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Resumo

Este trabalho buscou a obten¢ao de nanoparticulas a partir do Equisetum arvenses. O processo de producao
baseou-se em diferentes combinagdes de ciclos de lixiviagdes acidas seguidas por calcinagdes com
temperaturas variando entre 500 e 600°C. As nanoparticulas de silica produzidas foram caracterizadas pelo
ensaio de sor¢do de nitrogénio, microscopia eletronica de varredura, fluorescéncia e difragdo de raios-X. O
tratamento que apresentou melhores resultados foi o submetido a dois ciclos de lixiviagdo 4cida e
temperatura de calcinacdo de 500°C, gerando amostra com darea especifica superficial de 330,63 m /g,

composto de 93,5% de silicio e de natureza amorfa.

Palavras-chaves: Equisetum arvenses, nanoparticulas de silica.

Introducao

Na literatura had relatos da producdo de
nanoparticulas de silica a partir de vegetais capazes
de acumularem grandes quantidades de silicio. Ha
muita referéncia principalmente com a utiliza¢ao da
casca de arroz e com outros residuos agricolas,
porém sdo muito escassos trabalhos utilizando
plantas do género Equisetum. Estas que ja foram
usadas na Antiguidade como lixas para polir pratos
e pecas de estanho, devido as incrustacdes de silica
sobre os caules (KISSMANN, 1997).

As espécies do género Equisetum sdo conhecidas
como uma das plantas com maior acimulo de silicio
(silica biogénica) (SAPEI et al., 2007), além disso,
possuem em sua composi¢do: sais minerais,
potassio, magnésio, calcio, fosforo, sodio, flior e

aluminio, apresentando, mais de 10% de
constituintes inorganicos, compostos fenolicos,
flavondides, entre outros (WICHTL, 1994).

Sapei (2007), wutilizando as técnicas de

microscopia eletronica de varredura (MEV) com o
detector de energia dispersiva (EDX) e o
microscépio raman confocal, avaliou a distribuigao
dos diferentes tipos de silica presentes no vegetal
Equisetum hyemale.

Na literatura encontram-se diferentes
tratamentos, baseados em principios quimicos e
térmicos para a producao de silicas biogénicas puras

e amorfas. Obtidas a partir de vegetais, ha relato de
producio com a casca de arroz (ESPINDOLA-
GONZALEZ et al., 2010; DELLA et al., 2006;
SOUZA et al., 2002), bagaco de cana, casca de café
(ESPINDOLA-GONZALEZ et al., 2010) e com o
Equisetum hyemale (SAPEI, 2007).

Assim, este trabalho buscou desenvolver um
método de produgdo barato, eficiente e capaz de
produzir uma nanossilica de alta pureza, com a
utilizacdo de um recurso vegetal renovavél.

Materiais e métodos

Para a obtencdo desta nanossilica a partir da
cavalinha o vegetal passou primeiramente por um
processo de lavagem com agua deionizada para
remogdo de sujeiras superficiais (poeira e terra) e
outros contaminantes possivelmente presentes.

Realizaram-se ciclos de lixiviagoes, utilizando
cerca de 500 g da cavalinha lavada para cada 2000
mL de solucdo (dgua deionizada + HCI 2%), este
material permaneceu cerca de 2 horas em ebuligdo
em autoclave vertical, com pressdo de 1,5 kgf/em e
temperatura aproximada de 120°C. Foram testados
dois tratamentos, que consistiram em submeter a
amostragem a um ou dois ciclos de fervura.

Posteriormente o vegetal foi lavado com agua
deionizada, até obter o pH desejado (foram
avaliados amostras com pH neutro e acido) e, em
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seguida submetido a secagem em estufa a 103°C,
para eliminacdo da agua residual.

O material seco foi moido em moinho de bolas,
durante 24 horas, tempo constante para todas as
amostras, a fim de obter amostras com
granulometria menor que 2,5 mm. A carga
empregada para a moagem seguiu recomendagdes
de Bristot (1996), onde o volume do recipiente foi
ocupado com cerca de 20% do vegetal ¢ 50% com o
meio de moagem, sendo que o vegetal cobriu
ligeiramente as bolas. Os corpos moedores
utilizados foram bolas de ceramica, com didmetros
variaveis entre 10 e 20 mm.

A proxima etapa consistiu em submeter o
vegetal lixiviado e moido a calcinagdes, em
diferentes temperaturas (tratamento térmico).
Utilizou-se o forno mufla, da marca Quimis. O
material foi colocado em cadinhos, em pequenas
propor¢des, para proporcionar uma queima
uniforme do material, durante 2 horas.

As temperaturas definidas para calcina¢do foram
500, 550 e 600 °C.

Foram avaliadas diferentes combinacdes de
variaveis, amostras produzidas em duplicata. A
descricdo dos tratamentos ¢ a nomenclatura das
amostras encontra-se na Tab 1.

Tab. 1 — Tratamentos para a producdo da
nanossilica.
Ciclos de Temperatura
Tratamentos lixiviacio p ©C)

T1 - - 500

T2 1 7 -

T3 1 7 500

T4 1 7 550

T5 1 7 600

T6 2 4 -

T7 2 4 500

T8 2 4 550

T9 2 4 600

T10 2 7 -

T11 2 7 500

T12 2 7 550

T13 2 7 600

As técnicas utilizadas para a caracterizagao da
nanossilica foram: mensuragdo da area especifica
superficial (SSA), espectroscopia no infravermelho
(FTIR), microscopia eletronica de transmissdo
(MET), difragdo de raios-X (DRX) e fluorescéncia
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de raios-X (FRX) que serdo descritas nos proximos

topicos.
As medidas da area superficial especifica foram
realizadas em um equipamento da marca

Quantachrome, modelo NOVA® 1200e.

A fluorescéncia de raios-X (FRX) foi realizada
no equipamento Philips/Panalytical, modelo PW
2400. Para a caracterizacdo microscopica da
nanossilica obtida utilizou-se a técnica de
microscopia eletronica de transmissdo (MET) em
microscopio da marca JEOL (JEM 1200EXII
Electron Microscope). O difratograma de raios-X
(DRX) foi registrado para a amostra que apresentou
a maior SSA (amostra TI11). O equipamento
utilizado foi o difratobmetro da marca Shimadzu,
modelo XRD-6000. O angulo de difracdo (20)
variou de 10 a 70° em intervalos de 0,02 °, com
radiagdo Cu-Ka, em ambiente atmosférico.

Resultados e discussao

Na Tab 2, sdo apresentados os valores das nano
estruturas obtidas com o ensaio de sorcdo de
nitrogénio (BET), resultados para a area superficial
especifica (SSA), tamanho médio das particulas
(Dggr) e a coloragdo visual das amostras.

Tab. 2 - Valores das nano estruturas obtidas com o
ensaio de sor¢do de nitrogénio (BET).

SSA DBET Color

Tratamentos
(m/g) nm
T1 5(3’3%? 50,28 Gray
T2 Zg’g)g 36,65 Brown
T3 23)%;‘)0 9,16 White
T4 2&(?)4 9,80 White
T5 2(3()%76)3 11,77 White
T6 ?(?9563 39,03 Brown
7 2(50%‘)9 10,84 White
T8 2(%)%83 11,91 White
9 2&)’6;69)1 12,52 White
T10 ’fg;;f 32,54 Brown
T11 3(30%86)3 821 White
TI2 23%;‘? 9,16 White
T13 2(50%57)3 10,83 White
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Valores expressos entre parénteses representam o Coeficiente de
Variagdo (CV).

A amostra T3, sdo particulas de coloragdo
branca. As amostras T3 a T5, T7 aT9 e T11 a T13
também possuem esta caracteristica, que indica que
as amostras estdo quase isentas de matéria organica.

O grupo de amostras T3, T4 e T5 resultou em
nanossilicas com alto grau de pureza. Este grupo
somente sofreu um ciclo de lixiviagdo acida. Ao
comparar com o grupo T11, T12 e T13 que foram
submetidas as duas lixiviagdes acidas, este se
apresenta superior.

No grupo de amostras em que se manteve o pH
acido pos lixiviagao (T7, T8 e T9), as variaveis
avaliadas tiveram desempenho inferior.

O melhor resultado, para todos os tratamentos,
foi para a amostra T11 que corresponde a dois
ciclos de lixiviagao e temperatura de calcinagdo de
500°C, com SSA de 330,63 m /g.

No geral, a menor temperatura avaliada
(500°C) foi a que produziu melhores valores para
SSA, ¢ a medida que houve o acréscimo da
temperatura a SSA decresceu.

Tab. 3 — Composi¢ao quimica por fluorescéncia de

raios-x da silica obtida apds tratamento da
cavalinha.

Oxidos T1(%) T11 (%)
Si0O, 59,6 93,5
CaO 15,2 1,8
SO, 2,2 0,9
K,0 11,0 0,6
MgO 49 0,3
AL Os 0,2 0,5
P,0s 2,5 0,3
Fe,05 0,2 0,1
ZnO 0,1 <0,1
TiO, 0 <0,1
CuO <0,1 <0,1
SrO 0,1 0
MnO 0,1 0
BaO 0,1 0
ZnO 0,1 0
CuO <0,1 0

Perda ao 2.19 176
fogo

T1 — Vegetal moido e calcinado a 500°C;
T11 -2 ciclos de lixiviagdo, pH 7 e calcinagdo 500°C.
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Pela Tab 3, evidencia que a lavagem acida

proposta mostrou-se efetiva para a redugdo de ions
alcalinos e alcalinos terrosos. Ao comparar o0s
percentuais para as duas amostras, ha uma reducdo
de alguns elementos, principalmente de calcio,
potassio, manganés, fosforo entre outros, que
interferem negativamente sobre a area especifica
superficial da nanossilica.
A silica obtida diretamente da cavalinha (amostra
T1), apresenta um alto percentual de impurezas. Ja a
amostra T11, que sofreu o processo completo para
obtencdo da silica, apresenta uma maior
concentracao de SiO,,

Conclusoes

Os tratamentos quimicos e térmicos propostos neste
trabalho foram eficientes para a produgdo de
nanoparticulas de silica produzidas a partir do
vegetal Equisetum arvenses (cavalinha).
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