo bem
diferente das demais, principalmente com relacdo ao Fe203 e CaO, sugerindo modificacdes no solo
original, ou a queima de residuos de cana gerados em outras regioes. Os elementos traco presentes
nas cinzas de cana-de-acucar, desde aqueles em baixas até em altas concentracdes foram
determinados por ICP-OES e estdo apresentados na Tabela 1. As cinzas das usinas Cerradinho e
Iracema 1B apresentaram as menores concentracdes da maioria dos elementos, corroborando com a
analise semi-quantitativa dos 6xidos presentes nas cinzas. Nos difratogramas de raios-X das
amostras de cinzas das usinas estudadas foram observados a presenca de somente fases cristalinas
relacionadas ao quartzo, cristobalita e calcita. A presenca de somente fases cristalinas nestas cinzas
esta relacionada com a temperatura e tempo de queima da palha e do bagaco de cana. Geralmente,
quando a temperatura de queima for superior a 900-1010 °C, a silica amorfa presente nos residuos
da cana-de-acgucar é convertida em silica cristalina (LE BLOND et al, 2010). Os espectros de
infravermelho das cinzas de residuos de cana-de-aguicar foram registrados na faixa de 4000-375 cm-
1, mas foram observadas bandas somente na faixa de 1300-375 cm-1, onde encontram-se as bandas
caracteristicas de cinzas de cana-de-acticar. As ligagcdes Si-O sdo as ligacOes mais fortes na estrutura
do silicato e podem ser prontamente reconhecidas no espectro de infravermelho das cinzas de cana-
de-agtcar. As bandas em 1085 ou 1080 e 1166 cm-1 correspondem aos modos de 6tica transversal
(TO) e otica longitudinal (LO) de vibragoes de estiramento assimétrico da ligagdo Si-O-Si. O
dubleto na faixa de 767—816 cm-1 indica a presenca de a-quartzo (SAOUD et al, 2017 e
WEAKLEY et al, 2014). A presenca de quartzo também pode ser observada pela deformacao



angular Si-O assimétrica e simétrica em 520 e 690 cm-1, respectivamente (HASSAN et al, 2014,
WANYIKA et al, 2016, GIRSOVA et al, 2014, HU e HSIEH 2014 e RAMASAMY et al, 2009). As
bandas em 798 e 450 cm-1 sdo atribuidas ao estiramento simétrico Si-O-Si (HU e HSIEH 2014,
MOURHLY et al, 2015, KAVIYARASU et al, 2016 e BOZA et al, 2016). A banda observada em
395 cm-1 é relativa a deformacao angular Si-O-M "M = impurezas metalicas" (HASSAN et al,
2014). De acordo com OREL et al, 2005, a banda em 1166 cm-1 é atribuida ao estiramento C-C.
Estes resultados corroboram com os difratogramas de raios-X. As curvas de TG e DTG das
amostras de cinzas foram realizadas sob atmosfera de oxigénio. De acordo com as curvas de TG e

DTG a maior perda de massa observada em cada um dos graficos (200-490 °C) é devido a

decomposicdo de estruturas organicas (MOURHLY et al, 2015) e acima de 490 °C devido ao
rearranjo estrutural que se inicia com o aquecimento de quartzo mineral (JAGADESH et al, 2015).
Por fim acima de 600 °C restam apenas componentes inorganicos. De acordo com as curvas de TG
e DTG, as cinzas das usinas Iracema 1A e Guaira 2A apresentaram cerca de 20 % de carbono e/ou
componentes organicos. Enquanto que, as cinzas Iracema 1B, Guaira 2B e Cerradinho apresentaram
menos de 2 % de carbono e/ou componentes organicos. As cinzas da usina Guaira 2B apesar de
apresentar baixo teor de carbono e/ou componentes organicos, apresenta teor muito elevado de
alguns contaminantes tais como Al, Fe e possui baixo teor de Si. A morfologia das amostras de
cinzas de cana-de-acticar fornecidas pelas usinas estudadas foi obtida por microscopia eletronica de
varredura (MEV) em diferentes ampliacGes e sdo mostradas na Figura 1. As imagens indicam que as
particulas de cinzas sdo bastante heterogéneas, as cinzas leves apresentam particulas mais fibrosas.
Por outro lado, as cinzas pesadas, ou seja, cinzas de fundo de caldeira, apresentam particulas lisas,
com formato redondo, que sdo caracteristicas de quartzo (CORDEIRO et al, 2009b e FARIA et al,
2012). Também foram observadas algumas particulas porosas. As morfologias obtidas das amostras
de cinzas pesadas sao semelhantes as observadas em literatura (BATRA et al, 2008, CORDEIRO et
al, 2009b, FARIA et al, 2012 e AGREDO et al, 2014).
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Analise semi-quantitativa dos oxidos presentes nas cinzas e elementos presentes nas cinzas determinados por EDX e ICP,
respectivamente.

Figura 1
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Imagens de MEV das cinzas de residuos de cana-de-aclcar das usinas (a) Iracema 1A; (b) Iracema 1B; (c) Guaira 2A e (d) Guaira
2B.

Conclusoes

As amostras de cinzas coletadas em duas usinas localizadas em regioes distantes entre si
(Cerradinho e Iracema) apresentaram propriedades bastante semelhantes, fato que pode ser
atribuido ao tipo do solo onde a cana-de acticar foi cultivada (Latossolo). As cinzas geradas na usina
de Guaira se diferenciaram por conter altas concentragdes de ferro e aluminio, e a menor
concentracdo de 6xido de silicio entre todas as amostras. Portanto, é sugerido uma otimizagao do
processo de extracao de silica a ser realizado partindo de cinzas dessa usina para obtencao de
material final de alta pureza torando a sintese vidvel. As propriedades vibracionais, mineral6gicas e
morfolégicas mostraram-se muito similares nas trés amostras de cinzas.
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