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RESUMO: Cinzas coletadas na Usina JB no municipio de Escada, interior do estado de Pernambuco,
no Brasil, foram funcionalizadas com hidréxido de amdnia visando aumentar a quantidade de grupos
basicos na superficie do material, no entanto, utilizando varias técnicas de caracterizacdo fisica e
quimica, foi possivel detectar um aumento nas propriedades texturais do material, como aumento de
area superficial e volume de poro, indicando mudangas na matriz porosa do material. Além da sua
composicdo, ja que foram observadas mudancas nos picos do silicio e do grafito nos adsorventes,
segundo o difratograma de raios-X, o que confirmaria nossa conclusdo. Finalmente, entalpias de
imersdo em varios liquidos de molhado foram calculadas, confirmando as mudangas na estrutura
porosa da cinza “in natura” € 0 aumento de grupos basicos, ap6s a funcionalizacéo.

PALAVRAS-CHAVE: adsorvente, funcionalizacdo, caracterizacdo, cinzas, grupos nitrogenados.

ABSTRACT: Ashes were collected in the JB Plant, located in the municipality of Escada, in the state
of Pernambuco, Brazil. After that, the ashes were functionalized with ammonium hydroxide to
increase the amount of basic groups on the surface of the material, however, using various techniques
of physical and chemical characterization, was possible to detect an increase in the textural properties
of the material, such as surface area and pore volume, indicating changes in the porous matrix of the
material. In addition to its composition, since changes in the peaks of silicon and graphite were
observed according to the X-ray diffraction, which could confirm our conclusion. Finally, immersion
enthalpies in various liquids of wetting were calculated, confirming changes in the porous structure in
the "in natura" ash and the increase of basic groups after functionalization.
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1. INTRODUCAO

O aumento das fontes de contaminagao
do meio ambiente tem sido uma problematica
ambiental amplamente estudada nos altimos
anos.

Um processo sempre chamativo e
interessante é a adsorcdo, onde é colocado em
contato um sélido junto com um meio gasoso
ou liquido com certas concentragdes de soluto,
onde as propriedades do sélido permitem a
acumulacdo seletiva ou ndo do soluto na
estrutura porosa do sélido.

Portanto, tem sido de grande interesse a
obtencdo de adsorventes de baixo custo, 0s
quais, apresentando alta afinidade pelo soluto,
permitiriam a remocéo de solutos especificos a
minimos investimentos.

Assim, os carvdes ativados mostram-se
como uma alternativa viavel, devido a
variedade de precursores, custo de ativacdo e
regeneracao (Ali, 2012). No entanto, as cinzas
de bagaco de cana-de-aclcar visam-se como
um adsorvente de baixissimo custo que oferece
também uma estrutura porosa rudimentar e
uma diversa quimica superficial que permite
sejam utilizadas em varias aplicacOes, tais
como remocdo de metais, compostos
sulfurados,  nitrogenados, entre  outros
(Ahmaruzzaman, 2010).

Diante disto, o objetivo principal deste
trabalho é apresentar os resultados obtidos da
funcionalizacdo de cinzas de bagaco de cana-
de-acucar com hidroxido de aménia, visando
obter um material cuja quimica superficial seja
de carater basico. Sdo apresentados 0s
resultados obtidos das diversas técnicas
utilizadas na caracterizacdo fisica e quimica
dos adsorventes.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Coleta e preparacdo do material
As cinzas de bagaco de cana-de-agUcar
foram coletadas na Usina JB, industria
sucroalcooleira localizada no municipio de
Escada, interior do estado de Pernambuco. A
cinza de bagago de cana-de-agucar coletada foi
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obter uma amostra homogénea, também foi
peneirada numa malha N° 65 na escala de
Tyler. A cinza foi separada em dois grupos
representativos, um dos quais foi utilizado
para fazer a funcionalizagdo.

2.2 Funcionalizagédo

A funcionalizagéo foi realizada seguindo
0 seguinte procedimento: Quantidades de
cinza e hidroxido de aménia foram colocadas
numa proporgdo 3:1 num baldo aquecido por
manta elétrica com refluxo de éagua, para
conservar a maior quantidade do hidroxido de
amdnia no sistema. O experimento teve uma
duracéo de 24 horas.

2.3 Caracterizagao dos adsorventes

2.3.1 Isotermas de adsorcdo de Nz a
77K: As propriedades texturais dos

adsorventes foram avaliadas por adsorcao
fisica de nitrogénio a 77K em um equipamento
Quantachrome  Autosorb 1Q2, ap6s a
purificacio da amostra com vacuo e
temperaturas na faixa dos 200°C. As areas
superficiais aparentes foram calculadas
utilizando o modelo BET e a distribuicdo de
tamanho de poro foi determinada mediante o
método DFT.

2.3.2 Fluorescéncia de raios-X: As
amostras foram pulverizadas, encapsuladas e
cobertas por um filme de polipropileno. As
capsulas formadas foram analisadas semi
guantitativamente para elementos pesados e
alguns leves. A analise quimica foi feita
empregando um espectrometro de
fluorescencia de raios-X Shimadzu modelo
EDX-720P/800, equipado com tubo de Rh.
Nesta analise podem ser determinados todos os
elementos da tabela periddica que estiverem na
superficie dos adsorventes, exceto 0s
elementos leves H, He, Li, Be, B, C, N.

2.3.3 Difracdo de raios-X: A analise foi
feita num equipamento Rigaku MiniFlex, na
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faixa de 5° a 70°, com taxa de 2°/min.,
realizando varredura de 0,05° por passo. E
possivel observar a cristalinidade prépria do
material e a obtida ap6s a funcionalizagdo. Ao
medir os angulos nos quais se difracta um raio-
X de comprimento de onda definido. O angulo
de difracdo permite conhecer, mediante a Lei
de Bragg, a distancia interplanar na estrutura
cristalina e poder relacionar, qualitativamente,
a identificacdo de fases presentes no material
fazendo comparagdes com padrbes, ao
apresentarem picos em comum.

2.3.4 Calorimetria de imersdo: Essa
analise permite determinar o calor (ou entalpia
de imerséo) envolvido na interagdo de um
liqguido de molhado e um sdlido. Esse calor
estd relacionado com a intensidade da
interacdo, portanto, esta técnica permite obter
informacGes sobre a quimica superficial do
adsorvente, a estrutura porosa do solido e a
capacidade de adsorcdo do adsorvente para
alguma(s) molécula(s) de interesse. A analise
foi feita num calorimetro de imersdo de
construcdo local, isotérmico tipo Tian. Fatores
que afetam a entalpia de imersdo sdo: area
superficial disponivel e a natureza quimica do
liquido e da superficie do solido, ja que as
interacdes especificas entre eles incrementam
a entalpia de imersao.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Isotermas de adsorcdo de N; a
Z7K: Como pode ser observado na Figura 1, a
funcionalizacdo da cinza “in natura” teve um
efeito além de quimico, fisico. Maiores
volumes de nitrogénio foram adsorvidos,
sendo isto refletido numa maior &rea
superficial, como observado na Tabela 1, onde
maiores volumes de poro foram obtidos apos a
funcionalizacdo e se observaram pequenas
mudancas ao nivel dos microporos presentes,
na faixa de 5 a 20 Amstrong, sendo isto
conferido na distribuicdo de tamanho de poro
na Figura 2. Também, o ciclo de histerese
presente nas isotermas induz a presenga de
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mesoporosidade nos materiais estudados, ist
é, materiais com ampla porosidade. A
funcionalizagdo teve um efeito positivo na
porosidade do material obtido, j& que teve um
aumento proximo de 10% na érea superficial
aparente do material, calculada pelo modelo
BET.
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Figura 1. Isoterma de Adsorcdo de N, a 77K. para 0s
adsorventes

Tabela 1. Propriedades texturais dos adsorventes.

Parametros
Material Diametro
Seet (M9) | Vporo (cm®/g) | médio de
poro (A)
Cinza "in natura" 482,79 0,234 4,108
Cinza funcionalizada | 530,79 0,242 4,108
5
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Figura 2. Distribuicdo de tamanho de poro para 0s
adsorventes. Modelo DFT.
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3.2 Fluorescéncia de raios-X: Na
Tabela 2 mostra-se a variedade de compostos
quimicos presentes superficialmente. Os
elementos encontrados em maior quantidade
sdo: Si, Ca, Fe, K, S, P, sendo provenientes
possivelmente do tipo de solo onde foi
plantada a cana-de-aclcar e também da
armazenagem e manuseio do material durante
seu processo industrial. Esta matéria
inorgdnica pode obstruir a porosidade
desenvolvida pela pirdlise do bagago de cana,
fazendo com que a matriz de carbono nao seja
aproveitada na sua totalidade, sendo isto
confirmado pela andlise textural dos
adsorventes, onde foi observada uma melhora
nas propriedades texturais da cinza apds a
funcionalizacdo pudendo ser explicada devido
a retirada de material inorganico dos poros da
cinza “in natura’.

Tabela 2. Composicdo quimica dos adsorventes.

Composicado | Cinza *'in Cinza
Quimica natura”™ | funcionalizada
Si 31,3 33,8
Ca 17,8 21,2
Fe 14,6 15,5
K 22,3 13,3
S 5,1 6,6
P 3,6 3,8
Outros 5,2 5,8

3.3 Difracdo de raios-X: Como
resultados preliminares, pode ser observada a
reacdo do Oxido de silicio com a base alcalina
utilizada no processo de funcionalizacdo
(hidréxido de amdnia), sendo isto explicado
com a perda de intensidade dos picos
caracteristicos do Quartzo em 20 igual a 60° e
67°. Também pode ser observado na cinza
funcionalizada, um aumento na intensidade do
sinal do grafite (20 = 27°), sinal da mudanca
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na estrutura porosa e na matriz do material,
que foi mencionada no item 3.1
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Figura 3.Difratograma de raios-X para os adsorventes
estudados.

3.4 Calorimetria de imersdo: Foram
realizadas calorimetrias de imersdo em 4
diferentes liquidos de molhado: Agua [A],
Benzeno [B], NaOH 0,1 M e HCI 0,1M. Isto
permite conhecer primeiramente, se 0 NOSsO
material possui uma quimica superficial mais
hidrofilica que hidrofobica (-AHim[A]> -
AHim[B]) e, se na superficie predominam
mais grupos acidos do que basicos (-
AHim[NaOH]> -AHim[HCI]) (Giraldo e
Moreno, 2007). Diante disto e com a
informacdo resumida na Tabela 3, pode-se
afirmar que a natureza quimica das cinzas é
mais  hidrofébica do que hidrofilica,
permitindo  trabalhar na adsorcdo de
compostos apolares. Enquanto aos grupos
acidos ou basicos na superficie, pode-se
observar que, tanto a cinza “in natura’ quanto
a funcionalizada, apresentam uma maior
quantidade de grupos béasicos do que grupos
acidos e, no caso da cinza funcionalizada,
pode estar relacionada com a impregnacdo de
grupos amina provenientes da funcionalizacao
com hidréxido de amdnia. Também pode ser
concluido que a estrutura porosa da cinza “in
natura” foi modificada, j& que os calores de
imersdo  aumentaram  consideravelmente,
produto de uma maior area superficial
disponivel para a interacdo do liquido de
molhado com o solido adsorvente.
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Tabela 3.Entalpias de imersdo obtidas
experimentalmente em varios liquidos de molhado.

Entalpia de imersao por liquido
Material de molhado [J/g]
NaOH HCI
[A] | [B] 0,iM | 0,1M
Cinza "in
natura” 7,56 | 14,75 11,48 27,91
Cinza
funcionalizada | 22,8 | 56,74 26,78 32,68

4. CONCLUSOES

O método de funcionalizagédo feito neste
trabalho, além de aumentar o numero de
grupos bésicos na superficie das cinzas com
grupos amina, conseguiu modificar a estrutura
porosa do material, sendo isto confirmado nos
aumentos de area superficial, volume de poro,
a variacdo dos poros na cinza “in natura” € nos
difratogramas de raios-X, onde mudancas na
estrutura inorganica sdo encontradas ao
analisar os sinais do silicio e do grafito. A
calorimetria de imersdo mostrou que 0S N0SSOS
materiais sdo de carater hidrofébico, o que visa
0 nosso material para diferentes aplicacfes
como adsorvente e também confirmou a
mudanca nas estruturas, tanto fisica como
guimicamente, com a impregnacdo de grupos
nitrogenados na superficie.
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