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RESUMO

O objetivo desse trabalho foi analisar as cinzas resultantes da queima do bagaco de
cana de trés Usinas de Acucar e Alcool do Estado de S&o Paulo, mostrar as
diferencas entre elas e compreender os motivos das discrepancias, de modo que
essa matéria-prima possa ser usada com maior controle de qualidade nas indUstrias
de ceramicas. O bagaco de cana foi analisado por calorimetria exploratoria
diferencial (DSC), termogravimetria (TG) e microscopia eletrbnica de varredura. As
cinzas provenientes do bagaco foram analisadas por difracdo de raios X,
fluorescéncia de raios X, microscopia eletrbnica de varredura, espectroscopia de
energia dispersiva, e por separacdo granulométrica. Os resultados indicaram teores
de SiO; que variam de 50 a 80% em peso em funcéo da granulometria do bagaco e
da regido onde o mesmo foi coletado. A andlise de difracdo de raios X dessa fragéo
indica como fases cristalinas SiO,, Fe,03, K,SO4 e Mg,P205.
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INTRODUCAO

O Brasil é o segundo maior produtor e o maior exportador mundial de etanol,
produzido a partir do processamento da cana de acgUcar. Tipicamente, N0 processo
de producao do etanol no Brasil, € utilizada a rota de fermentagdo do melaco obtido
por meio de varias operacgfes unitarias, transformacdes quimicas e bioquimicas que
iniciam com a moagem da cana de acucar. Apés a moagem é gerado um coproduto
denominado de bagaco, amplamente empregado na cogeracdo de energia em
unidades de geracgdo térmica (caldeiras) nas préprias usinas de beneficiamento e
producdo de acucar e alcool. A literatura indica dados discrepantes com relacéo ao
teor de cinzas geradas na queima de uma tonelada de bagaco, variando de 10 kg a
25 kg de cinzas [1,2]. Levando-se em conta a producdo brasileira de cana (base
2010-estimativa) de 660 milhdes de toneladas [3] e mesmo com a variacdo no teor
de cinzas citada, ha uma geracdo anual de 152 milhées de toneladas de bagaco de
cana e uma geracao acima de um milhdo de tonelada de cinzas. A caracterizacao e
o conhecimento das caracteristicas fisico-quimicas, morfologicas e cristalogréaficas
das cinzas podem propiciar o desenvolvimento de novos produtos utilizando as
cinzas na industria de adubos e fertilizantes agricolas, industria de cimento e
pozolanas e industria de materiais ceramicos [4-6]. Este trabalho tem como objetivo
analisar as cinzas provenientes da queima de bagacos de trés Usinas de Acucar e
Alcool do Estado de S&o Paulo, caracteriza-las e mostrar a importancia de sua
caracterizacdo para que a mesma possa ser utilizada em formulacdes de ceramica

vermelha, cimento e vidros.
MATERIAIS E METODOS

Para o estudo de caracterizacdo das cinzas, foram utilizados bagacos de
cana-de-aclicar de trés usinas de Aclcar e Alcool do interior do Estado de S&o
Paulo, que serdo designados como B1, B2 e B3. Os bagacos foram colocados em
formas para secagem em estufa a aproximadamente 80 °C, e a umidade antes da

gueima, para obtencéo das cinzas, foi de aproximadamente 2% em peso.

Foram realizadas analises por calorimetria exploratoria diferencial e
termogravimétrica dos bagacos de cana utilizando-se o equipamento Mettler, com

taxa de aguecimento de 10 °C/min, em atmosfera de ar.
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Uma pequena amostra do bagaco foi depositada sobre uma fita adesiva de
grafite e fixada em um porta amostra de latdo e, entdo, recoberta como uma fina
camada de ouro em uma campanula a vacuo. A analise morfologica das particulas
foi realizada em um microscoépio eletrénico de varredura (MEV, JEOL, JSM 6300),
acoplado a um espectrodmetro de energia dispersiva, (EDS, sistema Noran), para a
andlise qualitativa dos elementos quimicos. As imagens de elétrons secundérios

foram realizadas usando uma tensao de 5 kV.

A partir da andlise térmica, determinou-se a temperatura de 600 °C para a
queima do bagaco para a obtencédo de cinzas. O tratamento térmico foi realizado por
30 minutos em uma mufla (Mastercasting), previamente aquecida a 600 °C em
atmosfera oxidante (ar). Para cada amostra de 20 g de bagaco seco (umidade ~ 2%
em peso), foi determinada a porcentagem de cinza resultante. No total foram obtidas

aproximadamente 20 g de cinzas.

O produto resultante da queima do bagaco foi analisado por espectrometria de
fluorescéncia de raios-X, utilizando-se o equipamento da marca Philips, modelo PW
2404. Os teores foram estimados por analise semi-quantitativa pelo método dos
parametros fundamentais e foram normalizados a 100%. A analise foi realizada no

material prensado com aglomerante.

A cinza foi analisada por difracdo de raios X em um difratbmetro Schimadzu
XRD 6000, com radiacdo Co K, no intervalo de 20 a 60°(26).

Foram determinadas as distribuicdes granulomeétricas das cinzas por peneira.
Foi selecionado um conjunto de peneiras de malhas 325, 270, 170, 100 e 50 mesh.
O conjunto foi colocado em um sistema de peneiramento, em ordem de tamanho de
abertura, sendo no topo a de maior abertura e no final complementado por um
recipiente coletor. Utilizou-se 15 g de cinzas. Cada fracdo retida foi pesada com

precisdo de 0,1 g.

Amostras de cinzas, obtidas da separacdo granulométrica, foram analisadas
em uma Lupa Wild Heerbrugg. Amostras nas faixas granulométricas abaixo de 325
mesh e -170+100 mesh foram depositadas sobre uma fita adesiva de grafite e fixada
em um porta amostra de latdo e, entdo, recoberta como uma fina camada de ouro

em uma campanula a vacuo. A analise morfolégica das particulas foi realizada em
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um microscopio eletrébnico de varredura (MEV, JEOL, JSM 6300), acoplado a um
espectrobmetro de energia dispersiva, (EDS, sistema Noran), para a andlise
qualitativa dos elementos quimicos. As imagens de elétrons secundarios foram

realizadas usando uma tensao de 15 kV.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacdo do Bagaco de Cana

A Figura 1 apresenta as curva de DSC e TG dos bagacos B1, B2 e B3. Pode-
se observar um primeiro estagio de perda de massa em temperatura de
aproximadamente 60 °C, referente a perda de umidade. Os demais estagios
ocorrem em temperaturas proximas de 250 °C, que pode estar relacionado com a
queima de hemicelulose e em aproximadamente 350 °C atribuido a decomposicéo
da celulose e lignina [7]. A perda de massa foi de aproximadamente 70 a 80% em

relacdo a amostra inicial.
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Figura 1. Curvas de (a) TG e (b) DSC para os bagacos de cana-de-acUcar B1, B2 e B3.

Na Figura 2 sdo apresentados uma micrografia obtida por microscopia
eletrbnica de varredura do bagaco B2 e espectros de EDS de alguns pontos
indicados na mesma. Pode-se observar, que no bagaco ha a presenca de particulas
ricas em Si e O, que sédo contaminagdes do solo. Portanto, quando o bagaco é
gueimado, além das cinzas provenientes dos elementos inorganicos que compdem

as fibras, restam as particulas do solo. Dessa forma, a composicédo das cinzas que
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ja varia em funcdo da regido onde a cana é plantada e das condi¢cbes de adubagem
do solo, tem o agravante da contaminacdo de particulas de areia e argilas no
bagaco em funcdo das condi¢cdes de lavagem do mesmo antes do processamento
da cana-de-acucar. A mesma analise foi realizada para os bagacos B1 e B3 e foram
observadas as particulas ricas em silicio. A literatura indica varios teores de cinzas

obtidos da queima do bagaco de cana, variando de 2,4% [8] a 10% em peso [5].
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Figura 2. (a) Imagem de elétrons secundérios, obtida por MEV, da morfologia do bagaco de
cana B2, (b) e (c) espectros de EDS dos pontos indicados na figura.

Caracterizacoes das Cinzas

A Figura 3 mostra a porcentagem média e o desvio padrdo de cinzas
provenientes da queima de sete amostras de cada um dos bagacos B1l, B2 e B3 a
600 °C/30 min. Quando o bagaco foi colocado para queima, ndo foi realizada
nenhuma tentativa de separar as particulas provenientes do solo dos bagacos B1 e
B2, pois a contaminacdo sempre ocorrera na préatica. No entanto, para a amostra B3
foram consideradas a amostra como recebida, e uma amostra que ficou retida em
peneira malha 50 mesh, e foi denominada fracdo grossa da amostra B3. A
porcentagem de cinzas geradas foi de 4,20 £ 0,15, 45 + 0,5 e 5,5 + 0,5 para os
bagacos B1, B2 e B3 respectivamente (Figura 3). Um fato interessante observado
foi a porcentagem de cinzas residuais da queima do baga¢o B3, quando separada a
fracdo mais finas do bagaco, em peneiras malha 50 mesh (Figura 4). O teor médio

de cinzas obtido da queima da fracdo grossa foi de 1,3%, indicando que a maior
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parte da contaminacdo do bagaco com as particulas de solo, encontra-se na fracéo

mais fina (abaixo de malha 50 mesh).
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Figura 3. Porcentagem de cinzas geradas a partir da queima do bagaco de cana Bl, B2 e
B3a (amostra com fibras grossas e finas) e B3b (amostra do baga¢co B3 com fibras grossas).
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Figura 4. Amostras do bagacgo B3: (a) fracdo fina (abaixo de malha 50 mesh) e (b) frac&o

grossa (acima de malha 50 mesh) do bagaco B3.

A Tabela 1 apresenta os resultados de distribuigdo granulométrica por

peneiras da cinza do bagaco B1, obtida ap6s queima a 600 °C/30 min.

Tabela 1. Distribuicdo granulométrica por peneiras da cinza obtida da queima
do bagaco B1.

PeneirasMesh massaretida porcentagem retida

9) (%)

+50 1,06 6,6
-50+100 3,20 20,1
-100+170 0,70 4.4
-170+270 6,26 39,2
-270+325 0,75 4.7
menor 3,86 24,2

total 15,83
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Na Figura 5 sdo apresentadas micrografias obtidas a partir de microscopia
Otica de algumas das fragBes granulométricas apresentadas na Tabela 1. As
particulas com tamanho acima de granulometria com 53 pum (peneira malha 270

mesh), apresentam morfologia semelhante a graos de areia (Figura 5b).

Na Figura 6 sdo mostradas micrografias obtidas por microscopia eletrénica de
varredura das particulas nas faixas granulométricas abaixo de 325 mesh (< 44 um) e
+170-100mesh (-88+149 um), obtidas na separacdo granulométrica por peneiras.
Pode-se observar que as particulas retidas nas peneiras acima de 170 mesh
(abertura 88 um) sdo constituidas basicamente de quartzo, e as particulas
passantes nas peneiras abaixo de malha 325 mesh (44 um) séo constituidas de Si,
Na, Al, K, Ca, Mg, Fe,Pe Se O.

Figura 5. Micrografias, obtidas por microscopia 6tica, da amostra de cinza obtidas da queima
do bagaco B1: (a) -325 (-44um), (b) +270-170 (+53-88um), (c) +50 (+297 um) mesh.
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Figura 6. (a) e (c) Imagens de elétrons secundarios, obtida por MEV, da morfologia das
particulas de cinzas, em fung&o da granulometria, e (b) e (d) espectros de EDS da regido ou
ponto indicado na figura.

A Figura 7 apresenta os difratogramas de raios X das cinzas obtidas da
gqueima do bagaco B3, com granulometria -270 + 325 mesh (Figura 7a) e com
granulometria abaixo de malha 325 mesh (Figura 7b). Pode-se observar nos
difratogramas que a fase predominante é SiO,, na forma de quartzo. No
difratograma da amostra obtida do peneiramento, abaixo de malha 325 mesh, os
picos referentes aos compostos Fe,03, K.SO4 e Mg,P,07 sdo observados, indicando
que o teor de quartzo é inferior nas amostras com granulometria abaixo dessa
malha. Esses dados sdo consistentes com os obtidos na analise quimica por

fluorescéncia de raios X que serdo apresentados a seguir.
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Figura 7. Difratogramas das cinza obtidas da queima do bagaco B3: (a) granulometria -270 +

325 mesh e (b) granulometria abaixo de malha 325 mesh.

A Tabela 2 apresenta os resultados de analise quimica dos produtos obtidos
da queima do bagaco B1, B2 e B3a (fragéo grossa acima de malha 50 mesh) e B3b
(fracdo fina abaixo de malha 50 mesh). A quantidade de quartzo é superior a 65%
em peso nas cinzas obtidas de B1l, B2 e B3a. No entanto, € menor nas cinzas
obtidas da queima do bagaco B3 quando somente a fracdo mais grossa € utilizada
(amostra B3b). Este resultado é condizente com obtido da analise de porcentagem
de cinzas obtidas da queima do bagaco, como apresentado na Figura 3. E
importante ressaltar que o teor de silica variou de 65 a 80% em peso, mesmo para
os bagacos B1l, B2 e B3 que foram queimados integralmente, ou seja, sem
separacao granulométrica que € o que acontece nas caldeiras das Usinas de Acucar
e Alcool. As diferencas dos teores de 6xido de ferro e de 6xido de aluminio também
sao bastante significativas de uma amostra para outra, variando de 1,5 a 8,3 de Bl
para B3, respectivamente para Fe;O3 e de 5,6 para 10,6 para Al,O3;. Essas analises
mostram a variagdo na composicdo das cinzas e o cuidado que se deve ter quando
se intenciona adiciona-las em composi¢cdes de ceramicas vermelhas, cimentos e
vidros. Se a intencdo é adicionar cinzas resultantes da queima do bagaco de cana-
de-acglcar em caldeiras de Usinas de Acucar e Alcool é importante, antes da adi¢&o
nas formulacdes, conhecer a composicdo quimica das cinzas e a distribuicao

granulométrica, para acerto na formulacdo desejada.
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Tabela 2. Composi¢do quimica das cinzas (em porcentagem em peso) obtida
da queima do bagaco de cana B1, B3 e B3.

Oxidos Bl B2 B3a B3b
SiO, 80,5 73,4 65,3 49,2
Al,O3 5,6 7,7 10,6 11,2
P20s 4,7 5,1 5,5 10,0
K>,O 3,1 3,1 3,0 8,9
MgO 1,8 1,7 1,7 3,5
Fe,O3 1,5 5,1 8,5 8,3
CaO 1.4 1,6 1,9 3,5
SO; 0,5 0,5 0,7 1,6
TiO, 0,4 1,3 2,5 2,9
MnO 0,1 0,1 0,1 0,2
VA(O]) <0,1 0,1 0,1 <0,1
Na,O <0,1 <0,1 <0,1 0,1

Cl <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
BaO <0,1 - - <0,1
Cr,03 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1

Borloni et al [4], por exemplo, estudaram a adicdo de 5 a 20% em peso de
cinzas de bagaco de cana em uma formulacdo de ceramica vermelha com a
seguinte composicao: 77,5Si0,-4,7Al,03-3,8Fe»03-0,3TiO,-5,4K,0-3,0Mg0O-2,3Ca0-
0,3Mn0O-2,3P,05-0,06Zr0O, (% em peso). As cinzas sao provenientes da queima de
bagaco de cana de industrias sucroalcooleira do municipio de Goytacazes-RJ. Os
autores observaram que a granulometria influenciou ligeiramente as propriedades
mecanicas na composicao estudada, que pode estar relacionada com a presenca de
guartzo com particulas mais grosseiras atuando como defeito critico na ceramica.

Uma forma de melhorar as propriedades das ceramicas com adicdo de cinzas é a
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moagem prévia das cinzas antes da adicdo. A composi¢cdo da cinza [4] tem algumas
semelhancas com as cinzas provenientes de B1 e B2, mas é diferente da B3, que

tem teores de SiO, menor e Al,O3; e Fe,O3 muito maior.
CONCLUSOES

Os bagacos de cana-de-acuUcar estudados, apresentam contaminacdo do
solo. Portanto, o produto proveniente da queima desses bagacos € uma mistura do
material inorganico (cinzas) que compde o0 bagaco mais 0 quartzo, muito
provavelmente proveniente de areia. H& uma variacéo significativa de quartzo,e de
outros componentes, principalmente de Al,O; e de Fe,O3 de uma amostra para
outra. Também h& uma larga distribuicdo granulométrica de grdos de quartzo no
produto proveniente da queima do bagaco. As discrepancias nos resultados obtidos
com relacdo a composicdo quimica, mostra que € necessaria uma avaliacdo das
cinzas antes de a mesma ser utilizada como matéria-prima em formulacdes

ceramicas.
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CHARACTERIZATION OF SUGAR CANE BAGASSE ASH AS RAW MATERIAL FOR THE
PRODUCTION OF CERAMICS

The aim of this paper was to analyze the sugar cane bagasse ash from three Sugar
and Alcohol Plant of the State of Sdo Paulo — Brazil. We intend to show the
discrepancies between them, so that this raw material could be used with greater
quality control in ceramic industries. The bagasses were analyzed by differential
scanning calorimetry (DSC), thermogravimetry (TG) and scanning electron
microscopy. The ashes were analyzed by X-ray diffraction, X-ray fluorescence,
scanning electron microscopy, energy dispersive spectroscopy, and granulometric
separation. The results indicated that the content of SiO, ranging from 50-80% by
weight depends on the granulometry of the bagasse and on the region where it was
collected. The analyses of X-ray diffraction indicate SiO,, Fe,0; K,SO, and
Mg.P.07 as crystalline phases.

Key-words: ash, bagasse, sugar cane
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