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Introducio

O reaproveitamento de residuos agroindustriais ricos em silica representa uma
alternativa promissora na busca de mitigagdo de rotas energeticamente intensivas e
ambientalmente onerosas, para a producao de precursores de silica, como os convencionais
ortossilicato de tetraetila (TEOS) e tetrametilortossilicato (TMSO) (Liu; Kuok, 2018; Seghir et
al., 2023). Uma fonte alternativa sdo as cinzas do bagago de cana-de-agucar, oriundas de
processos de cogeragdo, com elevada disponibilidade e teor de silica significativo. Este ¢ um
subproduto, ainda pouco valorizado, tem sido amplamente investigado como aditivo para
enriquecimento de cimento (Frias; Villar; Savastano, 2011; Prabhath ez al., 2023).

O dioxido de carbono (CO») ¢ apontado como um dos principais gases responsaveis pelo
efeito estufa, com crescimento significativo das emissdes desde o inicio do periodo industrial.
A elevada concentracdo de CO> na atmosfera tem despertado o interesse pela busca de novas
técnicas capazes de contribuir para a sua mitigacdo (IPCC, 2018). O uso de materiais
adsorventes de silica derivados de residuos agroindustriais, sio uma alternativa capaz de gerar
valor agregado, com potencial de baixo custo e menos impactante ambientalmente (Morales-
Paredes et al., 2023).

Além disso, as sinteses dos materiais mesoporosos convencionais, como SBA-15 e
MCM-41, exigem o uso de reagentes quimicos mais agressivos com HCl, H>SO4 e NaOH,
gerando riscos operacionais € maior desgaste dos equipamentos devido a corrosao (Gajardo et
al., 2026; Sun et al., 2025). Por outro lado, a silica mesoporosa COK-12, ndo requer condi¢des
quimicamente agressivas, a sintese ¢ realizada na presenca de solugdo tampao formada por
acido citrico e citrato trissddico. Esse tipo de adsorvente mesoporoso vem do interesse por
materiais oriundos de processos ambientalmente mais favoraveis (Schobing et al., 2021).

Outro ponto critico no desenvolvimento de silicas mesoporosas sdo as técnicas de

remocdo dos surfactantes, responsavel por direcionar a formagdo das estruturas porosas.
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Convencionalmente, a técnica mais utilizada ¢ a calcinagdo; no entanto, quando conduzida a
altas temperaturas por longos periodos, esta etapa pode apresentar desvantagens como a
contracdo estrutural, a redu¢do do teor de grupos silanol e a degradacao dos direcionadores
estruturais, resultando em emissdes adicionais de CO: e outros gases nocivos. Por isso,
alternativas como oxidacdo quimica, extracdo por solventes, uso de CO; supercritico e
tratamentos assistidos por ultrassom ou micro-ondas tém sido investigadas para superar essa
limitag¢do (Ghaedi; Zhao, 2022).

Diante desse cenario, este trabalho propde o aproveitamento da cinza do bagago de cana-
de-agucar, como fonte de silica para a sintese do COK-12. A remocao do surfactante foi
realizada por dois métodos: calcinagdo e extracdo com metanol assistido por ultrassom.
Posteriormente, foram avaliados as propriedades estruturais € o desempenho dos diferentes
métodos na captura de COx.

Material e Métodos

Utilizou-se bagago de cana-de-actcar, obtido da Lanchonete do Abrigo da Praga XV de
Novembro, em Porto Alegre, Rio Grande do Sul; agua deionizada; hidréxido de s6dio (NaOH;
>98.0%, nuclear); acido citrico (>99.0%, Merk); citrato trissddico (>99.0%, Merk); Plurolic
(P123; Sigma-Aldrich).

O bagaco de cana-de-acucar foi lavado com agua corrente para remogao de impurezas,
acucares residuais e solidos soluveis. Em seguida, o material foi seco em estufa a 100°C durante
a noite e posteriormente moido em moinho de facas para redu¢ao do tamanho de particula.

O bagago seco e moido foi entdo submetido a calcinagdo em mufla a 550°C, faixa de
temperatura empregada em sistemas industriais de cogeragdo, que promove como subproduto
cinza rica em silica (Thomas et al., 2021). Para a obten¢do da solucao de silicato de sodio
(Na2Si03), seguiu-se os métodos descritos em (Singh; Boddula; Digambar Jirimali, 2020).

Para a produgdo do COK-12, seguiu-se o método descrito por (Henning et al., 2019). A
remog¢ao do surfactante P123 foi realizada por duas abordagens: (i) calcinagdo a 550°C por 5
horas, resultando na amostra COK-12 (Calc), e (ii) extragdo com metanol assistida por
ultrassom a 60°C por 10 minutos, gerando a amostra COK-12 (US).

As caracterizagdes selecionadas para esses materiais foram a espectroscopia no
infravermelho (FTIR), com um espectrometro FTIR PerkinElmer Spectrum Two equipado com
um sensor de Reflectdncia Total Atenuada Universal (UATR). Os espectros foram obtidos na
faixa de 4000 - 650 cm’, com resolugio de 4 cm™ e 12 varreduras por amostra. A
adsor¢do/dessor¢do de N, foi empregada para determinar a area superficial dos suportes
mesoporosos junto ao equipamento Quantachrome NovaWin, empregando-se os métodos BET.
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As microscopias eletronicas de varredura e transmisso (MEV e TEM) foram reahzadas
utilizando o equipamento FEI Inspect F50 no modo de elétrons secundarios (SE), para a analise
de MEV e o equipamento Tecnai G2 T20 FEI operando a 200 kV, para a anélise de TEM. E as
analises termogravimétrica (TGA), foram realizadas para determinar as temperaturas de
degradacao dos materiais organicos do surfactante remanescente nas amostras, na faixa de
temperatura de 25 a 700°C, em atmosfera de nitrogénio, utilizando o equipamento SDT Q600
V20.9 Build 20.

Os testes de sor¢ao de CO, foram realizados em uma célula de equilibrio solido-gas,
pelo método de decaimento de pressao, a 25°C e pressao de 1 bar no equilibrio, em um periodo
de 30 minutos, conforme descrito no estudo de (Bernard et al., 2018). Os testes foram realizados
em triplicatas.

Resultados e Discussao

As amostras de COK-12 apresentaram diferentes morfologias em funcao do método de remogao
do surfactante dos poros. Nas imagens de MEV (Figura 1a), a amostra COK-12 (Calc) exibe
morfologia tipica de esferoides irregulares (Colmenares et al., 2018; Henning ef al., 2023). Em
contraste, COK-12 (US) (Figura 1b) apresentou uma estrutura mais aberta, constituida por
agregados fibrilares interconectados. Essa diferenga sugere que a morfologia do COK-12 ¢
sensivel as condi¢des de remocdo do surfactante, especialmente aos tratamentos térmicos mais
intensos. As imagens de TEM (Figura 1c e d), entretanto, demonstraram a preservagao dos
canais mesoporosos em ambas as amostras.
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Figura 1. Amostras sintetizadas de COK-12 visualizadas por MEV em a) COK-12 (Calc), b)
COK-12 (US) e por TEM em c) COK-12 (Calc), d) COK-12 (US).

As analises de FTIR-UATR (Figura 2), confirmam a presenca de estrutura siloxano
tipica dos materiais mesoporosos de silica COK-12 (Castruita-de Leon et al., 2022). Também
foi possivel verificar, por meio da comparacdo entre as amostras COK-12 com o surfactante
P123 e as amostras apds os métodos de remog¢do por calcinacdo e extragdo com metanol
assistida por ultrassom, que ambos os métodos foram eficientes, na remocgao do surfactante, ndo
sendo observadas bandas residuais C—H (~2887 e ~1458 cm™!) (Yang et al., 2022).

Além disso, observou-se uma atenuacdo da banda de Si-OH, em ~965 cm ™!, na amostra
COK-12 (Calc) em comparada a COK-12 (US), comportamento que pode indicar a ocorréncia
de mecanismos de desidroxilacdo causado pelo método de calcina¢do durante a remog¢ao do
surfactante (Basso et al., 2020).
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Figura 2. Curvas de FTIR das amostras COK-12 com surfactante P123, COK-12 (Calc) e COK-
12 (US).

As curvas de TGA (Figura 3) permitiram avaliar a eficiéncia dos métodos de remocao
dos surfactantes. Os perfis das curvas de TGA apresentaram dois eventos principais: perda de
agua fisissorvida abaixo de ~150 °C e decomposi¢ao de espécies organicas entre ~150 e 620
°C (Xiao et al., 2006). A amostra COK-12 contendo surfactante P123 apresentou perda de
massa de aproximadamente 56% nessa segunda regido, confirmando a elevada quantidade de
matéria organica presente. Apds o tratamento com metanol assistido por ultrassonico, a 60 °C
por 10 minutos, a perda foi reduzida para 6,87% em COK-12 (US), indicando remocdo
significativa, embora ndo completa, do surfactante. Em contrapartida, a amostra COK-12
(Calc), calcinada a 550 °C por 5 horas, ndo apresentou perda de massa significativa associada

a matéria organica, demonstrando a maior eficiéncia da calcinag@o para remocao completa do
surfactante P123.
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Figura 3. Curvas de TGA das amostras COK-12 com surfactante P123, COK-12 (Calc) e COK-
12 (US).

As isotermas de adsorcao/dessor¢ao de N> (Figura 4) apresentaram comportamento do
tipo IV, com histerese H1, caracteristica de materiais mesoporosos com canais bem definidos e
distribuicdo de poros uniforme (Calzaferri ef al., 2023; Henning et al., 2019; Thommes et al.,
2015). Esse resultado, em conjunto com as imagens de TEM, confirma a preservagdo da
estrutura mesoporosa apos os diferentes tratamentos de remog¢do do surfactante. A amostra
COK-12 (US) apresentou menor area superficial que a amostra COK-12 (Calc), possivelmente
devido a remog¢ao incompleta dos surfactantes P123 nos poros, comportamento condizente com
a andlise anterior de TGA.
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Figura 4. [sotermas de adsor¢do/desorssdao de N> das amostras COK-12 (Calc) e COK-12 (US).
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Apbs a andlise das caracteristicas estruturais dos adsorventes, foram realizados ensaios
de sor¢cdo de CO; entre 25°C e 45 °C, a 1 bar (Figura 5a). Os resultados mostram redugdo da
capacidade de sor¢do com o aumento da temperatura de 25°C para 45°C, comportamento
caracteristico de processo de adsor¢ao predominantemente fisico (Bravo et al., 2021; Chao et
al., 2021; Jung et al, 2015). Nesse regime, a capacidade de captura ¢ determinada
principalmente pela acessibilidade aos poros. Assim, observou-se que o adsorvente COK-12
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(Calc), que possui area superficial um pouco maior € poros um poua) menos obstruidos péla
presenca de surfactante residual, apresentou capacidade de sor¢do de CO> um pouco superior.
No entanto, considerando o método de remog¢ao do surfactante, a calcinagdo é mais demorada
e energeticamente impactante, devido ao uso de temperatura elevada (550°C) durante 5 horas.
Nesse contexto, o comportamento de sor¢do de CO2 da amostra COK-12 (US), mostrou-se
promissor como alternativa ao tratamento convencional por calcinagao.
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Figura 5. Graficos de sor¢do de CO> em diferentes temperaturas (25 e 45°C) das amostras
COK-12 (Calc) e COK-12 (US).

Conclusoes

Os resultados demonstraram a viabilidade da utilizacdo da cinza de bagaco de cana-de-
actucar como fonte de silica para a sintese de COK-12, permitindo a obtencdo de materiais
mesoporosos ordenados. As analises de MEV e TEM evidenciaram alteragdes morfoldgicas
associadas ao método de remog¢do do surfactante P123, porém com preserva¢do dos canais
mesoporosos e da organizagdo estrutural. A caracterizacdo por FTIR confirmou a formac¢ao da
rede siloxdnica e remog¢ao superficial do surfactante P123 para as amostras COK-12 (Calc) e
COK-12 (US). No entanto, as analises de TGA, demonstraram que a extragdo com metanol
assistida por ultrassom ndo promoveu remog¢ao completa do surfactante P123. Ainda assim,
esse método alternativo a calcinagdo, realizado em condigdes mais brandas de temperatura e
um periodo mais curto, manteve as caracteristicas mesoporosas esperadas para o material.
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predominantemente fisica com o CO, de acordo com as andlises realizadas de sorcdo em
diferentes temperaturas e a acessibilidade aos poros. O COK-12 (Calc), apresentou capacidade
de sor¢ao de CO2 um pouco superior ao COK-12 (US). No entanto, considerando o maior tempo
e consumo energético associados a calcinagdo, os resultados indicam que o COK-12 (US)
apresenta potencial de aplicacdo na captura de CO2 como alternativa.
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