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CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL DE
NANOMATERIAIS SINTETIZADOS A PARTIR DOS GASES
DE PIROLISE DO BAGACO DA CANA-DE-ACUCAR?
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Resumo

A tradicional produgao de acucar associada a crescente produgao de etanol faz da
industria sucroalcooleira um dos principais segmentos da economia brasileira. As
industrias brasileiras de agucar e etanol processam cerca de 630 milhdes de
toneladas de cana em 2010, gerando aproximadamente 142 milhdes de toneladas
de bagaco. Neste trabalho foi empregado o processo de pirdlise do bagago da cana,
seguido de um sistema de catdlise dos gases gerados visando a sintese de
nanomateriais. As microscopias eletrénicas de varredura (MEV) e de transmissao
(MET) foram empregadas para a caracterizacdo microestrutural dos nanomateriais
formados durante o processo. Os resultados apontaram a formagao de nanotubos
de carbono de paredes multiplas com comprimentos de 10 um a 40 um e didmetros
entre 20 nm e 50 nm.

Palavras-chave: Bagaco; Cana-de-agucar; Nanomateriais; Pirolise.

MICROSTRUCTURAL CHARACTERIZATION OF NANOMATERIALS
SYNTHESIZED FROM PYROLYSIS GASES OF SUGARCANE BAGASSE

Abstracts

The traditional sugar production associated with the growing production of ethanol
have done of the sugarcane industry one of most important segments of the Brazilian
economy. Brazilian industries of sugar and ethanol processed about 630 million tons
of sugarcane in 2010, generating approximately 142 million tons of bagasse. In this
work, the pyrolysis process of sugarcane bagasse was used in association with a
catalytic system of the generated gases aiming the synthesis of nanomaterials.
Scanning electron microscopy (SEM) and transmission electron microscopy (TEM)
were used to microstructural characterization of nanomaterials produced during the
process. Results showed the formation of multi-wall carbon nanotubes with lengths of
10-40 ym and diameters of 20-50 nm.

Key-words: Bagasse; Sugarcane; Nanomaterials; Pyrolysis.
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1 INTRODUCAO

A reducao dos gases do efeito estufa tem sido amplamente discutida, principalmente
devido a recente correlagdo com o aquecimento global. O emprego do etanol em
substituicdo aos combustiveis fésseis € considerado uma das principais medidas a
serem adotadas, uma vez que estes combustiveis sao responsaveis por 73% da
producao de CO,. Segundo a Agéncia Internacional de Energia - AIE, a oferta global
de biocombustiveis tera aumento de 190 mil barris por dia em 2010, atingindo
1,8 milhdes de barris diarios. A fermentagao € o principal processo empregado na
industria sucroalcooleira, durante esta etapa € gerado um residuo conhecido como
bagaco da cana-de-agucar. Aproximadamente 225 kg deste residuo sdo gerados
para cada 1.000 kg de cana inserida no processo. Segundo a Companhia Nacional
de Abastecimento - Conab, a producdo brasileira de etanol em 2009 foi de
aproximadamente 28 bilhdes de litros, demandando 350 milhdes de toneladas de
cana e gerando cerca de 80 milhdes de toneladas de bagaco. Os numeros da
geracgao deste residuo sdo ainda maiores quando considerada a cana utilizada na
producao de agucar, juntas as industrias brasileiras de agucar e alcool processaram
cerca de 630 milhdes de toneladas de cana em 2009, gerando aproximadamente
142 milhdes de toneladas de bagaco.™

Somando-se o volume atual de produgé&o com as perspectivas futuras (ampliagdo do
mercado de carros flex e aumento da produtividade com a introducdo da primeira
cana transgénica do mundo), cria-se um cenario amplamente favoravel para o
consumo da cana-de-agucar brasileira e, por conseguinte para a geragao do bagaco.
Portanto, a busca por novas tecnologias para a correta destinagdo deste residuo
possui grande potencial de aplicabilidade. O bagago da cana possui conteudo
energético de 17 MJ/kg, podendo ser queimado em fornos e caldeiras para produzir
energia elétrica e vapor, sendo este um processo economicamente eficiente e com
baixos indices de poluicdo. Considerando a producao total deste residuo em 2009
(142 milhdes de toneladas), hipoteticamente, cerca de 2.400 GJ de energia
poderiam ser gerados. As usinas de etanol brasileiras sdo auto-suficientes e em
algumas plantas industriais ainda exportam os excedentes de energia elétrica para a
rede publica, gragas ao emprego de um sistema de produ¢cdo combinada de calor e
poténcia (sistema de co-geragéog instalado na propria usina, que emprega apenas 0
bagago como fonte de energia.®~)

O presente trabalho apresenta uma tecnologia inovadora para o atual processo de
geracgéo de energia através da queima do bagag¢o da cana-de-agucar, visando uma
redugdo das emissdes gasosas e a produgao de nanotubos de carbono, materiais
com alto valor de mercado.

A nanotecnologia tem despertado o interesse de diversas areas devido as enormes
possibilidades de aplicagbes. Os produtos que empregam nanotecnologia
movimentaram cerca de US$11 trilhdes em 2010, sendo que US$340 bilhdes foram
correspondentes apenas aos nanomateriais, como por exemplo, os catalisadores
para automoveis, materiais para gravagao magnética e componentes para protetores
solares. Dentre os produtos de nanotecnologia, os nanotubos de carbono (CNTs)
destacam-se como o0s mais promissores. Os CNTs possuem inumeras
possibilidades de aplicagdes tecnolégicas devido as suas excepcionais
propriedades, tais como alta resisténcia quimica, resisténcia a oxidacdo e a
temperatura, baixa densidade, transporte elétrico, altissima resisténcia mecéanica,
flexibilidade e resisténcia a ruptura.®®
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2 MATERIAIS E METODOS

A matéria-prima empregada neste trabalho foi o bagaco da cana-de-agucar
fornecido por uma industria de etanol localizada no estado de S&o Paulo (Brasil). O
material foi recebido na forma de uma fibra seca (Figura 1) tendo sido pulverizado a
uma granulometria inferior a 500 um antes de ser utilizado.
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Figura 1.\Bagag;o da caa—de—agucar como recebido.

Um cadinho de ceramica foi utilizado para inserir 4 gramas do material no sistema. O
aparato empregado consiste em dois fornos tubulares em escala laboratorial ligados
por um tubo de quartzo. Os fornos possuem capacidade de aquecimento
independente e podem atingir 1.100°C. Um desenho esquematico do aparato pode
ser visto na Figura 2.

Efluente

Amostra ! ! Filtro

Figura 2. Desenho do aparato utilizado nos experimentos.

Visando a auséncia de ar, a atmosfera do aparato foi controlada com a adi¢cao de
nitrogénio na entrada do tubo de quartzo. O cadinho é inserido no primeiro forno, no
qual ocorre o processo de pirdlise do material. O efluente da pirdlise passa ao
segundo forno onde um filtro de carbeto de silicio retém 97% das particulas sub-
micron. A temperatura no forno primario foi variada entre 600°C, 800°C e 1.000°C,
enquanto a temperatura no forno secundario foi mantida constante a 1.000°C. No
forno secundario foi introduzido o catalisador.

O sistema catalisador foi composto por uma tela de acgo inoxidavel - tipo 304 (uma
liga constituida de 71% ferro, 19% cromo e 10% niquel). Esta tela foi utilizada sem
pré-tratamentos, pecas de 300 x 100 mm foram enroladas em forma circular com
cerca de 40 mm de diametro e inseridas no forno secundario de forma paralela a
dire¢ao do fluxo de gases.

Amostras de diferentes regides da tela metalica foram analisadas em um
Microscoépio Eletrénico de Varredura (MEV) modelo Hitachi 4800, e em dois tipos de
Microscopio Eletrénico de Transmissao (MET), um de baixa resolu¢éo (modelo JEOL
1010 - tenséo de aceleragéo de 70 kV) e um de alta resolugdo (modelo JEOL 2010 -
tens&o de aceleragao de 200 kV).
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 3 apresenta as imagens MEV dos materiais sintetizados a partir do bagaco
da cana. As imagens A, B e C (coluna esquerda) sédo referentes aos nanomateriais
obtidos com uma temperatura de pirélise de 600°C, e as imagens D, E e F (coluna
direita) representam materiais oriundos da pirdlise a 1.000°C.

Figura 3 - Imagens MEV dos nanomateriais obtidos com a pirdlise do bagago da cana-de-agucar a
600°C (coluna esquerda - A, B e C) e 1.000°C (coluna direita - D, E e F).
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As imagens 3-A e 3-D exibem uma resolugcdo na qual € possivel observar a tela
catalisadora ao fundo com as ramificagbes dos nanomateriais impregnados na
superficie de um modo nao uniforme. Os nanotubos foram formados nas particulas
solidas de carbono que foram precipitadas na superficie do metal apdés a
supersaturacdo causada pela reagao entre os hidrocarbonetos produzidos pela
queima do bagaco e a superficie ativa da tela metalica.®""

Uma alta densidade de emaranhados de fibras de nanomateriais foi formada, como
mostram as imagens 3-B e 3-E. Os nanomateriais abrangem a tela catalisadora de
forma irregular. Os experimentos realizados com uma temperatura de pirdlise de
600°C apresentaram um volume de nanomateriais superior aos que foram
produzidos com temperatura de pirdlise de 1.000°C.

Microscopias com uma maior resolugdo podem ser observadas nas imagens 3-C e
3-F. Os experimentos realizados com a temperatura de pirdlise de 1.000°C
apresentaram imagens mais “limpas”, com as terminagdes das fibras bem
estabelecidas e um formato mais retilineo.

Tessonnier et al."? investigaram as propriedades quimicas e estruturais de alguns
tipos de nanotubos de carbono atualmente comercializados. Dentre os nanotubos
analisados no citado trabalho, dois apresentaram caracteristicas estruturais
semelhantes aos produzidos neste trabalho através do uso do bagago da cana-de-
agucar como matéria-prima. Os nanotubos que se mostraram semelhantes foram o
NC 3100 da empresa Nanocyl S.A. (Bélgica) e o Baytubes da Bayer MaterialScience
AG (Alemanha), sendo que estas empresas sdo duas das maiores produtoras
mundiais de nanomateriais.

Os resultados de micrografia eletronica de transmissé&o referentes aos nanomateriais
sintetizados a partir do bagago cana estdo exibidas na Figura 4. As imagens
dispostas na coluna a esquerda (A, B e C) sao referentes aos nanomateriais obtidos
com a temperatura de pirdlise de 600°C, e as imagens dispostas na coluna a direita
(D, E e F) representam materiais produzidos a partir da pirdlise a 1.000°C.

As imagens MET exibidas em 4-A e 4-D apontam a formacgéo de fios longos com
comprimentos entre 20 ym e 50 ym, sendo que comprimentos maiores chegaram a
ser registrados em outras imagens, porém com um menor volume produzido.

Como esperado, as imagens 4-B e 4-E mostraram que os nanomateriais produzidos
a partir do bagaco da cana possuem a forma tubular caracteristica dos nanotubos de
carbono. Foram produzidos nanotubos com diametros entre 20 nm e 50 nm.

As imagens 4-C e 4-F foram obtidas com o microscépio eletrdnico de transmisséo
com alta resolugdo do MIT - Massachusetts Institute of Technology, portanto
possuem uma capacidade de aumento tal que possibilita uma analise da estrutura
das paredes dos nanotubos. Foi evidenciada a presenca de multiplas camadas de
grafeno paralelas ao redor de uma cavidade oca, estrutura esta relacionada aos
nanotubos de carbono de parede multiplas (MWCNTS).
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Figura 4 - Imagens MET dos nanomateriais obtidos com a pirdlise d bagaco da cana-de-agucar a
600°C (coluna esquerda - A, B e C) e 1.000°C (coluna direita - D, E e F).
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4 CONCLUSOES

O processo de pirdlise do bagago da cana-de-agucar produziu hidrocarbonetos leves
que foram empregados como fonte de carbono para a produgcédo de nanomateriais.
Foram produzidas altas densidades de emaranhados de nanotubos de carbono de
paredes multiplas com diametros de 20 nm a 50 nm e comprimentos na faixa de
10 ym a 40 pm. Portanto, o uso do bagag¢o da cana-de-agucar como mateéria-prima
para a producdo de nanotubos de carbono mostrou ser bastante satisfatéria e uma
area interessante para investimentos futuros.
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