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Sintese e Caracterizacao Espectroscépica do
Diéxido de Silicio (SiO,) Obtido a partir da
Calcinacao do Bagaco da Cana-de-Acucar

Synthesis and Spectroscopic Characterization of Silicon Dioxide (Si0,) Obtained from Calcination of
Sugarcane Bagasse

Maria E. S. Reis, Marccus V. A. Martins, Bianca G.
Rodrigues & Jocélia P. C. Oliveira

Esse trabalho reportou a obtengdo e caracterizagio espectroscopica da silica (SiO,) a
partir da biomassa do bagago da cana-de-acucar. Inicialmente, otimizou-se o tratamento
quimico em meio basico para a diminui¢@o do carater organico das fibras. Apds essa etapa
as fibras foram calcinadas a 800 °C para obten¢do do SiO,. Os espectros de infravermelho
(FTIR) revelaram o desaparecimento de ligagdes quimicas ap6s o tratamento na solucao
de NaOH (0,5 mol.L") e a presenga de ligagdes pertencentes aos grupos de silicatos (Si-
O-Si) nas cinzas. Os espectros de Difracdo de Raios X confirmaram a obten¢ao de silica
cristalina com predominancia da fase quartzo.

Palavras-chave: cana-de-acguicar, mercerizagao, SiO-.

This work reported the obtaining and spectroscopic characterization of silica (SiO,)
from sugarcane bagasse biomass. Initially, the chemical treatment was optimized in a
basic medium to reduce the organic character of the fibers. After this step, the fibers were
calcined at 800 °C to obtain SiO,. Infrared spectra (FTIR) revealed the disappearance of
chemical bonds after treatment in NaOH solution (0.5 mol. L") and the presence of bonds
belonging to silicate groups (Si-O-Si) in the ash. X ray diffraction spectra confirmed the
obtaining of crystalline silica with a predominance of the quartz phase.

Keywords: sugar cane; mercerization; SiO-.

75



Artigo Geral 6

76

Introducéo

A cana-de-agucar (Saccharum spp.) € uma das principais
culturas plantadas pela agroindustria brasileira. A extra¢do
do caldo de cana-de-acticar pela industria sucroalcooleira
propicia uma quantidade consideravel de subprodutos
como o bagacgo, que representa em torno de 30% da cana
moida. Apesar de sua relevancia na economia do pais, visto
que o Brasil ¢ o maior produtor deste segmento no mundo,
a estocagem do bagaco enfrenta problemas decorrentes
da auséncia de técnicas apropriadas de armazenamento
e descarte, ocasionando diversos impactos ambientais.
Visando o aproveitamento desse residuo numerosos
campos de estudos estdo sendo desenvolvidos, como a
utilizacdo para a producdo de biogas,! suplementacao
ou substitui¢do do cimento de Portland,> fabricagdo do
polimero polihidroxibutirato®, etc.

Das diversas possibilidades de utilizagdo destaca-se a
aplicagdo do bagaco para geracdo de energia elétrica através
da calcinagdo. Diante disso, as cinzas provenientes da cana-
de-agucar tornam-se uma alternativa viavel a uma gama de
aplicagdes, pois apresentam acima de 60% (em massa) do
dioxido de silicio SiO,.*

O quartzo possui sua estrutura cristalina na forma de uma
piramide trigonal (ver Figura 1a) constituida por tetraedros
de dioxido de silicio, formando uma célula cubica de faces
centradas (ver Figura 1b).

a)

Figura 1. Representagdes da (a) geometria tetraédrica do SiO, e (b)
sua célula unitaria ctbica de face centrada.
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De obtencao natural a silica apresenta poliformismo,
sendo trés formas: o quartzo, a tridimita e a cristobalita.>®
Dependendo da faixa de temperatura de calcinagdo o
produto obtido apresentara, mediante a queima de uma
dada biomassa, a predominancia de umas das fases entre
0 quartzo, a tridimita e a cristobalita. No entanto, a fase
mais estavel ¢ o quartzo, a qual pode ser obtida por
calcinagdo na faixa de temperatura entre 700 e 900 °C.>¢

Com o objetivo de maximizar as propriedades fisico-
quimicas do SiO,, diversos tratamentos quimicos sdo
propostos para melhorar a interface entre a fibra de
uma dada biomassa e a matriz. Dentre eles, destaca-se
a mercerizagdo, que consiste na adi¢do de um composto
alcalino em solugdo aquosa, objetivando a transformagao
fisico-quimica das fibras lignocelulodsicas. O tratamento
alcali promove o rompimento das liga¢des de hidrogénio
presentes entre as cadeias celuldsicas
aumentando a superficie de contato. As fibras tornam-se
mais rugosas, o que aperfeigoa a ancoragem da matriz
polimérica.” Além disso, nota-se a acdo efetiva quanto a
desestruturacdo parcial da lignina.?

Ao se tratar de aplicagdes do dioxido de silicio,

vizinhas,

a literatura destaca inumeras possibilidades
na agricultura,’ em células a combustivel,’® na
fotodegradagdo de poluentes,!! biosensores,!? produgio
de energia fotovoltaica,' etc. Esse elevado potencial
de aplicagdes desse material decorre da capacidade

como

do controle de propriedades morfologicas'® e
espectroscopias'® e, principalmente, pela facilidade de
formar compdsitos'® com outras interfaces de materiais
organicos e inorganicos.

Mediante essas circunstancias, este trabalho teve
como objetivo estabelecer uma rota de tratamento
quimico em meio basico e térmico para a biomassa
da cana-de-aglicar com vistas de se obter silica (SiO,)
cristalina para futuras aplicagdes biotecnologicas. As
fibras da cana foram caracterizadas pela espectroscopia
na regido do infravermelho (FTIR) e pela Difratometria
de Raios X (DRX) antes ¢ ap0ds o tratamento quimico e
térmico para confirmar a obtengao da silica cristalina.
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Metodologia

As etapas de obtengdo da silica cristalina encontram-se
resumidas no fluxograma da Figura 2 e detalhadas a seguir:

Bagago da cana-de-agucar
\

Lavagem, secagem e trituragdo.

|

Tratamento Quimico
\
Solugdes de NaOH .

|

Tratamento Térmico
|
Mufla (800 °C, 1h).

Analises: FTIR,
DRX das Cinzas
(Si0,).

Figura 2. Fluxograma contendo as etapas de obten¢do do SiO,
cristalino.

PREPARO DO BAGACO DA CANA-DE-ACUCAR

O Bagaco de cana-de-agucar foi obtido em um
comércio na cidade de Catalao-GO. Inicialmente, o
bagaco da cana-de-agucar foi lavado com agua destilada
para remover residuos que pudessem ocasionar alteragdes
nas solugdes a serem preparadas. Com o auxilio de
uma tesoura, o bagago da cana foi cortado em pedagos
menores para facilitar o processo de trituracdo no
liquidificador. Em seguida, foi colocado em uma estufa
por 24h, a uma temperatura de 80°C, para a secagem do
material. As fibras ja fragmentadas foram submetidas a
um conjunto de peneiras granulométricas, de 60 a 100
mesh, aumentando ainda mais o seu grau de cominuigao.

TRATAMENTO QUIMICO POR
MERCERIZACAO

Com base no processo de mercerizacdo foi feito
o preparo das solugdes nas concentragdes 0,1, 0,5,
1,0, 1,5 e 2,0 mol.L'. As solu¢des preparadas foram
transferidas para béqueres contendo as fibras de cana-
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de-agucar particuladas. A biomassa ficou submersa
nessas condi¢des, separadamente em cada solugdo por
1 hora. Apos esse tempo as solucdes resultantes foram
filtradas em um funil de Biichner e as fibras lavadas
com agua destilada até que a dgua de lavagem atingisse
o pH neutro (7,0).

TRATAMENTO TERMICO EM FORNO TIPO
MUFLA

Ap0s o processo de lavagem do tratamento quimico, a
biomassa foi colocada em cadinhos de porcelana por 24h
em estufa a uma temperatura de 80 °C. Finalmente as fibras
tratadas em meio basico foram calcinadas a temperatura de
800 °C em forno do tipo mufla. Os pos de silica obtidos
foram, portanto, caracterizados por FTIR ¢ DRX.

ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO

Para analisar o comportamento espectroscopico
das fibras in natura, tratadas em solucdo basica e
calcinadas, empregou-se a espectroscopia na Regido
do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)
no modo de transmitancia. Para isso, utilizou-se um
equipamento FTIR da marca Shimadzu, modelo IR
Prestige-21. Os espectros de FTIR foram obtidos na
regidao de 4000 a 400 cm™.

Para cada uma das amostras das fibras in natura,
tratadas em diferentes concentragdes de NaOH e
calcinadas, foram feitas pastilhas misturando-se 0,001g
das amostras com 0,01g de KBr para a andlise por FTIR.

DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

Para obter informagdes sobre a cristalinidade tanto da
fibra tratada em meio basico quanto das cinzas obtidas
pela calcinacdo, empregou-se a Difratometria de Raios
X. Para isso, utilizou-se um equipamento de modelo
XRD-6100, da marca Shimadzu. Antes das analises os
preparos das amostras foram feitos e transferidos para o
porta-amostras e analisadas mediante a radiacdo A (Cu-
Ka)=1,54184 A.
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Resultados e Discussao
TRATAMENTO QUIMICO DO BAGACO DA
CANA-DE-ACUCAR

Morfologicamente, a estrutura fisica da cana-de-
aguicar € constituida por quatro partes: raizes, talho, folhas
e flores, com caule geralmente oco e articulado por noés
solidos e mais ou menos lenhoso, como pode ser visto na
Figura 3(a).'” Apos o processo fisico de moagem para
remocdo do caldo, ¢ gerada a biomassa, conforme visto
na Figura 3(b). Quando essa biomassa ¢ deixada sob
exposi¢ao de calor ambiente, ela tende a apresentar um
aspecto amarelo-esbranquigado, devido a volatilizagdo
dos seus extratos organicos.!”

Figura 3. Fotografias mostrando (a) Cana-de-agtcar e (b)o bagago da
cana-de-agucar.

A fim de se reduzir o carater organico da biomassa ja
desidratada, realizou-se o tratamento quimico em diferentes
concentragdes de hidroxido de sodio (0,1; 0,5; 1,0; 1,5¢ 2,0
mol. L). Neste sentido, 10 g das fibras foram colocadas
dentro das diferentes concentragdes de solugao de NaOH,
conforme pode ser visualizado na Figura 4(a). Apds a
reagdo quimica das fibras nas diferentes solu¢des de NaOH,
a morfologia final das fibras ficou com um tom mais forte
de amarelo, indicando possivelmente que houve uma certa
modificag@o na estrutura quimica da fibra (ver Figura 4b).

ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO DAS FIBRAS IN NATURA E
TRATADAS

Com o objetivo de analisar as modificagdes na estrutura
quimica presente nas fibras da cana-de-agucar ocasionados
pela mercerizagdo nas diferentes concentragdes de NaOH,
utilizou-se a espectroscopia na regido do infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR).
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A Figura 5 apresenta os espectros de FTIR na regido

compreendida de 500 a 4000 cm™! para a fibra da cana-de-
agucar in natura (linha verde) e apds o tratamento alcalino
a 0,1 mol.L"! (linha preta), 0,5 mol.L"! (linha roxa), 1,0
mol.L! (linha azul), 1,5 mol.L"! (linha laranja) e 2,0
mol.L! (linha vermelha).
No espectro da fibra in natura (linha verde) ¢ possivel
observar nitidamente as bandas associadas aos principais
modos vibracionais de estiramento de ligacdo (V) e
deformacdo de angulo de ligacdo (8) presentes nos
cromoéforos das estruturas quimicas da lignina, celulose
e hemicelulose (Figura 6), conforme também reportados
na literatura.!8-2

Figura 4. Fotografias mostrando (a) o tratamento em diferentes
concentragdes de NaOH e o (b) aspecto visual das fibras pos-
tratamento.

Transmitancia (%)

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
v (cm™)
Figura 5. Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) da

fibra do bagago de cana-de-agucar in natura e tratada em diferentes
concentragdes de NaOH.
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Figura 6. Representacdo das estruturas quimicas da celulose,
hemicelulose e lignina.

Especificamente, em 3414 cm™' observa-se uma banda
referente ao estiramento da ligacdo O — H, pertencente as
estruturas quimicas vistas na Figura 6. Na medida em que a
fibra é tratada em diferentes concentracdes de NaOH, essa
banda tende a sofrer uma diminuicdo na sua intensidade
de absor¢dao. O mesmo comportamento ¢ observado para o
modo vibracional de estiramento da ligagdo C — H, em 2899
cm!. Em 1737 cm™ (linha verde), ocorre o aparecimento
do modo de vibragdo de estiramento da ligagdo C = O
na fibra in natura, de acido carboxilico da hemicelulose.
Interessantemente,
em todos os espectros associados a fibra tratada em meio
basico. Outro modo vibracional que desaparece ¢ o da
ligagdo C — O, em 1249 cm’!, na medida em que ha o

esse modo vibracional desaparece

tratamento em meio basico. A energia associada ao modo
de deformacdo da ligagdo C — O, em 1053 cm’!, também
sofre uma significativa diminui¢ao de sua intensidade. De
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um modo geral, os desaparecimentos vistos para as ligacdes
C = 0 e C — O seguido da diminuicédo de intensidades de
outras liga¢des indicam que o tratamento em meio basico
promove alteragdes significativas nas estruturas quimicas
que constituem a fibra.”!

Essa fibra lignoceluldsica apresenta uma composigao
de aproximadamente 40 a 50% de celulose, 20 a 25% de
hemicelulose e de 20 a 25% de lignina.”> Dessa forma,
constitui-se uma matriz amorfa de lignina, conectada a
fibrilas de celulose por meio da hemicelulose. Assim, o
hidréxido de sodio atua sobre os constituintes da parede
celular e ocasionaa hidrélise alcalina das ligagdes covalentes
do tipo éster entre a lignina e os carboidratos estruturais.?
Segundo a literatura, os compostos alcalinos propiciam a
desestruturacao dos complexos lignoceluldsicos, além de
solubilizar a hemicelulose e aumentar a digestibilidade da
celulose pela ampliagdo da fracdo fibrosa.?*?

Como o processo de tratamento das fibras na solugao de
NaOH na concentragdo de 0,5 mol.L-' causou diminuic¢des e
desaparecimentos de ligagdes mais significativos, partiu-se
da fibra tratada nessa solugdo para o processo de calcinacao
em temperatura de 800 °C durante lh. Neste sentido, a
Figura 7 apresenta o espectro da fibra tratada em NaOH na
concentragdo de 0,5 mol.L! (linha preta) e da fibra tratada
com NaOH (0,5 mol.L") e calcinada em temperatura de 800
°C (linha vermelha). E evidente a mudanga no espectro da
fibra causada apods a queima. Observa-se em 3500 cm™ uma
banda intensa associada ao modo de estiramento ligacdo
0 — H de moléculas de agua adsorvidas na superficie®
da cinza e de deformagdo angular da ligagdo O — H em
1611 cm!. Segundo Tateno (2021)%, essa banda em 3500
cm’! também apresenta uma contribuigdo de grupos O — H
de estruturas quimicas organicas que nao sofreram total
combustdo. A presenga da hidroxila nas cinzas pode estar
associada também a partes da estrutura organica que nao
sofreram 100% de calcinagdo, como relatado também por
Castaldeli e co-autores (2016).2* Bandas de interesse do
material inorganico (silicatos) podem ser vistas em 550
cm'e 1030 cm™, das quais sdo atribuidas, respectivamente,
a vibragdo de deformacdo angular e estiramento do
grupo Si — 0 — 5i, conforme reportados também na
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literatura.?3! A presenga desses modos vibracionais
associados ao grupo silicato indica que a calcinacdo foi
bem sucedida.

Fibra in natura
Cinzas (SiO,)
&
<
=2
Q
=}
«<
X
=
172}
=} \
s \ UJ
= \ /S
A !
O-H Si-O-Si
3500 1030
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
v(cm'1)

Figura 7. Espectroscopia na regido do infravermelho ( FTIR) da fibra
do bagago de cana-de-agucar tratadas a 0,5 mol/L (linha preta) e apos
a calcinagao (linha vermelha).

DIFRACAO DE RAIOS X DAS FIBRAS IN
NATURA E TRATADAS

Empregou-se a difratometria de Raios X para
analisar o comportamento cristalografico da fibra da
cana-de-agucar antes ¢ apdés o tratamento quimico
seguido de calcinacdo, variando-se o angulo (26) de
varredura de 10° a 80°. Neste sentido, na Figura 8(a) ¢
perceptivel a presenca de uma banda larga na regido de
20 compreendida de 10° a 40°, além da auséncia de picos
estreitos, tipica de material amorfo.3?3* Entretanto, apds
o tratamento da fibra em solug¢do basica e calcinagao
em temperatura de 800 °C durante uma hora, notam-
se claramente alteracdes significativas no perfil do
difratograma das cinzas, conforme pode ser visto na
Figura 8(b). De acordo com a ficha cristalografica (n°
8: 72-2310) os picos indexados nas regides de 20 =
17°, 20°, 29°, 34°, 35°, 37°, 48°, 52° ¢ 65°, indicam a
presencga de silica (SiO,) com uma estrutura cristalina
hexagonal na sua forma de quartzo, tendo a geometria
tetragonal, como visto no detalhe da Figura 8(c).3*%*
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Figura 8. Difratogramas de Raios X para (a) fibras in natura do
bagaco da cana-de-aglicar sem tratamento térmico, (b) cinzas (SiO,)
tratada termicamente a 800 °Ce (c) representacdo esquematica dos
tetraedros que representam a estrutura cristalina do quartzo.

A rota de tratamento proposta em meio basico (NaOH,
0,5 mol.L"), seguida da calcinacdo em temperatura de
800 °C durante uma hora, apresentou-se extremamente
viavel para a produgdo de silica cristalina. Isso possibilita
a aplicacdo desse material em processos biotecnologicos,
tais moléculas organicas®* ¢

como: adsorcao de

fotodegradacdo de corantes alimenticios.*’

Consideracoes Finais

O tratamento quimico realizado na fibra do bagaco da
cana-de-agucar com a solu¢do de NaOH na concentragao
de 0,5 molL! mostrou-se bem-sucedido, conforme

evidenciado pelos espectros de infravermelho.
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A calcinacdo na temperatura de 800 °C durante uma
hora provocou a transformacdo de uma matriz orgénica
das fibras em uma matriz inorganica, conforme visto
pelo aparecimento dos modos vibracionais oriundos da
silica (81 — O — 5i). A obtengdo da silica cristalina, em
sua forma predominante de quartzo, foi confirmada pela
Difratometria de Raios X, devido a presenca de picos
estreitos e de elevada intensidade.

Tanto o processo de tratamento em solu¢do basica
quanto a calcinagdo mostraram-se extremamente eficientes
para a produgdo de silica cristalina. Essa silica apresenta-
se com elevado potencial para aplicagdes biotecnologicas
como reagdes de adsorcdo e de fotodegradacao.
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