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RESUMO

Neste estudo, nanomateriais fluorescentes a base de carbono foram testados como
marcadores de etanol hidratado combustivel para possivel prevencédo de fraudes e
adulteracdes. Bagaco de cana seco e carbonizado no forno nas temperaturas de T =
200, 325 e 450 °C foram utilizados como precursores de pontos de carbono (PCs)
através da carbonizacdo solvotermal a 180 °C. Os sistemas produzidos foram
caracterizados por microscopia eletronica de transmissao (MET), espalhamento de luz
dindmico (DLS), potencial zeta, andlise termogravimétrica, espectroscopia de
absorcéo eletrdnica, espectroscopia de emissao e espectroscopia de absorcdo na
regido do infravermelho. As imagens de MET mostraram nanoparticulas com formato
esférico ou quase esférico com tamanhos médios de 1,60 nm para o bagaco de cana
seco, e de 5,88 nm para o bagaco de cana carbonizado. Esses valores foram
diferentes dos raios hidrodinamicos observados por DLS, que variaram na faixa de 0,8
a 5.560 nm. Esses resultados associados aos de potencial zeta indicaram a formacao
de agregados de nanoparticulas, evidenciando instabilidade das amostras. Os
espectros de absorcéo eletrénica dos PCs produzidos com o bagaco de cana seco e
carbonizados a 200°C apresentaram uma Unica banda, diferente do que € visto na
literatura, mas dentro da faixa de 200 a 400 nm, relacionada com transicfes
eletrbnicas carbono—carbono do nucleo aroméatico e de ligacdes de grupos funcionais
na superficie. Os sistemas aquosos apresentaram fluorescéncia azulada e os PCs
obtidos do bagaco de cana carbonizado a 200 °C apresentaram dependéncia do
comprimento de onda de excitacdo, deslocando seu maximo de intensidade de
fluorescéncia de 425 nm até 565 nm. Os espectros de emissdo do bagaco de cana
carbonizado a 200 °C apresentaram largura da banda a meia altura (FWHM) de 110
nm enquanto os espectros de emissao do bagaco de cana seco apresentaram FWHM
de 85 nm. Os espectros de absorcao no infravermelho mostraram o desaparecimento
dos grupos funcionais responsaveis pela fluorescéncia na superficie dos
nanomateriais, a medida que a temperatura de carbonizacéo precursores aumentou
de T = 325 °C. Foi possivel realizar a marcacéo do etanol hidratado combustivel com
os PCs, sendo possivel a deteccdo tanto por absorcdo eletrbnica quanto por
fluorescéncia. Entretanto, os PCs produzidos com bagaco carbonizado a 200 °C s6

puderam ser detectados em uma ordem de grandeza acima de partes por milhdo, ou



seja, ndo atingindo o limite de deteccéo de concentracéo preconizado pela Agéncia

Nacional de Petroleo, Gas e Biocombustiveis.

Palavras-chave: ponto de carbono; marcador; etanol hidratado combustivel.



ABSTRACT

In this work, sugarcane bagasse dried and carbonized in the oven at temperatures of
200, 325 and 450 °C were used as precursors of carbon dots using a solvothermal
synthesis. The carbon-based fluorescent nanomaterial was tested as a fuel hydrated
ethanol marker for possible fraud and adulteration prevention. In this way, the carbon
spots produced were characterized by transmission electron microscopy (TEM),
dynamic light scattering (DLS), zeta potential, thermogravimetric analysis (TGA),
absorption, emission and infrared spectroscopies. After the synthesis, the carbon dots
showed blue fluorescence. The TEM images revealed spherical or nearly spherical
nanoparticles with average sizes of 1.60 nm for dried sugarcane bagasse and 5.88 nm
for carbonized sugarcane bagasse. These values were different from the sizes
presented by DLS, which varied from 0.8 to 5,560 nm. These results associated to the
zeta potential results indicated the formation of nanoparticle aggregates occurred from
the sample instability. On the other hand, the absorption spectra of the carbon points
produced with the dried sugarcane bagasse and carbonized in the oven at 200°C
showed a single broad band, different from what is seen in the literature, but within the
ranges from 200 to 400 nm related to the carbon — carbon of the aromatic nucleus
transition electronic and the functional groups bonds on the surface. The emission
spectra of dry and carbonized sugarcane bagasse at 200 °C presented similar
intensities, but with different full width at half maximum. For the carbonized bagasse it
was 110 nm while that of the dried sugarcane bagasse was 85 nm. The carbon dots
obtained from carbonized bagasse at 200 °C were excited at different wavelengths and
showed dependence on the excitation wavelength, shifting their maximum intensity
from 425 nm to 565 nm. The infrared spectra show that high temperatures remove the
groups responsible for fluorescence on the surface of the nanomaterial, decreasing
the fluorescence of carbon dots for the temperatures 325 °C and 450 °C. The goals of
this work were achieved, considering that the carbon dots synthesized marked the
ethanol fuel using absorption and fluorescence spectra. Although, the carbon dots
produced with carbonized bagasse at 200 °C could only be detected in an order of
magnitude above parts per million. This is beyond the concentration limit allowed by

the Brazilian National Agency of Petroleum, Gas and Biofuels (ANP).

Keywords: carbon dots; marker; hydrous ethanol fuel
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1 INTRODUCAO

O Brasil € um dos maiores produtores de etanol do mundo e a relevancia dessa
matriz energética para o pais tem se confirmado a medida que a procura por fontes
mais limpas de energia, como por exemplo, bioetanol, biodiesel, biogas, energia solar
e ellica aumentam em todo o mundo devido ao impacto negativo gerado pelos gases
de efeito estufa, resultante da queima dos combustiveis fosseis (CORDELLINE, 2018;
PEREIRA; MELLO; FERREIRA; TAMBOR, 2020; VIDAL, 2020;)

O etanol é produzido sustentavelmente da cana-de-acucar, e mais
recentemente na regido Centro-Oeste, vem sendo produzido do milho, onde ficam os
estados que sdo os maiores produtores do grdo (CORDELLINE, 2018). E utilizado
amplamente no Brasil em veiculos automotivos flex (KARP et al., 2021; VIDAL, 2020;
PEREIRA; MELLO; FERREIRA; TAMBOR, 2020). Além disso sua forma anidra,
Etanol Anidro Combustivel (EAC) é adicionada a gasolina para aumentar a octanagem
e diminuir a emissdo de monéxido de carbono na atmosfera (PEREIRA; MELLO;
FERREIRA; TAMBOR, 2020). Dessa forma, o etanol vem movimentando a economia
ano apés ano, assumindo sua importancia como matriz energética sustentavel e
contribuindo com a autonomia energética do pais (VIDAL, 2020).

Com a importancia do EHC no mercado e o aumento do consumo no pais €
possivel observar fraudes e adulteracfes, que visam diminuir os custos para quem
comercializa o produto adulterado, possibilitando um maior lucro de forma ilicita. Sem
contar que este tipo de fraude gera danos aos estados na arrecadacao de impostos,
danos aos motores automotivos e prejuizo financeiro aos consumidores. Para isso 0s
infratores utilizam substancias fisico-quimicamente semelhantes e que sejam
misciveis com o EHC. A adulteracdo pode ser realizada, por exemplo, misturando
EAC (nao é tributado na saida da usina) com agua ou parte de EHC mais metanol e
agua, impossibilitando o consumidor de identificar este tipo de fraude (ORDONEZ,
2017; BARBOSA,; NEVES, 2020; KAFRUNI; SENA, 2020).

A Agéncia Nacional de Petroleo, Gas e Biocombustiveis (ANP) estabelece por
meio de resolucdo que o consumidor tem o direito de testar se o combustivel por ele
adquirido atende as especificacdes. A gasolina, por exemplo, pode ser testada

utilizando o teste da proveta, que é rapido, mas € um teste destrutivo, implicando
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custos aos donos de postos se todos ou boa parte dos clientes exigirem o teste.
(CARTILHA DO POSTO REVENDEDOR DE COMBUSTIVEIS, 2017)

Para ser comercializado, o EHC precisa cumprir uma série de especificacdes,
regulamentadas pela ANP. Segundo a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (2015), o EHC precisa ser limpido, transparente, isento de
impurezas, com graduacao alcoolica entre 95,1% e 96%, pH entre 6,0 e 8,0 e com
uma tolerancia extremamente pequena de minerais e metais como ferro, sédio e
cobre.

Visando assegurar a qualidade do combustivel e dar mais garantia aos
consumidores da origem e integridade do produto, o presente trabalho estudou a
possibilidade da utilizacdo dos pontos de carbono como marcadores fluorescentes de
etanol hidratado combustivel.

1.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver marcadores fluorescentes a base de carbono para serem testados
como marcadores de etanol hidratado combustivel para possivel prevencdo de
fraudes e adulteracdes, aplicando-se método de preparacdo baseado nos principios

da quimica verde.

1.2 OBJETIVO ESPECIFICO

- Desenvolver nanomarcadores fluorescentes tipos pontos de carbono, utilizando
como precursor o bagaco de cana seco e carbonizado no forno, para marcacao de
etanol hidratado combustivel.

- Caracterizar os sistemas obtidos através de técnicas morfolégicas como a

microscopia eletronica de transmisséao.
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- Caracterizar os sistemas através de espalhamento dindmico quase elastico,
potencial de carga de superficie, deteccdo de grupos funcionais, utilizando-se a
espectroscopia de absorc¢éo vibracional na regiao do infravermelho.

- Caracterizar por espectroscopia de absorcdo, emissdo e excitacdo as
propriedades opticas dos sistemas preparados.

- Avaliar por testes Opticos e por espectroscopia de absor¢cdo e emissdo a

detecg&o do marcador nos limites estabelecidos pela ANP.
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2 REFERENCIAL TEORICO

Neste tdpico serdo abordados alguns aspectos historicos relevantes para
compreensdao da dependéncia nacional dos derivados de petréleo, o inicio da
utilizacao dos biocombustiveis como solucdo para minimizar a dependéncia de fontes
nao renovaveis e a importancia atual do etanol como fonte de energia mais sustentavel

€ menos agressiva ao meio ambiente.

2.1 A IMPORTANCIA DO CENARIO NACIONAL E INTERNACIONAL E A
INSERCAO DO ETANOL NA MATRIZ ENERGETICA BRASILEIRA

O inicio da ampliacdo da matriz energética no Brasil surgiu na Exposicéo
Nacional de Aparelhos de Alcool realizada pela Sociedade Nacional de Agricultura
(SNA) em 1903. Depois em 1904, o Congresso Nacional de Alcool ampliou a ideia de
utilizacédo do etanol na matriz energética nacional visando sua utilizacdo em veiculos
automotores (DUNHAM; BOMTEMPO; FLECK, 2011; MORAES; BACCHI, 2015).

A presséo politica devido a dependéncia do Brasil na importacdo de gasolina
foi questionada pelo presidente Epitacio Pessoa em 1922. Ele acreditava que a
utilizacdo do etanol combustivel no lugar da gasolina traria efeitos benéficos na
industria canavieira. O Congresso Nacional de Agricultura também propbs neste
mesmo ano a cria¢do da Liga Nacional de Defesa e Propaganda do Alcool e a criacdo
do Ministério da Agricultura, fortalecendo ainda mais o reconhecimento do etanol
combustivel como matriz energética de utilidade publica e de amplo interesse nacional
(DUNHAM; BOMTEMPO; FLECK, 2011).

Em 1925, a Estacdo Experimental de Combustiveis e Minérios (EECM) que foi
a pioneira na experiéncia de utilizacdo do etanol hidratado combustivel em motores
automotivos no Brasil, utilizou um modelo Ford para percorrer 230 km no estado do
Rio de Janeiro. Em uma corrida no Circuito da Gavea, o veiculo utilizou etanol
hidratado contendo 70% de alcool e 30% de agua. Outro evento importante do inicio

da consolidacdo do etanol na matriz energética brasileira foi a producdo de etanol
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combustivel pela Unidade Industrial Serra Grande Alagoas em 1927, principalmente
porque nesse periodo as usinas se destinavam exclusivamente a producéo de agucar
(MARCOLIN, 2008; MORAES; BACCHlI, 2015).

O mercado internacional também influenciou e impulsionou 0 aumento da
producdo de etanol combustivel no Brasil. A Grande Depressao de 1929, que teve
como estopim o Crack da Bolsa de Nova York nos Estados Unidos, fez com que o
preco do acglcar caisse no mercado internacional. No cenario nacional, a demanda
pelo produto reduziu, e em 1931, o presidente Getulio Vargas, por meio de um decreto,
autorizou a mistura de 5% de etanol anidro combustivel na gasolina importada
(DUNHAM; BOMTEMPO; FLECK, 2011; MARCOLIN, 2008; MORAES; BACCHI,
2015).

Na Segunda Guerra Mundial houve um aumento na producéo do etanol anidro
no Brasil, alavancado pela escassez da gasolina no mercado internacional. Nesse
cenario, os incentivos a producdo do etanol aumentaram e o teor de etanol anidro
adicionado a gasolina subiu para 20%. Com o cenério internacional incerto e o Brasil
com uma forte dependéncia da gasolina importada, o governo brasileiro decidiu criar
um programa para substituir, em parte, o uso dos combustiveis fosseis nas frotas de
automoveis. Surgiu entéo, o Proalcool ou Programa Nacional do Alcool (MORAES,
2000; MORAES; BACCHI, 2015).

2.1.1 O Proélcool

O Programa Nacional do Alcool (Proalcool) foi criado em 14 de novembro de
1975 para conter a alta nos precos do petréleo, causado pela segunda guerra mundial,
que consequentemente elevaram os precos dos combustiveis no pais. Esse programa
foi resultado de um esfor¢o nacional coletivo, tendo como protagonistas o governo
federal, empresarios e universidades (ANDRADE; CARVALHO; SOUZA, 2010;
LOPES et al., 2011; CORTEZ et al., 2016; KARP et al., 2021).

Na época, o Brasil importava cerca de 80% de combustiveis fésseis para suprir
suas necessidades. Como nao tinha recursos suficientes para importar combustiveis
para o mercado interno, restavam duas saidas. A primeira era aumentar a producao

interna de petroleo e a segunda era investir na producdo de etanol combustivel. Em
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principio, o Programa Nacional do Alcool se concentrou em produzir etanol anidro para
ser adicionado a gasolina. Depois, com o surgimento dos motores 100% a etanol, viu
sua producdo de veiculos automotivos atingir o maximo no ano de 1979. Nesse
periodo, o Brasil produziu 699.183 veiculos com motores a etanol. A utilizagdo do
etanol da cana-de-acucar como fonte de energia para veiculos automotivos trouxe
independéncia do petrdleo, melhoria na economia e garantiu a soberania do pais
levando ao patamar de autossuficiéncia em etanol combustivel (LOPES et al., 2011;
CORTEZ et al., 2016; KARP et al., 2021).

A crise do programa comeca com a queda do preco do barril de petroleo, que
antes custava cerca US$ 40 e depois passou US$ 13. Isso fez com que a diferenca
no preco entre a gasolina e o alcool caissem, incentivando as usinas a exportarem
acucar, fato que levou a diminuicéo da producao de etanol no mercado nacional. Esse
foi um fator crucial para que os fabricantes e consumidores nacionais voltassem a
optar pelos carros movidos a gasolina. Além disso, em 1989 houve um
desabastecimento no Brasil e pela primeira vez os consumidores presenciaram a
escassez no mercado interno devido a baixa oferta de etanol. Isso gerou desconfianca
e levou o pais a importar pela primeira vez o metanol para ser adicionado a gasolina
(MORAES; BACCHI, 2015).

O surgimento da tecnologia flex-fuel, motores a gasolina e etanol, lancada nos
Estados Unidos causou uma mudanca no mercado internacional. Ford e General
Motors lancaram seus veiculos flex no mercado respectivamente em 1984 e 1992,
mesmo com dificuldades na parte de infraestrutura de abastecimento, incentivo fiscal
e regulamentacédo (NIGRO; SZWARC; 2010; MORAES; BACCHI, 2015). No Brasil a
tecnologia flex surgiu com a participacdo das empresas Bosch, Magneti Marelli e
Delphi em parceria com as empresas automotivas (LIMA 2009; MORAES; BACCHI,
2015). O surgimento de carros com motores flex em 2003 iniciaram uma nova
transicdo na industria brasileira de etanol. Mesmo tendo apenas 2,8% dos veiculos
flex licenciados no pais. A mudanca de cenario ocorreu mesmo em 2005, quando a
frota de veiculos flex no pais chegou a 50,2%, aumentando para 87% em 2012,
reaquecendo o mercado e trazendo de volta o sentimento de protagonismo da
industria do etanol (ANDRADE; CARVALHO; SOUZA, 2010; LOPES et al., 2011,
MORAES; BACCHI, 2015; CORTEZ et al., 2016; KARP et al., 2021).
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2.2 O ETANOL BRASILEIRO

O etanol é extraido através do processo fermentativo da cana de acgucar, milho,
batata doce, babacu, trigo, mandioca, sorgo e beterraba. Ou dos subprodutos destas
matérias primas, como por exemplo biomassa lignocelulésica, levando a producéo do
etanol de segunda geracdo (ANDRADE; CARVALHO; SOUZA, 2010; CHANDEL et
al., 2021; KARP et al., 2021).

O Brasil é 0 segundo maior produtor de etanol do mundo, ficando apenas atras
dos Estados Unidos. Juntos esses dois paises produzem cerca de 30% do etanol
mundial, sendo 8,57 bilhdes de galdes produzidos pelo Brasil e 15,8 bilhdes de galbes
produzidos pelos EUA. Os americanos produzem a maior parte do etanol
comercializado através de matérias primas como milho e trigo. J& no Brasil, boa parte
do etanol € produzido da cana de acucar, e uma pequena parte da producao através
do milho. Grande parte desse volume de etanol brasileiro concentra-se nas regidoes
Sudeste e Centro-Oeste, respectivamente 54,9% e 34,8% da producdo de etanol
anidro e hidratado do pais. A distribuicdo desse volume se deve a alguns fatores,
como por exemplo, o clima, a terra e a infraestrutura do mercado. (ANP, 2021; KARP
et al., 2021). A Figura 1 mostra o percentual das distribuicdes por regido da producdo

de etanol anidro e hidratado no Brasil em 2020.

Figura 1- Percentual da distribuicdo de volume de etanol anidro e hidratado produzido por regifes.

Sudeste 54,9%

VOLUME TOTAL
PRODUZIDO
32,803 MILHOES DE M°

Centro-Oeste 34,8%

Nordeste 5,8%

Sul 3,8%
Norte 0,7%

Fonte: Adaptado do Anuario estatistico brasileiro do petréleo, gas natural e biocombustiveis. (2021,
p. 179).
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Outras consequéncias da busca por fontes renovaveis de energia, como o
etanol brasileiro, séo a baixa emissédo de gases de efeito estufa, a alta produtividade,
bom balanco energético e menor custo de produg¢do. Com isso 0 mercado nacional
vem se tornando mais competitivo, quando comparado com os combustiveis fosseis,
e a producéo de etanol de outras fontes de biomassa (KARP et al., 2021). Segundo
Karp et al. (2021) sdo gastos 0,11 gigajoule (GJ) de combustivel fossil para produzir
1 GJ de energia de etanol de cana de agucar. Para o etanol de milho sdo gastos 0,81
GJ de combustivel fossil para produzir 1 GJ de energia. J& na Europa, que produz
etanol de beterraba, sdo gastos 0,44 GJ aproximadamente para produzir 1 GJ de

energia de etanol.

2.2.1 A producdo de etanol no Brasil

Segundo Antunes et al., (2019), a producéo de etanol pode ser feita por dois
processos, um quimico e outro microbiol6gico. No processo quimico a producédo do
etanol é feita pela hidratacdo do etileno. J& no processo microbiolégico a producéo
acontece com 0 uso de microrganismos, o mais conhecido € a Saccharomyces
cerevisiae, podendo ser utilizadas outras culturas.

A industria de cana de acuUcar brasileira utiliza o processo microbioldgico,
também conhecido como fermentacdo alcodlica, para producdo do etanol. Nele o
mosto, liquido contendo uma grande quantidade de acUcares, sdo convertidos em
etanol, energia, biomassa celular, CO2 e outros metabolitos (LOPES et al., 2011,
ANTUNES et al., 2019). A Figura 2 ilustra um fluxograma de fermentag&o alcodlica
para obtencéo do etanol.
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Figura 2 - Fluxograma da producéo de etanol e aclcar por fermentacao alcéolica.
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Fonte: Retirado de Lopez et al. (2011).

A producéo de etanol brasileiro consiste em quase 100% de primeira geracao.
Esse etanol é produzido pelo processo fermentativo do caldo da cana de acucar e/ou
do melago. O caldo corresponde a mais ou menos 80 — 90% da massa da cana e
contém em média 12 — 18% de sacarose, glicose e frutose. Outros nutrientes estéo
presentes no caldo, como por exemplo, proteinas, vitaminas, acidos organicos e
minerais (KARP et al., 2021).

De 2019 para 2020, os residuos de cana produzidos foram 90 milhGes de
toneladas de bagaco e 218,6 milhGes de toneladas de palha de cana. Ja da palha do
milho foram produzidos 84 milhdes de toneladas. Esses residuos gerados podem ser
processados e transformados em etanol novamente, que é conhecido como etanol de
segunda geracao. Esse etanol tem capacidade de reduzir em 75 - 95% os gases de
efeito estufa. Embora seja produzido industrialmente no Brasil, os processos de
conversao dos residuos em alcool ainda estdo em desenvolvimento. Mesmo assim, é
possivel notar que o potencial da quantidade de biomassa produzida no pais, que esta
entre 0s maiores produtores de biomassa mundial, tem plena capacidade de contribuir
significativamente com as demandas totais de energia primaria (CHANDEL et al.,
2021; KARP et al., 2021; SOARES; ZUKOWSKI JUNIOR, 2022). Na Figura 3 é
possivel ver o processo de producdo do etanol de primeira geracdo (1G), o de
segunda geracédo (2G) e os subprodutos (bioprodutos) do processo fermentativo do
etanol.
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Figura 3 - Processos de producao de etanol de primeira geragao, segunda geragao e seus bioprodutos.
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Fonte: Karp et al., (2021).

2.2.2 Impactos ambientais gerados pela producao do etanol no Brasil

Os impactos causados pelo plantio de cana de acgucar no Brasil decorrem da
monocultura do plantio, uso de agrotéxicos, excesso de fertilizantes, degradacao de
caracteristicas fisicas, quimicas e biologica dos solos e poluicdo atmosférica
(PLUGIESE; LORENCETTI; RIBEIRO, 2017; BALBINO; SOUZA; FRAINER, 2021).

2.2.2.1 Os impactos causados pela monocultura do plantio da cana de agucar

A monocultura é definida pelo plantio e cultivo de apenas um unico tipo de
produto. E praticada no cultivo do café, soja, eucalipto, cana de aglcar entre outras,
a depender da regido. Torna o produtor dependente de um Unico tipo de produto para
produzir sua renda, trazendo prejuizos a fauna da regido, ao solo e a prépria
comunidade ao seu redor (PADOVAN, 2018).

A invasdo de animais silvestres nos grandes centros urbanos € um dos
aspectos negativos da monocultura da cana de acucar. A falta de alimento devido ao
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desmatamento para o plantio leva os animais silvestres a entrarem nas cidades mais
proximas a procura de alimento, e no contato com humanos e outros animais
domeésticos, estes animais silvestres acabam sendo feridos ou mortos. Além disso, a
falta de alimento provoca a diminui¢cdo das espécies locais ja que 0s animais precisam
se alimentar e alimentar seus filhotes (PLUGIESE; LORENCETTI; RIBEIRO, 2017;
PADOVAN, 2018).

2.2.2.2 Efeitos dos usos de agrotoxicos

O uso de agrotéxicos € comum na lavoura de cana de acUcar para manter 0s
niveis da producéo mais elevados. No entanto, estes causam riscos a saude humana
e animal. Quando o uso € moderado, atinge com eficiéncia os alvos desejados, plantas
ou pestes indesejadas; mas em excesso provoca danos aos lencois freaticos,
nascentes e rios. Estudos apontam que estas substancias nocivas estao presentes no
ar e nas chuvas. O uso frequente em plantagcbes aumenta a resisténcia de pragas,
tendo em vista que na aplicacdo individuos que nao foram atingidos tendem a ficar
com caracteristicas genéticas mais resistentes a substancia. Além disso, o seu
cruzamento com outros individuos produz uma espécie mais resistente ao agrotoxico

(PLUGIESE; LORENCETTI; RIBEIRO, 2017; PADOVAN, 2018).

2.2.2.3 0O excesso do uso de fertilizantes na cana de agucar

O problema do excesso de uso de fertilizantes na cana de acucar vem de sua
composicdo. Nitrogénio, fosforo, potassio, magnésio e calcio sdo os macronutrientes
presentes em fertilizantes naturais, sintéticos, inorganicos e organicos. Esses
macronutrientes podem se dispersar pelo ambiente provocando salinizacdo do solo,
diminuicdo da produtividade e poluicdo das aguas (PLUGIESE; LORENCETTI;
RIBEIRO, 2017).
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2.2.2.4 Degradacao fisicas, quimicas e biolégica dos solos

Apesar do uso de maquinas pesadas modernizarem o plantio da cana, elas
também tém impactos significativos no solo. Quando as maquinas passam no terreno
ha uma compactacéo do solo aumentando a densidade. A penetracdo de nutrientes e
agua sao prejudicadas provocando reducdo na capacidade de producdo do solo,
aumento de erosao e lixiviagdo de produtos quimicos para os corpos d’agua. Isso gera
prejuizos econdmicos para 0s agricultores e para a sociedade (PLUGIESE;
LORENCETTI; RIBEIRO, 2017; JUNNYOR, 2018).

2.2.2.5 Poluicdo atmosférica

A modernizacdo do setor sucroenergeético reflete diretamente na forma como a
colheita hoje é feita. Apenas de 11,9% da colheita de cana nacional ainda é feita
manualmente e o uso de maquinas acontece mais na regido Centro-Sul enquanto no
Norte e Nordeste se concentram as colheitas manuais. Essa diferengca na
mecanizacao da colheita € devido ao solo. O terreno mais acidentado na regido Norte
e Nordeste favorece a colheita manual que utiliza a queima da palha da cana (CONAB,
2021). Na pratica, as queimadas na colheita de cana de acUcar eram bastante comuns
h& um tempo atras. Principalmente porque traziam beneficios econémicos e eficiéncia
aos processos industriais. Além de ajudar a aumentar a produtividade no corte e
diminuir significativamente o risco de acidente com animais peconhentos. Por outro
lado, trazem problemas graves a saude dos moradores proximos da regido e
contribuem significativamente para o aumento de gases de efeito estufa na atmosfera.
(PLUGIESE; LORENCETTI; RIBEIRO, 2017).

Em 2021, moradores de Frexeiras, em Escada, reclamaram de agravamento
de problemas respiratérios, crise de voémito em criancas e doencas pulmonares,
sintomas decorrentes das queimadas no periodo de colheita da cana na Zona da
Mata, em Pernambuco. Segundo um médico pneumologista do Hospital Universitario

Oswaldo Cruz, a fumaca afeta também as pessoas que ndo possuem problemas
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pulmonares e a exposicdo prolongada pode provocar doenca pulmonar obstrutiva
cronica (ALVES, 2021).

Além do material particulado liberado pela queima, ha ainda a producdo de
gases toxicos gerados pela combustdo. Alguns deles bem conhecidos como monoxido
de carbono, mondxido de nitrogénio e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA),
sendo os HPAs classificados pela Agéncia Internacional do Cancer como
carcindégenos a humanos (PLUGIESE; LORENCETTI; RIBEIRO, 2017).

2.3 FRAUDES E ADULTERACOES NO MERCADO NACIONAL DE ETANOL
HIDRATADO COMBUSTIVEL

O mercado de etanol combustivel vem crescendo no cenéario nacional e
internacional com a nova politica mundial para reducéo de gases de efeito estufa e o
aumento na frota de carros com motor flex. Isso tem levado a praticas fraudulentas,
realizadas tanto pelas distribuidoras quanto pelos donos de postos, ja& que a margem
de lucro com o etanol combustivel € menor do que os derivados de petroleo. Além
disso, as propriedades fisico-quimicas dos adulterantes sdo semelhantes as
propriedades do etanol combustivel e ndo séo possiveis de serem detectadas a olho
nu (BUENO; PAIXAO, 2011; FIGUEIREDO et al., 2011; NETO et al., 2014; VELLO et
al., 2017).

Geralmente os criminosos tentam enganar os consumidores adicionando
substancias estranhas ou acima do permitido ao EHC, deixando o combustivel fora
das especificacbes das agéncias reguladoras. Uma adulteracdo muito comum € a
adicdo de agua e/ou metanol ao EHC, assim como, também utilizam a mistura de
etanol anidro combustivel e agua, iniciativas que trazem prejuizos na arrecadacao de
impostos e ao consumidor. Visando minimizar os prejuizos causados pelas
adulteracdes, as agéncias reguladoras utilizam alguns métodos e/ou técnicas
analiticas para detectar fraudes ou para garantir as especificagcbes dos combustiveis
vendido nos postos. Espectroscopia de infravermelho, cromatografia gasosa,

espectroscopia Raman e espectroscopia de massa sdo algumas das técnicas
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empregadas (BUENO; PAIXAO, 2011; FIGUEIREDO et al., 2011; NETO et al., 2014;
VELLO et al., 2017).

No caso do etanol combustivel, 0 método mais comum para deteccdo de
excesso de agua é o Karl-Fisher (BUENO; PAIXAO, 2011). Segundo Schoffski e
Strohm (2000) é uma técnica utilizada para determinar o teor de dgua em amostras
sélidas, liquidas e gasosas muito utilizada em controle de qualidade industrial. No
entanto, € necessario que a analise seja feita em laboratério, com reagentes e
equipamentos especificos o que dificulta 0 monitoramento nos postos. Pensando
nesse aspecto alguns pesquisadores tém se dedicado ao monitoramento em campo
de fraudes envolvendo EHC, seja na utilizacao de dispositivos que podem ser fixados
ao tanque de carros para deteccao qualitativa de excesso de agua, em dispositivos
portateis ou métodos analiticos de baixo custo nZo destrutiveis (BUENO; PAIXAO,
2011; FIGUEIREDO et al., 2011).

2.3.1 Algumas técnicas e dispositivos empregados para deteccao de fraudes

em etanol combustivel

Existem diversas técnicas de deteccdo de agua e de metanol em etanol
combustivel de acordo com a literatura. Abaixo sdo descritas algumas delas,

mostrando a ampla diversidade de tecnologias empregadas.

2.3.1.1 Parametros ultrassénicos para deteccédo de excesso de agua em etanol

hidratado combustivel

Segundo Figueiredo et al. (2011), parametros ultrassénicos como atenuacéao,
velocidade de propagacdo, impedancia e espalhamento, podem ser usados para
calcular massa especifica, viscosidade, grau de homogeneizacdo de uma mistura e

concentracéo de particulas solidas de um liquido. Neste trabalho os autores utilizaram
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dois parametros acusticos, atenuacdo e propagacdo de velocidade, para detectar
possiveis adulterac6es em etanol combustivel.

Utilizaram &gua destilada como padrdo de referéncia e diferentes misturas de
etanol/agua em proporgdes 94,0%, 93,8%, 93,4%, 93,0%, 92,6%, 92,2%, 92,0%,
91,6%, 91,2%, 90,8%, 90,4% e 90%. Foi utilizado um gerador de ondas, em esquema
transmissao/recepcao, para excitar transdutores com rajadas senoidais ultrassonicas.
O sinal recebido pelo transdutor receptor foi digitalizado por um oscilador e com a
ajuda de um software foi possivel calcular a atenuacgéo e a as incertezas relacionadas
(FIGUEIREDO et al., 2011). Um exemplo do esquema para medicdo dos parametros

ultrassénicos é mostrado na Figura 4.

Figura 4 - Esquema ilustrativo para medi¢do dos parametros ultrassénicos para possiveis adulteragdes
de etanol hidratado combustivel.

Termémetro
Computador

Gerador de sinal

-—

Transdutor
emissor

Osciloscopio

Fonte: Adaptado de Figueiredo et al., (2011)

Na Figura 5 os resultados para a atenuacédo e velocidade de propagacéao
obtidos pelo esquema da Figura 4 mostraram o aumento da atenuagdo com o aumento
da concentragdo de etanol na 4gua. Isso ocorreu devido ao aumento da viscosidade
do meio. As incertezas observadas na atenuacao foram causadas pela variacdo do
sinal da amplitude devido as interacdes moleculares das fracbes etanol/agua.
Enquanto na Figura 6 a velocidade de propagacao diminuiu com o aumento das
concentracdes de etanol na mistura devido ao aumento da resisténcia do material que

eleva o tempo para que a onda sonora atravesse 0 meio.
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Com isso, foi possivel observar que os parametros de atenuacéo e velocidade
de propagacdo podem atuar juntos como técnicas complementares, aumentando a

eficicia na deteccdo de fraudes em etanol hidratado combustivel.

Figura 5 - Grafico de atenuacao das diferentes propor¢cdes da mistura etanol/agua.
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Figura 6 - Gréfico de propagacéo da velocidade das diferentes proporcdes da mistura.
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2.3.1.2 Ressonéancia magnética de protons combinada com modelos estatisticos

para deteccao de metanol em EHC

Técnicas espectroscopicas combinadas com ferramentas quimiométricas
também sdo conhecidas na literatura e tém se mostrado adequadas para avaliar a
qualidade dos combustiveis (VELLO et al., 2017).

Neto et al. (2014) utilizou ressonancia magnética nuclear de prétons combinada
com analise discriminante linear (ADL) e analise de componentes principais (ACP)
para avaliar a presenca de metanol em etanol hidratado combustivel. Os autores
utilizaram dez amostras de EHC e 170 amostras de EHC com proporcées de 0,0 a
8,0% de metanol, compradas em diferentes postos de combustiveis do Espirito Santo.
Espectros de RMN 'H foram feitos nas 180 amostras que tiveram trés regides
espectrais separadas, grupo metil do etanol na regido 1, grupo metil do metanol na
regido 2 e grupo metileno do etanol na regido 3. Depois 0s espectros medidos foram
alinhados com a utilizagéo de um espectro médio obtido com o software icoshift.

Na Figura 7 é possivel observar os espectros das 180 medic¢des realizadas com
o equipamento de RMN nas amostras EHC adulteradas e ndo adulteradas, as trés
regides que contém os grupos especificos para analise estatistica e o alinhamento

dos espectros utilizando o software icoshift.

Figura 7 - a) Contém os 180 espectros de RMN sem alinhamento das trés regifes. Regido 1 (1,20 —
1,60 ppm), regido 2 (3,54 — 3,61 ppm) e regido 3 (3,70 — 4,00 ppm) e b) os 180 espectros de RMN
alinhados com o software icoshift das trés regiées anteriores.
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Os grupos das trés regides da Figura 7 que contém grupos especificos do
etanol combustivel e do adulterante, o metanol, foram analisados estatisticamente por
um modelo ACP-AD. As amostras foram divididas em duas partes 126 (64 adulteradas
e 62 ndo adulteradas) para serem aplicadas ao acoplamento dos modelos ACP-AD e
as outras 54 (26 adulteradas e 28 ndo adulteradas) foram aplicadas em outros
modelos para avaliar a eficacia do modelo ACP-AD na deteccao das adulteracdes. Na
validacao estatistica do método ACP-AD foram utilizados parametros de sensibilidade,
especificidade, preciséo e prevaléncia. O parametro de sensibilidade avaliou a eficacia
das amostras adulteradas, diminuindo o risco de errar na identificacdo de adulteracéo
principalmente por conter poucos resultados falsos positivos. A especificidade foi
aplicada para detectar corretamente uma amostra sem adulteragdo, sendo um teste
que necessita do parametro sensibilidade para confirmar seus resultados. A acuracia
mediu a proporcéo de todos os resultados corretos dos modelos em relacdo a todas
as amostras testadas e o parametro de prevaléncia mediu a probabilidade de uma
amostra ser realmente adulterada. A prevaléncia € um parametro muito importante
para validar modelos reais. (NETO et. al, 2014).

Os resultados obtidos com o acoplamento RMN 'H e o modelo ACP-AD
mostraram ser capazes de detectar metanol em niveis de 1% v/v, que era o limite
maximo estabelecido pela ANP. Hoje os limites maximos de metanol estabelecidos
pela ANP séo 0,5 % v/v ficando abaixo do limite de deteccéo do modelo proposto por
Neto et. al (2014).

2.3.1.3 Dispositivo utilizando eletrodos de cobre e configuracbes quimiométricas
para detectar excesso de agua em etanol hidratado combustivel

Bueno e Paixdo (2011) desenvolveram um dispositivo utilizando um método
analitico de baixo custo, que associado a medidas de capacitancia pode ser usado
em campo ou acoplado nos tanques de combustiveis automotivos para deteccgao
gualitativa e quantitativa de agua em uma faixa especifica no etanol combustivel. O
dispositivo realiza as medi¢bes na variacdo da mistura etanol/agua através de um

sensor interdigitado de cobre em forma de fita. O sensor construido foi protegido de
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ataques quimicos, baseando-se no uso de mascaras toner para protecdo dos
eletrodos de cobre.

O layout do sensor foi projetado e impresso em um papel encerado com uma
impressora a laser. Em seguida o layout foi utilizado para fixar um par de eletrodos
que foi prensado em um substrato de cobre utilizando uma prensa térmica. Apos o
processo de gravura 0 cobre que ndo estava protegido com a mascara toner foi
retirado com uma solucdo de cloreto férrico (46% m/v). Por fim, para finalizar o
processo de fabricacdo do sensor, a mascara toner que protegia o eletrodo foi

removida usando acetonitrila em cotonetes, como mostrado na Figura 8.

Figura 8 - Processo de fabricacao do sensor de cobre utilizando protecao baseada no uso de mascara
toner para evitar ataques quimicos.

Fonte: Adaptado de (BUENO; PAIXAO, 2011).

Os resultados dos testes desse dispositivo puderam diferenciar amostras de
etanol combustivel com diferentes teores de agua. Além disso, puderam quantificar

teores de agua na faixa de 10 a 25% em amostras de outros biocombustiveis.

2.3.1.4 Sensor para determinacdo de analitos em fase liquida, preferencialmente

alcool e/ou agua

Gobbi, Bufon, Piazzetta, Zambrozi e Murer (2021) construiram um dispositivo
eletrénico que utiliza medidas de impedancia para identificar quantidades de agua em
solugdes alcodlicas ou alcool em solugdes aquosas. O sensor utilizou técnicas de

microfabricagdo, deposicdo de filmes finos e encapsulamento de uma ou mais
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nanocamadas de Oxidos isolantes para protecdo dos circuitos. A Tabela 1 mostra o

resultado para andlises realizadas em bombas de combustiveis.

Tabela 1 - Concentracdo obtida pelo sensor (G) comparado com os resultados de concentracédo feitos

por outros métodos analiticos (Gs).

Amostra Analito AV, (mV) G (%) Gs (%)
1 Bombapostol 37,9+0,2 94,1+0,3 92,6 a 93,8
2 Bomba posto 2 37,4+0,2 93,6 £0,3 92,6 a 93,8
3 Bomba posto3 38,2+ 0,2 94,7+0,3 92,6 a 93,8
4 Bomba posto 4 37,7 +£0,2 93,9+0,3 92,6 a 93,8

Fonte: Adaptado de (GOBBI; BUFON; PIAZZETTA; ZAMBROZI; MURER, 2021).

A Figura 9 mostra como € feita a analise com o sensor. A parte interdigitada do

circuito € mergulhada na amostra liquida contendo o analito de interesse.

Figura 9 - Sensor interdigitado de cobre sendo empregado para identificar adulteracdo de etanol
combustivel.

Fonte: Adaptado de (GOBBI; BUFON; PIAZZETTA; ZAMBROZI; MURER, 2021).
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2.3.1.5 Uso de fita fluorescente para deteccdo de agua em solventes organicos

A Yoon, Oh, Kim e Lee (2019) utilizaram acetamidas fluoradas e naftalimidas
para construir uma fita fluorescente capaz de identificar agua em solventes organicos.
As acetamidas funcionaram como sensores de sitios de moléculas de agua, enquanto
as naftalimidas funcionaram como fluoréforos baseados em transferéncias de cargas
intramoleculares. Segundo os pesquisadores, as acetamidas fluoradas tém o poder
de modular a acidez e a lipofilicidade das sondas fluorescentes em meio aquoso,
aumentando as transferéncias de cargas intramoleculares da naftalimida, agindo
também como otimizadores da solubilidade da sonda fluorescente em agua.

Na Figura 10 é mostrado um dos compostos utilizados como sonda

fluorescente em etanol.

Figura 10 — Composto formado por acetamidas e naftalimidas usado como sonda fluorescente no
etanol.

HN.__CHF,
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O
Fonte: Adaptado de (A YOON; OH; KIM; LEE, 2019).

A fita produzida com a substancia da Figura 10 foi reutilizada por 20 vezes e
apresentou diferentes coloracdes para faixas de agua que variaram de 0 — 90% como
mostra a Figura 11. Para as amostras da Figura 11 a concentracdo da substancia

fluorescente foi de 5 pmol-L1.
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Figura 11 - Mostra diferentes frac6es de agua no etanol. Fracdes de 0 — 5% azul, 6 —10% cinza, 20 —
70% amarelo e de 80 — 90% amarelo esverdeado.

20 30 40 50 60 70 80

Fonte: Adaptado de (A YOON; OH; KIM; LEE, 2019).

2.3.1.6 Sensor colorimétrico portatii baseado em smartphone para répida
determinacao do teor de agua em etanol

Shahvar, Shamsaei e Saraji (2020) utilizaram um smartphone como um sensor
colorimétrico para determinar teor de agua em etanol. O método colorimétrico é
baseado na formacédo de complexos de cobalto Il. Quando o cloreto de cobalto Il
(CoCl2) foi adicionado ao etanol houve a formagédo de um complexo [Co(ETOH)2Clz]
de coloracdo azul. Porém, quando foi adicionado agua a solucdo de CoClz os
pesquisadores observaram a coloracdo rosa, devido a formagdo do complexo
[Co(H20)6]?>*. Com isso foi possivel observar a mudanca da cor azul para rosa a
medida que a agua foi adicionada a solucéo de etanol. O dispositivo é mostrado na

Figura 12.

Figura 12 - llustracdo esquematica (c e d) e fotografia (e) do sensor colorimétrico baseado em
smartphone.

C) Camera d) Amostra e)

Flash da camera

Fonte: Adaptado de (SHAHVAR; SHAMSAEI; SARAJI, 2020).
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2.4 O USO DE MARCADORES EM COMBUSTIVEIS PARA EVITAR EVASAO
FISCAL, FRAUDE, ADULTERACAO E MONITORAR A QUALIDADE

Em alguns paises € comum o uso de marcadores para diferenciar tributos e
taxas, assim como a finalidade de uso desse combustivel. Setores importantes como
o de pesca, setor elétrico, mineracdo e agricultura tém subsidios importantes e
necessitam de uma diferenciagcéo nas taxas para melhor monitoramento da qualidade
do produto. No Brasil, a resolucdo ANP (2015) permite a adicdo de corante no etanol
anidro combustivel que € adicionado a gasolina tipo A para formulacédo da gasolina
tipo C, conhecida como gasolina comum. Dessa forma o uso de marcadores nos
combustiveis tem como principal finalidade ajudar as agéncias reguladoras a
garantirem o controle de qualidade dos combustiveis para os consumidores. I1sso evita
a sonegacdo de impostos, venda de combustiveis fora das especificacbes e danos
aos motores de veiculos automotivos. (TRINDADE; STRADIOTTO; ZANONI, 2011,
COMIN; ZANONI; STRADIOTTO; TRINDADE, 2016).

2.4.1 Marcadores visiveis e invisiveis

Segundo Trindade, Stradiotto e Zanoni (2011), os marcadores sao conhecidos
por serem substancias coloridas, moléculas organicas que possuem extensas
ressonancias de aromaticos e grupos de substituintes que n&do se ionizam em
solventes apolares. Logo fica claro que os corantes sdo denominados de marcadores
visiveis e permitem distinguir visualmente dois combustiveis diferentes, seu uso e as
taxas atribuidas. S&o compostos orgéanicos sintéticos que seguem as normas
estabelecidas e sdo catalogados de acordo com suas atribui¢cdes, caracteristicas e
aplicacOes, atendendo a um padréo terminolégico solvente + cor + nimero. Podendo
citar como exemplos do uso da terminologia, os corantes Solvente Azul 14 e o
Solvente Vermelho 24.

Diferente dos marcadores visiveis, os marcadores invisiveis estdo presentes

nos combustiveis em baixissimas concentracdes e sdo substancias caracteristicas de
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cada distribuidora. Nesse caso, os marcadores possuem registros de propriedade
intelectual para protecdo de formulas e informacdes técnicas. A agéncia reguladora
do Brasil, ANP, obriga a adicdo de marcadores invisiveis em alguns dos seus
solventes e derivados de petréleo. Esse tipo de marcador ndo deve ultrapassar a

concentracdo de 1 ppm (ANP, 2011).

2.5 A COMPOSICAO QUIMICA E UTILIZACAO DOS RESIDUOS DA CANA DE
ACUCAR

Os residuos da cana de acucar sdo fibrosos e heterogéneos, e tém em sua
composicao 54 — 62% de folhas secas, parte superior e folhas verdes cerca de 31 —
46%. Ponteiros, caules e raizes compdem uma pequena parte restante dos residuos.
Em sua composicdo quimica estédo presentes a celulose, hemicelulose, lignina, cinzas,
extrativos, macro e micronutrientes. Na literatura € possivel encontrar as faixas dos
principais componentes lignocelulosicos. Por exemplo, a celulose € encontrada na
faixa entre 29 e 44,3%, hemicelulose entre 27 e 31,1%, lignina entre 19 e 34,4%,
cinzas entre 2,4 e 7,9 e extrativos entre 7 e 21%. Na composicdo dos macros e
micronutrientes estdo presentes nitrogénio (3 e 9,1 g-Kg?), fésforo (1 e 1,4 g-Kg™?),
potassio (1,8 e 16,2 g-Kg™?), calcio (2,1 e 4,8 g-Kg), magnésio (1,0 e 1,7 g-Kg?) e
enxofre (0,6 e 2,4 g-Kg?) encontrados na palha da cana. As diferentes faixas de
componentes lignoceluldsicos e dos outros componentes variam com a regidao de
cultivo, variedade da cana e ciclo da cultura (ALMEIDA; COLOMBO, 2021).

2.5.1 Caracteristicas da celulose, hemicelulose e lignina

A celulose é um polimero macromolecular hidrofébico, com estruturas
cristalinas e amorfas, que possui unidades de glicose ligados a ligagdes [B-1,4-
glicosidicas, sendo extremamente resistente a degradacdo quimica e biolégica. A

hemicelulose é composta por varios polimeros, pentoses, hexoses e/ou acidos
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uranicos. Ao contrario da celulose, € solivel em agua e tem boa dissolucdo em
solucdes alcalinas. Ja a lignina é altamente ramificada e € uma estrutura presente nas
paredes celulares das plantas. Com isso, fornece a planta suporte estrutural,
impermeabilidade e resisténcia contra a degradacdo microbiana e 0 estresse
oxidativo. Consiste principalmente em éter ligado a unidades de fenilpropano que
adicionam elasticidade as matrizes de celulose e hemicelulose (AITA; KIM, 2010;
RAJAMANI; SANTHOSH; RAGHUNATH; JADHAYV, 2021).

Segundo Zanatta et al. (2016) e Morais, Maia, Guandique e Rosa, (2017) esses
componentes lignocelulésicos possuem faixas de temperatura de decomposicdo que
foram medidas através de estudo cinético e pirélise do bagaco de cana. Para a
celulose, a faixa de temperatura de decomposic¢éao foi de 300 — 350 °C com perda de
massa maxima em 350 °C, para a hemicelulose a decomposi¢éo foi entre 200 — 300
°C com taxa de perda de massa maxima em 250 °C e para a lignina a faixa de
decomposicéo foi de 190 — 500 °C com perda de massa maxima em 430 °C. Na Figura
13 é possivel observar a constituicdo da biomassa lignocelulésica e seus

componentes.

Figura 13 - Cana de agUcar e a composicao estrutural da biomassa (celulose, hemicelulose e lignina).

BIOMASSA LIGNOCELULOSICA
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Fonte: Adaptado de Santos et al. (2012).

2.5.2 O bagaco de cana e a transformacao em produtos de valor agregado

Segundo Almeida e Colombo, (2021) e Torgbo, Quan, Sukyai, (2021) o bagaco

de cana € a maior propor¢cao de residuo apdés a moagem e extracdo do caldo. Em
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meédia é produzido por tonelada de cana cerca de 240 — 280 kg de bagaco, que tem
como principal funcéo a geracédo de energia em caldeiras. No entanto, o baixo poder
calorifico do bagacgo, mais ou menos 15,4 MJ/kg de matéria seca, o torna um material
de baixa eficiéncia para fornecimento de eletricidade e energia na forma de calor.
Devido a este fato as pesquisas estdo sendo voltadas para a transformacao do bagaco
em produtos de maior valor agregado (ALMEIDA; COLOMBO, 2021).

Na extracdo do caldo da cana para a producdo de etanol ou acglcar, 0s
subprodutos restantes, bagaco, melaco e a torta de filtro podem ser convertidos
biologicamente em produtos de grande valor comercial (TORGBO; QUAN; SUKYAI,
2021). Um exemplo da utilizacdo do bagaco de cana como um produto de valor
agregado é a extracdo da celulose para a producdo de lencos de papel, papel
higiénico e toalhas (RAJAMANI; SANTHOSH; RAGHUNATH; JADHAV, 2021).

Na industria de construcdo Khalil, Aslam e Ahmad (2021) adicionaram o
bagaco carbonizado na faixa temperatura de (600 a 800) °C ao concreto. A presenca
de alumina e silica nas cinzas do bagaco carbonizado aumentam as propriedades
pozolanicas, ou seja, facilitam a reacdo com o hidroxido de célcio na presenca de
agua em temperatura ambiente. Essa caracteristica leva a formacéo de agregados,
tornando o material carbonizado um potencial substituto para o cimento no concreto.

Nas industrias téxteis podemos citar o trabalho de Cueva-Orjuela, Hormaza-
Anaguano e Merino-Restrepo (2017), que produziram carvao ativado para remocao
do corante sintético BR46. Tendo em vista que estas sdo as principais causas de
contaminacdo em aguas fluviais, trazendo prejuizos a saude humana e a fauna
aguatica, principalmente, pelo fato de terem caracteristicas mutagénicas e
carcinogéneas.

Outra aplicacdo para o bagaco de cana vem de sua transformacédo em
nanomateriais fluorescentes. Esses nanomateriais, conhecidos como pontos de
carbono, que atrairam interesses dos pesquisadores por terem propriedades épticas
muito parecidas com 0s pontos quanticos convencionais, baixissima toxicidade,
excelente biocompatibilidade e desempenho estavel em solugbes aquosas com
fotoluminescéncia em comprimentos de onda visiveis (TUERHONG; XU; YIN, 2017;
YAN et al. 2018; GUO et al., 2021). Suas principais aplicacdes sdo como sensores,
carreadores de drogas e transferéncia de genes e imagens biologicas tanto in vitro
quanto in vivo (TUERHONG; XU; YIN, 2017).
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2.6 PONTOS DE CARBONO

Os pontos de carbono pertencem a uma nova classe de materiais e vém se
destacando devido a sua ampla aplicabilidade. Esses nanomateriais foram
descobertos acidentalmente em 2004, quando Xu e colaboradores purificavam
nanotubos de carbono de paredes simples. Nesse trabalho Xu e colaboradores
relataram tamanhos de nanoparticulas de carbono menores que 18 nm. Mais tarde,
em 2006, Sun e colaboradores utilizaram o método de ablacdo a laser para sintetizar
pela primeira vez nanoparticulas de carbono estaveis, com tamanhos em torno de 5
nm e que logo foram batizadas de pontos de carbono (ANWAR; DING; XU; HU; LI,
WANG; LIU; JIANG; WANG; DONG, 2019; GAYEN; PALCHOUDHURY,;
CHOWDHURY, 2019; WANG; YANG,; LIU, 2020; GUO et al., 2021).

2.6.1 Estrutura e tamanho dos pontos de carbono

Pontos de carbono é um termo utilizado para identificar nanomateriais cuja
constituicdo principal de sua estrutura seja o carbono. Na literatura é possivel
encontrar nomenclaturas bem especificas para cada tipo de nanoparticula. Existem
pontos de carbono poliméricos (PCP), pontos de carbono (PQC) e pontos quéanticos
de grafeno (PQG). Todos eles possuem tamanho semelhantes, ou seja, sdo particulas
menores que 10 nm. Quanto a forma, os pontos de carbono geralmente séo esféricos
ou quase esféricos, mas € possivel encontrar pontos de carbono triangulares (YUAN
et al., 2019; GUO et al., 2021).
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Figura 14 - Pontos de carbono esféricos e triangulares.

Pontos Quanticos de Grafeno Pontos de Carbono Poliméricos

Pontos Quanticos de Carbono Pontos de Carbono Triangulares

Fonte: Adaptado de Yuan et al. (2019) e Guo et al. (2021).

Segundo a literatura, os pontos de carbono possuem estruturas que vao de um
nacleo grafitico, amorfo ou cristalino, formados unicamente de carbono com
hibridacdo sp® ou uma mistura de carbonos com hibridacédo sp? e sp3. Além disso,
podem existir no nucleo carbonilas e grupos contendo nitrogénio. Na superficie, os
pontos de carbono sdo constituidos de grupos funcionais contendo oxigénio,
hidrogénio, enxofre, nitrogénio, fosforo e até polimeros (LIM; SHEN; GAO, 2015; LIU;
HUANG; CAO; MAO; LIU; KANG, 2020; MINTZ et al., 2021). A Figura 15 mostra

exemplos de nucleos cristalinos, amorfos e dopados com heteroatomos.
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Figura 15 - A figura f) representa a estrutura de um ndcleo grafitico, g) representa a estrutura de um
nucleo amorfo, h) ilustra os heteroatomos presentes no nicleo e i) mostra 0s grupos que constituem a
superficie dos pontos de carbono.

Fonte: Adaptado de Lim; Shen; Gao (2015), Liu; Huang; Sciortino; Cannizzo; Messina, (2018) e Cao;
Mao; Liu; Kang (2020).

2.6.2 Abordagem top-down e bottom-up nos pontos de carbono

Existem dois tipos de abordagens para sinteses de nanoparticulas. Uma
acontece de cima para baixo e outra de baixo para cima, ou seja, top-down e bottom-
up. Apesar da escolha de um ou outro método, sinteses de pontos de carbono podem
utilizar as duas abordagens nas varias etapas de preparacdo das nanoparticulas. A
abordagem top-down consiste em pegar fontes macroscopicas de carbono, no caso
dos pontos de carbono, e transforma-la em nanomateriais. Como exemplo de fontes
de carbono podemaos citar os nanotubos de carbono, grafite, grafeno, nanodiamantes
e carvao ativado. Na abordagem bottom-up os precursores sdo moléculas que
possuem carbono como seu elemento majoritario. Acido citrico, glicose e resina sdo
alguns exemplos de moléculas que podem ser usadas como fonte de carbono na
abordagem bottom-up (MACHADO; VIEIRA; FERRARI; SCHIAVON, 2015; XU et al.,
2016; ZHANG et al., 2017). A Figura 16 ilustra a abordagem top-down e bottom-up.
Na abordagem top-down a massa de carbono é quebrada até a formacéo dos pontos

de carbono. Na abordagem bottom-up moléculas menores sao quebradas, formando
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ions e radicais que depois sofrem automontagem se transformando em pontos de

carbono.

Figura 16 — Esquema representativo das abordagens top-down e botton-up.
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Fonte: (EL-SHABASY et al. 2021).

Existem varias técnicas empregadas na abordagem top-down e bottom-up. Na
abordagem top-down podem ser empregadas as técnicas de descarga de arco,
ablacao a laser, ablacao quimica e eletroquimica. Ja na abordagem bottom-up podem
ser utilizadas sintese hidrotermal e solvotermal, pirélise, micro-ondas e ultrassom
(MACHADO; VIEIRA; FERRARI; SCHIAVON, 2015; XU et al., 2016; ZHANG et al.,
2017; GAYEN; PALCHOUDHURY; CHOWDHURY, 2019). A Figura 17 mostra
algumas técnicas empregadas na abordagem top-down e bottom-up para sintese de

pontos de carbono (PC).
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Figura 17 — Esquema das técnicas empregadas nas abordagens top-down e bottom-up.
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Fonte: Adaptado de Gayen; Palchoudhury; Chowdhury (2019).

2.6.3 Propriedades 6pticas dos pontos de carbono

Apesar dos pesquisadores ainda estarem estudando as propriedades épticas
dos pontos de carbono, ja se sabe que dependem de alguns fatores como as técnicas
utilizadas na sintese, precursores ou materiais de partidas escolhidos, tratamentos
pos-sinteses, tempo e temperatura da sintese, funcionalizagdo ou passivacédo da
superficie e dopagem com heteroatomos. Todos esses fatores sao responsaveis por
afetarem o rendimento quéntico da emissdo e suas caracteristicas, por exemplo,
fazendo com que pontos de carbono tenham propriedades de emissdo independente
do comprimento de onda de excitagdo (CARBONARO et al. 2019).

2.6.3.1 Absor¢ao nos pontos de carbono

No geral os pontos de carbono apresentam absorcéo na faixa de 200 - 300 nm
que estao relacionados com as transi¢des m — n* das ligacdes C=C de aromaticos no

nacleo. Ja as faixas de 300 — 400 nm estdo relacionados a transicdes n — ™ das
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ligacbes CO ou CN (CARBONARO et al., 2018; MINTZ et al., 2021). No entanto, essas
faixas podem se deslocar, ja que fatores como sintese, tempo, temperatura, superficie
de funcionalizacdo e heteroatomos podem influenciar nas propriedades da absor¢éo
(CARBONARO et al., 2019).

A Figura 18 mostra os espectros de absorcdo dos pontos de carbono obtidos
por Carbonaro e colaboradores (2018), utilizando como materiais de partida acido
citrico e ureia. Os pontos de carbonos nus (PC) ou sem dopagem de nitrogénio, como
chama o autor no trabalho, foram obtidos s6 com a utilizacdo de &cido citrico. Os
pontos de carbono dopados com nitrogénio foram obtidos da mistura de acido citrico
e ureia e foram realizados espectros de absorcao das amostras centrifugadas (PCCN)

e das amostras sem centrifugagao (PCN).

Figura 18 - Gréafico de absorcdo dos pontos de carbono dopados com nitrogénio (PCCN e PCN) e ndo
dopados (PC).
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Fonte: Carbonaro et al. (2018).

O comprimento de onda de absorgao obtido pelo autor na faixa de 340 — 450
nm pode estar relacionada a distribuicdo de tamanho e aos defeitos na superficie. Ja
a maior absorbancia em 350 nm esta relacionada com a formacdo de agregados
devido a polidispersdo de tamanho dos pontos de carbono centrifugados e dopados
com nitrogénio (CARBONARO et al., 2018).

Pandiyan et al. (2020) sintetizaram pontos de carbono por rota hidrotermal a
partir de bagaco de cana recolhido nas industrias. Nesse trabalho os autores

desidrataram o bagaco de cana por 3 dias ao sol e depois carbonizaram a 70 °C. O



44

material carbonizado foi misturado a uma solucdo aquosa de acido citrico e amoénia e
adicionado a uma autoclave de aco ou reator que foi levado para um forno a uma
temperatura de 200°C por 6 horas. Como resultado, os autores obtiveram as bandas
de absorcéo dos pontos de carbono em 233 nm relacionados com as transicdes m —
n* das ligacbes CC de aromaticos e em 332 nm relacionados a transicbes n — * das
ligacbes CO ou C—OH. A Figura 19 mostra os pontos de carbono sintetizados a partir

do bagaco de cana e solucao aquosa de &cido citrico e amdnia por rota hidrotermal.

Figura 19 — Espectros de absorgéo dos pontos de carbono de bagacgo de cana por rota hidrotermal.
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Fonte: Pandiyan et. al (2020).

Mesmo com uma variagdo muito pequena na localizacdo das bandas
caracteristicas de transicdes eletrbnicas do nucleo e da superficie, foi possivel
observar que independentemente do precursor, temperatura e método de sintese,

existem pouquissimas diferencas nas faixas de absor¢édo dos pontos de carbono.

2.6.3.2 Origens da fotoluminescéncia nos pontos de carbono

Nos pontos de carbono a origem do mecanismo de fotoluminescéncia ainda

nao é muito clara. Mas segundo a literatura esse entendimento esta relacionado ao
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efeito de confinamento quantico, estados de superficie e recombinacéo do par elétron-
buraco (TUERHONG; XU; YIN, 2017; CHOI; CHOI; KWON; KIM, 2018).

2.6.3.3 Efeito de confinamento quantico em pontos de carbono

O efeito de confinamento quantico € observado em particulas em nano escala
com tamanhos menores que 10 nm. Nessas dimensfes as propriedades épticas e
eletrdnicas diferem das propriedades do material em escala macroscépica.

Li et al. (2010) sintetizou pontos de carbono pelo método eletroquimico e
separados por cromatografia. Nesse trabalho os pesquisadores obtiveram pontos de
carbono com emissdes dependentes do tamanho, ou seja, as nanoparticulas de 1,2
nm tiveram emissao no ultravioleta, as de 1,5 — 3,0 nm tiveram emissao no visivel e
as de 3,8 nm emissdao no infravermelho proximo. Na Figura 20 € mostrada a
fluorescéncia dos pontos de carbono na radiacdo ultravioleta, os espectros de
emissao variando do ultravioleta ao infravermelho préximo, as variacdes de energia
com as propriedades fotoluminescentes e a diminuicdo da variacdo da energia de

band gap com o aumento do tamanho, mostrando o efeito de confinamento quantico.

Figura 20 - j) Luz natural (esquerda) e radiacdo ultravioleta (direita), I) espectro de emissdo, m) relacao
entre o tamanho e as propriedades de fotoluminescéncia e n) dependéncia da variacdo de energia do
band gap HOMO-LUMO no tamanho dos fragmentos de grafite.
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Fonte: Adaptado de Li et al. (2010).
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Kim et al. (2012) observaram o efeito de confinamento em pontos de grafeno
qgue foram sintetizados por rota hidrotermal pela desoxidacdo térmica de folhas de
oxido de grafeno. A Figura 21 mostra espectros de absorgéo dos pontos quanticos
de grafeno (PQG) de tamanhos diferentes dispersos em agua deionizada e a absor¢ao
de uma folha de grafeno. Nessa figura é possivel observar que pontos de grafeno
menores (12 e 17 nm), ou seja, com energias mais altas se encontram a esquerda da
absorcéo da folha de grafeno. A medida que os pontos de grafeno aumentaram de
tamanho (22 nm) foi observado uma diminuicdo da energia, deslocando os
comprimentos de onda em direcdo ao vermelho. Este é o comportamento
caracteristico do confinamento quantico, conforme mostra o grafico da energia em

funcdo do tamanho dos PQG no canto superior direito da Figura 21.

Figura 21 - Efeito de confinamento quéantico relacionado com o tamanho dos pontos de grafeno.
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Fonte: adaptado de Kim et al. (2012).

2.6.3.4 Estados de superficie nos pontos de carbono

Além do efeito de confinamento quantico, os grupos presentes na superficie
dos pontos de carbono podem ser utilizados para ajustar as propriedades de

fotoluminescéncia. Existem varios trabalhos mostrando que a passivagdo de pontos



47

de carbono com materiais aminados ajuda a aumentar o rendimento quantico de
fluorescéncia das nanoparticulas. Além disso, os pesquisadores também mostram em
publicacdes que o controle da superficie de oxidagcdo também influencia no aumento
de fluorescéncia dos pontos de carbono (TUERHONG; XU; YIN, 2017; CHOI; CHOI,
KWON; KIM, 2018).

Li et al. (2018) sintetizaram por rota hidrotermal pontos de carbono com nucleo
hibrido, parte cristalino e parte amorfo, para observar o efeito dos grupos funcionais
aminados nas propriedades de luminescéncia. Segundo Li e colaboradores ja é
conhecido na literatura a influéncia de armadilnas de superficie nas transicoes
radiativas de pontos de carbono. Essas armadilhas apresentam estados de
aprisionamento com diferentes niveis de energia, fazendo com que os pontos de
carbono emitam tenham dependéncia do comprimento de onda de excitacdo (BAO et
al. 2011; SHANG et al. 2012; LI et al. 2018). Um exemplo de grupos que podem agir
como armadilhas na superficie, segundo Li et al. (2018), séo os grupos C—-0, C=0 e
O=C-0. A Figura 22 ilustra a dependéncia da emissdo com o comprimento de onda
de excitacao devidos aos diferentes estados de superficie presentes nos pontos de
carbono contendo poucos grupos aminados. E a independéncia da emissdo em
relacdo ao comprimento de onda de excitacdo quando a superficie é rica em grupos

aminados.

Figura 22 - Dependéncia e independéncia do comprimento de onda de excitac&do de pontos de carbono
passivados por grupos aminados.
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Fonte: Adaptado de Li et al. (2014).
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Através da combinacdo de sintese solvotermal com separacdo por
cromatografia em coluna, Zhu et al. (2012) observaram uma mudanca na cor da
fluorescéncia em pontos quanticos de grafeno. Essas mudancas foram causadas pelo
controle dos estados de superficie utilizando borohidreto de sédio. Os pontos de
grafeno que foram modificados com alquilaminas fluoreceram no azul claro. Ja os
pontos quanticos de grafeno reduzidos com borohidreto de sodio fluoresceram no azul
escuro. E os ndo modificados que apresentam carboxilas e grupos epoxi em sua
superficie fluoresceram no verde. Os autores ainda concluiram que as fluorescéncias
no azul dos pontos quanticos de grafeno estdo relacionadas ao efeito quantico ou
recombinacdo de pares elétrons-buracos. Por outro lado, a fluorescéncia verde esta

relacionada com os defeitos de superficie, como mostra a Figura 23.

Figura 23 - Pontos quénticos de grafeno ndo modificados (verde), modificados com alquilaminas (azul

claro) e reduzidos com borohidreto (azul escuro).
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Fonte: Adaptado de Zhu et al., (2012).

2.6.3.5 Modelos propostos para elucidar os mecanismos de emissao nos pontos

de carbono

O efeito quantico e os estados de superficie separadamente ndo conseguem

explicar algumas propriedades fluorescentes dos pontos de carbono. Dependendo da
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sintese, precursor de partida, pH, entre outros fatores, ora podem predominar os
efeitos de confinamento quéantico ou os efeitos de estado de superficie, como vimos
nas secdes anteriores (2.6.3.2.1 e 2.6.3.2.2). Isso tem levado pesquisadores a
olharem com mais atenc¢ao a contribuicdo conjunta dos dois efeitos nas propriedades
fluorescentes dos pontos de carbono. (SCIORTINO; CANNIZZO; MESSINA, 2018).

Uma possivel evidéncia experimental que o efeito de confinamento quantico e
os estados de superficie podem atuar juntos aparece na pesquisa de Wen et al.
(2013). Ele e colaboradores utilizaram a técnica de espectroscopia ultrarrapida para
estudar a origem da fluorescéncia em pontos de carbono. Essa técnica vem sendo
empregada em nanotubos de carbono, 6xidos de grafeno e grafeno. E segundo os
autores trazem informacgdes muito valiosas a respeito da dinamica dos portadores de
carga e o mecanismo de fluorescéncia.

Wen e colaboradores relatam que os pontos de carbono possuem dominios sp?
isolados e imersos em estruturas de grupos funcionais oxigenados que aumentam a
complexidade da dinamica dos portadores de carga e dos mecanismos de
fluorescéncia. No trabalho os autores investigaram a dinamica de portador utilizando
a técnica ultrarrapida de resolucdo temporal. Com isso, eles puderam observar que a
fluorescéncia dos pontos de carbono é composta por duas bandas espectrais
sobrepostas. Uma esta relacionada ao dominio isolado sp? do ntcleo e a outra banda
esta correlacionada aos estados de superficie.

Os experimentos ultrarrapidos realizados pelos autores mostraram que 0S
elétrons excitados podem ficar presos em estados de superficie com uma constante
de tempo de 400 fs. E que a emissao dos estados de superficie possui uma largura
ampla devido a quantidade de locais de captura da superficie, podendo levar os
pontos de carbono a terem fluorescéncia dependente da excitagdo (WEN et al. 2013).

O grafico abaixo mostra os resultados do comprimento de onda em relacédo ao
tempo de atraso e o espectro de fluorescéncia em 1 picosegundo (ps) dos pontos de
carbono. Nele é possivel observar que ndo ha deslocamento de comprimento de onda
da Banda | nos tempos de 1 (ps) a 1000 (ps), comportamento caracteristico do estado
intrinseco do nucleo de carbono sp? segundo os autores. JA& na Banda Il, o
comprimento de onda € deslocado de 510 nm para 527 nm no tempo de atraso de 1
ps a 1000 ps. Wen e colaboradores destacam que esse deslocamento ocorre devido
aos estados de superficie presentes nos pontos de carbono e esta relacionado aos

diferentes grupos funcionais na superficie. Corroborando com o mesmo
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comportamento visto no espectro de fluorescéncia em 1 ps, onde a Banda | com
largura de banda de 32 nm, encontra-se mais deslocada para o azul e a Banda Il com
largura de banda de 84 nm mais deslocada para o vermelho, como mostra a Figura
24.

Figura 24 - 0) Mostra o grafico do comprimento de onda em relacao ao tempo de atraso da Banda | e
Banda Il. p) Espectro de fluorescéncia em 1 ps mostrando as Bandas | e Il sobrepostas e separadas.
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Fonte: Wen et al. (2013).

No entanto, a teoria da radiagdo recombinada do par elétron-buraco tem sido
utilizada principalmente para explicar as propriedades de luminescéncia, devido a
contribuicdo de heteroatomos em nudcleos de pontos de carbono. (TUERHONG; XU;
YIN, 2017). A dopagem com heterodtomos no nucleo dos pontos de carbono
utilizando nitrogénio, enxofre, fésforo e boro, provocam o rearranjo de radiacédo
contribuindo para o aumento da eficiéncia de fluorescéncia (XU et al. 2016;
TUERHONG; XU; YIN, 2017). Acredita-se que essas propriedades podem estar
ligadas a exposicdo dos estados de superficie a radiacdo proveniente quando o0s
elétrons excitados do nucleo retornam ao seu estado fundamental. Dessa forma, como
os estados de superficie também possuem varios niveis de energias diferentes, os
fétons vindos do nucleo excitam os estados de superficie resultando na possivel
explicacdo para a dependéncia dos pontos de carbono com o comprimento de onda
de excitagdo (TUERHONG; XU; YIN, 2017), como mostra a Figura 25.
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Figura 25 — Possivel mecanismo de emissdo dependente do comprimento de onda de excitacdo dos
pontos de carbono. Mostrando os diferentes niveis de energia dos estados de superficie, representados
pelas transicdes energéticas N—TT" € TI—TT’, que acontecem em grupos funcionais presentes na
superficie dos pontos de carbono.
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Fonte: Adaptado de (GANGULY; DAS; BANERJEE; DAS, 2019).

Wang et al. (2014) utilizaram ablac&o eletroquimica, carbonizacéo de pequenas
moléculas e rota solvotermal para sintese de pontos de carbono. Através de
espectroscopia ultrarrapida os pesquisadores observaram que as possiveis origens
das emissdes verdes dos trés tipos de pontos de carbono produzidos surgem de
efeitos competitivos relacionados a varios centros de emissédo. O modelo proposto por
Wang e colaboradores sugere que a foto excitacdo no nucleo cria éxcitons que séo
transferidos para a superficie. Na superficie essas cargas sdo separadas por
armadilhas, estados de superficie que contribuem para a diminuicéo da fluorescéncia,
sendo depois recombinadas para produzir a emissdo nos pontos de carbono (WANG
et al. 2014; SCIORTINO; CANNIZZO; MESSINA, 2018).

ZHU et al. (2014) sintetizaram quatro tipos de pontos de grafeno (Ca2Has,
CosHso, Ci132H34 € C222H42) utilizando uma rota orgéanica. Nesse trabalho os autores
utilizaram espectroscopia ultrarrapida para investigar fluorescéncia nos materiais
produzidos. Ele observou que o estado intrinseco depende do tamanho do nucleo.
Enquanto o deslocamento do nivel de energia entre o estado intrinseco e o estado de
superficie governa as propriedades Opticas nos pontos de grafeno. A Figura 26 mostra
as estruturas de nivel eletrénico dos pontos de grafeno de diferentes tamanhos. Como

o estado intrinseco depende do tamanho, ha um deslocamento do nivel de energia
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com os niveis de energia do estado de superficie, onde surgem as propriedades
Opticas. E possivel observar o cruzamento intersistema e a subsequente emiss&o
tripla de longa duragéo, que é um fenémeno dificil de ser observado em pontos de

carbono.

Figura 26 — Alinhamento das estruturas de nivel eletrdnico do nicleo com os niveis de energia dos
estados de superficie de acordo com o tamanho do ponto de grafeno.
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Fonte: Adaptado de Zhu et al., (2014).
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3 METODOLOGIA

Neste topico serdo detalhados os materiais e os métodos utilizados para a
producéo dos pontos de carbono do bagaco de cana seco, sem carbonizacao prévia

e do bagaco carbonizados nas temperaturas de 200, 325 e 450 °C.

3.1 MATERIAIS

O unico reagente comercial utilizado na preparacdo dos PCs foi etanol absoluto.
(Quimica Moderna). O material precursor utilizado para os pontos de carbono foi
bagaco seco de cana-de-acucar, cedido pela Companhia Alcoolquimica Nacional JB,
Vitéria de Santo Antdo-PE. O bagaco seco e esfarelado na forma de fibras, foi
armazenado temperatura ambiente (T = 22 — 25°C) em recipiente de poliestireno
expandido, popularmente conhecido como isopor, em local protegido do sol e
umidade. A preparacdo dos PCs utilizou como amostra precursora (i) a amostra de
bagaco seco e (i) amostra de bagaco carbonizado previamente. A regido de

carbonizacéo do bagaco foi determinada utilizando-se andlise termogravimétrica.

3.2 METODOS

Nesta se¢do serdo dados detalhes da utilizacdo dos reatores para as sinteses
dos pontos de carbono, as equacdes utilizadas para previsao das pressodes internas

dos reatores e as etapas da sintese solvotermal.
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3.2.1 Preparacao do reator solvotermal

Observa-se atraves da Figura 27 que o sistema solvotermal utilizado é feito de
aco inoxidavel e a parte interna, recipiente branco, composto de Politetrafluoretileno
PTFE. O bastdo de aco inoxidavel que aparece na Figura 27 € para apertar a tampa

do reator ap0s a montagem.

Figura 27 - Conjunto de pegas do reator ou autoclave inoxidavel para sintese hidrotermal e
solvotermal.

Fonte: (BESTDEAL, 2022).

Antes de utilizar os reatores para sintese solvotermal foi realizado uma reviséo
da literatura para avaliacdo da pressao interna no reator, devido a riscos de exploséao,
utilizando as referéncias de Dillon e Penoncello (2004). Neste sentido foi necessario
compreender como o etanol absoluto se comportaria nessas condi¢des. Para tanto,

construiu-se uma tabela aplicando-se a Equacéo 1 de Dillon e Penoncello (2004).

T
In— = 7= (~0,05147716Y/2 - 8,270756 — 5492450 + 5,6482961/?) )
C

onde P é a presséo final; Pc é a presséo critica dada na literatura (6,148 MPa); T é a
temperatura final (180 °C = 453,15 K); Tc é a temperatura critica dada na literatura
(513,9 K);
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1-T

(2)

3.2.2 Sintese de pontos de carbono utilizando o bagac¢o de cana

Para sintese dos pontos de carbono (PCs) foi misturado 0,15 g de bagaco de
cana e 15 mL de etanol P.A (ETOH). Em seguida a mistura foi adicionada a um reator
de aco inoxidavel com recipiente interno de PTFE, sendo levado a mufla (EDG 3000)
a T =180°C com rampa de aquecimento de 5°C/min e mantido nesta temperatura por
10 horas. ApGs completar o tempo de sintese o reator foi retirado da mufla e colocado
para esfriar a temperatura ambiente (25°C). Depois que o reator esfriou, a mistura foi
retirada e colocada em recipiente de vidro e levada para agitagcéo ultrassénica por 30
min. Em seguida a mistura foi centrifugada em uma centrifuga (Mini Spin) a 13.000
rom por 15 min em eppendorfs de 2 mL. Apés a centrifugacdo a mistura foi retirada
dos eppendorfs e filtrada em membranas de PTFE de 0,22 um. O material sélido
obtido pela centrifugacéo foi separado para andlise. Os experimentos foram realizados

em duplicata e a Figura 28 esquematiza o procedimento realizado.

Figura 28 - Sintese de pontos de carbono por rota solvotermal.
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Fonte: O autor (2022).
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3.2.3 Sintese de pontos de carbono utilizando o bagaco de cana carbonizado a
200, 325 e 450 °C

A carbonizacdo do material a 200, 325 e 450 °C foi feita em uma mufla
(Petrotest) no laboratorio de combustiveis (LAC) no Instituto de Pesquisa em Petréleo
e Energia (LITIPEG). O tempo de carbonizacdo do bagaco de cana em cada
temperatura foi de 60 min.Foram pesadas 0,15 g de cada amostra carbonizada a 200,
325 e 450 °C. Em seguida foram adicionados 15 mL de etanol P.A (ETOH) para cada
amostra pesada. As solu¢des foram colocadas em trés reatores de aco inoxidavel com
recipiente interno de PTFE e levadas ao forno/mufla (EDG 3000) a uma temperatura
de 180°C com rampa de aquecimento de 5°C/min por 10 horas. Apds completar o
tempo de sintese os reatores foram retirados do forno/mufla e colocados para esfriar
em temperatura ambiente. Depois dos reatores resfriarem, as solucbes foram
retiradas e colocadas em um recipiente de vidro e levadas para um agitador
ultrassonico por 30 minutos. Em seguida as solucdes foram centrifugadas em uma
centrifuga (Mini Spin) a 13.000 rpm por 15 min em eppendorfs de 2 mL. Apds a
centrifugacéo as solucdes foram retiradas dos eppendorfs e filtradas em membranas
de PTFE de 0,22 um e separadas para andlise. O material sélido obtido da
centrifugacédo também foi separado para analise.

A Figura 29 mostra a sintese solvotermal de pontos de carbono utilizando o
bagaco de cana carbonizado. As sinteses foram realizadas em duplicatas para cada

temperatura.
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Figura 29 - Sintese solvotermal de pontos de carbono utilizando bagaco carbonizado.
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Fonte: O autor (2022).

3.3 CARACTERIZACAO DOS PONTOS DE CARBONO E/OU DA MATERIA PRIMA

Nesta secdo serdo mostrados todas os equipamentos que foram utilizados para

caracterizacao das sinteses de pontos de carbono.

3.3.1 Microscopia eletrénica de transmisséo

O equipamento utilizado para observar a forma e obter os tamanhos dos pontos
de carbono foi o microscépio FEI (Tecnai G2 Spirit Biotwin), com aceleracdo de
voltagem de 120 kV. A andlise utilizou uma grade da marca carbono Holem malha de
cobre de 300 mesh. A amostra mae contendo os pontos de carbono foi gotejada na
grade de cobre varias vezes antes da analise para garantir que os PCs ocupassem
de forma homogénea toda superficie do material. A distribuicdo de tamanho dos

pontos de carbono foi estimada através de medidas feitas com o software ImageJ.
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3.3.2 Espalhamento de Luz Dinamico e Potencial Zeta

A distribuicdo de tamanho e a carga superficial das nanoparticulas foram
estimados por um equipamento Zetasizer Nano, modelo ZEN3690. O dispersante
utilizado foi o etanol absoluto, e a analise foi executada em temperatura de 20 °C. As
amostras analisadas foram testadas em diversas concentracfes, sendo que a
concentracédo de 1:50 v/v foi a que possibilitou uma melhor condigcdo para que o
equipamento fizesse a analise. Na medida do potencial zeta as amostras analisadas

tinham pH em torno de 6,5 e foram utilizadas as amostras nas diluicdes de 1:50 v/v.

3.3.3 Espectroscopia de absorcao eletronica (UV-Vis)

A espectroscopia de absorcéo eletrénica foi realizada com o espectrofotdmetro
(Evolution 600) e/ou no espectrémetro (Shimadzu, UV-1800) utilizando as diluicbes
de 1:50, 1:10%2 e 1:102 (v/v) nas faixas de comprimento de onda de 200 - 600 nm. As

cubetas utilizadas nas analises das amostras foram de quartzo.

3.3.4 Espectroscopia de fluorescéncia eletrénica

A espectroscopia de emissdo em varios comprimentos de onda de excitagdo
foi realizada em um espectrofluorimetro (PerkinElmer, LS55) utilizando as diluicdes
de 1:50, 1:10% e 1:102 (v/v) nas faixas de 350 — 650 nm. As fendas usadas foram de
15 e 5 nm. A andlise foi realizada no Laboratorio de Bioquimica no Departamento de
Biofisica e Radiobiologia da UFPE.
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3.3.5 Espectroscopia de absorcéo na regido do Infravermelho

A caracterizagdo das amostras por infravermelho foi realizada em um
espetrdmetro PerkinElmer, modelo Spectrum 400, com um acessorio de reflectancia
total atenuada (UATR Spectrum 100), com cristal de seleneto de zinco (ZnSe). Com
auxilio de espatula, as amostras foram adicionadas no prato de pequena quantidade
de pd6, até cobrir completamente o cristal. Os espectros foram obtidos na faixa
espectral 4000 - 550 cm™, com resolugéo de 4 cm™* e 32 varreduras por espectro.

3.3.6 Anélise termogravimétrica da matéria prima

A analise termo gravimétrica foi realizada em atmosfera oxidante para simular
as mesmas condicbes da carbonizacdo do bagaco de cana seco no forno. A
temperatura de carbonizacédo da amostra no equipamento (TGA 2 SFC /1100, Mettler)
foi na faixa de 30 — 600 °C com velocidade de aquecimento de 10 °C/min.

3.4 DIALISE DOS PONTOS DE CARBONO

As amostras dos pontos de carbono com bagaco de cana carbonizado a 200
°C foram dializados utilizando-se uma membrana de celulose regenerada com corte
de peso molecular de 1000 MWCO. Foi cortado um pedacgo de 10 — 20 cm de um rolo
de 1 m da membrana de celulose regenerada. Em seguida a bolsa de dialise foi
colocada em um béquer para ferver por 10 minutos em um grande volume de
bicarbonato de sodio 2 % (m/v) e 1 mmol/L de EDTA (pH 8,0). Depois da fervura a
bolsa foi lavada com um grande volume de agua destilada e fervida novamente por

10 minutos em solucdo de 1 mmol/L de EDTA (pH 8,0). Em seguida a bolsa foi
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resfriada em agua destilada e armazenada na solucdo de 1 mmol/L de EDTA (pH 8,0)
por aproximadamente 4 °C.

Aproximadamente 50 mL da solugdo contendo pontos de carbono foi
adicionada a bolsa de dialise com um dos lados amarrados com barbante. Em seguida
amarrou-se o outro lado, e a bolsa foi pendurada em bastéo de vidro. Logo depois, 0
bastéo de vidro e a bolsa de dialise foram colocados em um béquer contendo 100 mL
de etanol P.A. O sistema foi agitado lentamente em temperatura ambiente por 3 dias,

em uma manta aquecedora sob agitacdo magnética, como mostra a Figura 30.

Figura 30 - Sistema montado para dialise dos pontos de carbono.

Fonte: O autor (2022).

3.5 MARCACAO DO ETANOL HIDRATADO COMBUSTIVEL

Para a marcacao do etanol combustivel coletado nos postos, foi realizada uma
diluicdo da solucdo méae dos pontos de carbono obtidos em etanol absoluto nas
concentracdes 1:50, 1:10%e 1:103 (v/v). A espectroscopia de absorcéo e fluorescéncia
foram utilizadas para deteccdo da presenca do marcador nos combustiveis. As
configuracdes dos equipamentos e os modelos foram descritos em sec¢des anteriores.
As amostras de EHC foram coletadas em dois postos de combustiveis diferentes, no

bairro da Varzea no estado de Pernambuco.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secéo serao discutidos os resultados das pressoes interna dos reatores
e todos os resultados obtidos das caracterizag6es morfologicas, Opticas, feitas por
espalhamento de luz, analise de cargas da superficie e analises termogravimétricas

do bagaco de cana sem carbonizacado prévia e carbonizado.

4.1 AVALIACAO DAS PRESSOES INTERNA NOS REATORES

A pressao e a temperatura maximas suportadas pelo reator foram de 3,0 MPa
e 180 °C, segundo o fabricante. Utilizando a Equacao 1 na (sec¢éo 3.2.1) para calcular
a presséo de vapor interna do reator, obtivemos os valores de 2,0 MPa. Como o0s
valores de presséo obtidos ficaram abaixo do limite de presséo do reator, foi possivel
realizar a sintese dos pontos de carbono com seguranca. Segundo Byrappa e
Yoshimura (2013) explosfes ja aconteceram utilizando-se métodos hidrotemais e
solventes inflamaveis e o risco deve ser levado sempre em conta, principalmente
porque as solucdes ficam a altas temperaturas e pressoes.

A Figura 31 mostra exemplos de reatores que explodiram durante a sintese
por operarem em pressoes fora das especificacbes ou por sofrerem desgaste com
solugBes &cidas ou basicas utilizadas nas sinteses de algum material.

Figura 31 - Exemplo de explosdes e rupturas nos reatores durante a sintese.

Fonte: (BYRAPPA; YOSHIMURA, 2013).
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4.2 PONTOS DE CARBONO PRODUZIDOS COM BAGACO DE CANA

Aqui serdo apresentados os resultados de todas as técnicas em pregadas na
caracterizacdo dos pontos de carbono do bagacgo de cana sem carbonizagao prévia.

4.2.1 Dados morfolégicos dos pontos de carbono de bagaco de cana

Os pontos de carbono sintetizados com bagaco de cana, sem carbonizacao
prévia no forno, apresentaram formato esférico ou quase esférico com tamanho médio
de nanoparticulas de 1,60 nm. Ampliando a imagem da microscopia eletrénica de
transmissdo, no circulo branco, € possivel observar pontos de carbono de varios
tamanhos aglomerados. E esses aglomerados se repetem em toda area do quadrado

amarelo, que marca onde foi feita a contagem das nanoparticulas.

Figura 32 - Microscopia eletrénica de transmisséo dos pontos de carbono do bagaco de cana sem
carbnizacéo e ampliacado da imagem mostrando aglomerados de nanoparticulas.

4200 nm

Fonte: O Autor (2022).
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Figura 33 - Distribuicao de tamanho dos pontos de carbono utilizando bagaco de cana sem
carbonizacéo prévia.
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Fonte: O autor (2022).

A distribuicdo de tamanho dos pontos de carbono produzidos neste estudo foi
semelhante as distribuicdes de tamanho dos pontos de carbono produzidos por Du et
al. (2014), Chai et al. (2019) e Pandiyan et al. (2020). Apesar dos autores utilizarem
sinteses hidrotermais, o precursor utilizado foi o baga¢o de cana. Os tempos de
sintese dos autores também ndo foram os mesmos utilizados neste estudo. Du et al.
(2014) utilizou bagaco seco de cana em solucédo de hidréxido de sédio e utilizou a
carbonizacao hidrotérmica, ou sintese hidrotermal, para sintetizar pontos de carbono.
A temperatura de carbonizacéo hidrotérmica foi de 180 °C e o tempo de sintese foi de
3 h. Os autores obtiveram tamanhos menores que 1,2 nm e até um pouco maiores
que 3,0 nm. Chai et al. (2019) produziram pontos quanticos de grafeno utilizando
bagaco de cana pré-tratado com acido fosforico, por rota hidrotermal a T = 170 °C por
4 h. A distribuicdo de tamanho do material foi na faixa de 0,5 — 5,0 nm. Ja os pontos
de carbono sintetizados por Pandiyan et al. (2020) foram obtidos a partir de uma
mistura de bagaco de cana e &cido citrico. Nesse experimento a temperatura de
sintese do material foi de 200 °C por um periodo de sintese de 6 h. A distribuicdo de
tamanho dos pontos de carbono foi de 0,75 — 3,25 nm.

Na analise do tamanho dos pontos de carbono por espalhamento de luz
dinamico foram utilizadas varias diluicdes 1:2 até 1:103 (v/v) da amostra mée. Para

determinar a melhor concentracdo para a analise. Mesmo assim, 0 equipamento



64

apresentou dificuldades, tanto para ler as amostras mais concentradas quanto as mais
diluidas. Com isso, a melhor diluicdo aceita para a analise no equipamento foi a de
1:50 (v/v). A temperatura utilizada no equipamento foi de 20 °C e o indice de refracédo
utilizado como parametro no equipamento foi de 1,36 para o etanol. O pH de todas as
amostras estavam em torno de 6,5 e o indice de refracdo utilizado no equipamento
para os pontos de carbono foi o mesmo do solvente. O indice de polidispersdo dos
pontos de carbono foi de 0,535. A técnica de DLS utiliza o espalhamento de luz para
caracterizar o movimento Browniano de nanoparticulas dispersas em solucfes
coloidais. Muitas vezes essa caracterizacdo é prejudicada pela complexidade das
interacOes do dispergente com o dispersante, ou seja, para uma amostra produzir
bons resultados essa dispersao deve ser homogénea, ndo precipitar, ndo absorver no
comprimento de onda do equipamento (633 nm), ndo formar agregados no
dispersante e ter uma concentracdo apropriada para analise. Além desses fatores, a
superficie de nanoparticulas carregadas pode interagir com outras moléculas ou ions
no dispersante, interferindo ainda mais nas medidas de tamanho (BHATTACHARJEE,
2016). Segundo Bhattacharjee (2016), PDI < 0,1 significa que ha monodisperséao,
enquanto PDI 0,1 — 0,4 é polidispersdo moderada e PDI > 0,4 sdo considerados
altamente polidispersos. O grafico da Figura 34 mostra os tamanhos detectados pelo

equipamento de DLS sugerindo a polidispersdo da amostra analisada.

Figura 34 — Gréfico de DLS mostrando os véarios tamanhos dos pontos de carbono de bagaco de cana.
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Fonte: O autor (2022).

Os tamanhos medidos pelo equipamento variaram de 0,8 — 5.560 nm. Este

resultado foi muito diferente da microscopia eletrénica de transmisséo, que indicou
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faixa de 1 — 11 nm. E de se esperar que a analise por DLS mostre tamanhos maiores
de nanoparticulas comparado com a microscopia eletrbnica de transmissao.
Principalmente porque as amostras no DLS sdo baseadas em intensidade da luz
espalhada enquanto a microscopia se baseia em numeros de nanoparticulas. Outro
fator importante € que no DLS as medidas das amostras sdo solvatadas, enquanto a
microscopia eletrbnica de transmissao utiliza ultra vacuo. Por fim, outra diferenca entre
as analises, é que a microscopia mede éarea superficial e o DLS mede o raio
hidrodindmico (BHATTACHARJEE, 2016).

4.2.2 Potencial Zeta para os pontos de carbono de bagaco de cana

Segundo Bhattacharjee (2016), o potencial zeta é o resultado da diferenca entre
a dupla camada elétrica que envolve as particulas e as camadas de solvente ao seu
redor no plano de cisalhamento. Ou seja, 0 potencial zeta € a medida na interface
particula-fluido. Fatores como pH, concentracao e forca i6nica interferem na medicéo.
Na Tabela 2 pode-se observar a relagédo entre a medida do potencial zeta com a

estabilidade das particulas em disperséo, ja consolidada na literatura.

Tabela 2 - Relagéo do potencial zeta com a estabilidade coloidal.

Potencial Zeta (mV) Estabilidade Coloidal
Oa+5 Coagulacao ou floculacao rapida
+10a + 30 Instabilidade incipiente
+30a+ 40 Estabilidade moderada
+40 a + 60 Boa estabilidade
+ 61 Estabilidade excelente

Fonte: Adaptado de Como interpretar os dados do Zetasizer Nano: Andlise de Potencial Zeta (2015).

Para a determinacéo do potencial zeta foi utilizada a solucdo mae dos pontos
de carbono. O potencial zeta medido foi de { = - 0,761 mV, que de acordo com a

Figura 35 sugere alta tendéncia a coagulacdo, ou seja, que a solucdo mée poderia
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estar sofrendo coagulacéo ou floculagéo rapida como mostra a Tabela 2. Diluicdes da
solucdo mae apresentaram resultados semelhantes com medidas de potencial zeta
proximos de zero. Esses resultados também corroboram com os resultados de DLS
que mostram pontos de carbono muito maiores que 100 nm, sugerindo uma possivel

aglomeracao dos pontos de carbono em disperséo.

Figura 35 — Grafico de Potencial Zeta dos pontos de carbono do bagaco de cana sem carbonizacao
no forno.

600000~ rmr s R RO prrneeeiasissassos ey
500000
400000

300000

Contagens totais

200000

100000

-100 0 100 200
Potencial Zeta Aparente (mV)

Fonte: O autor (2022).

4.2.3 Propriedades Opticas dos pontos de carbono de bagaco de cana

Os espectros de absor¢édo dos pontos de carbono frequentemente apresentam
duas bandas na faixa de 200 - 300 nm que estéo relacionados com as transicoes m —
n* das ligagbes C=C de aromaticos no nucleo. Enquanto a faixa de 300 — 400 nm esta
relacionada a transicdes n —* das ligacdes C=0 ou C—N (CARBONARO et al.,
2018; MINTZ et al., 2021).

Diferentes da literatura, os espectros de absor¢cédo dos pontos de carbono
produzidos com bagaco de cana sem carbonizacédo prévia no ensaio 1 (E1) e no
ensaio 2 (E2), nas diluicdes de 1:50 até 1:10° (v/v), apresentaram uma Unica banda
larga na faixa de 255 — 350 nm. Isso sugere dificuldade no controle de certos
parametros na sintese, como por exemplo, produgéo de amostras com estruturas ndo

homogéneas com ampla distribuicdo de tamanho, irregularidades na forma e até
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diferentes tipos de agregados em solucdo (SCIORTINO; CANNIZZO; MESSINA,
2018). As sobreposicdes das bandas de absorcédo dos ensaios 1 e 2 em todas as

diluicdes sugeriram uma boa reprodutibilidade na producdo do material, como mostra
a Figura 36.

Figura 36 - Espectro de absor¢céo dos pontos de carbono de bagaco de cana seco.
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Fonte: O autor (2022).

Na Figura 37 € possivel comparar os perfis de absorcao das sinteses de pontos
de carbono que utilizaram o bagaco de cana como precursor. Mesmo que as Figuras
I, Il e IV tenham utilizado a mesma rota, os perfis de absorcdo sdo diferentes. Isso
pode estar relacionado a outros fatores como tempo de sintese, temperatura utilizada
e adicdo de outros aditivos ao bagaco de cana, como por exemplo, acido citrico e
hidroxido de sodio. No entanto, os espectros de absor¢cao que apresentaram uma ou
mais bandas, estiveram dentro das mesmas faixas de absor¢cdo com transi¢coes m —
n* das ligagbes C=C de aromaticos no nucleo e nas transicdes n — * das ligacoes
C=0 ou C—N.
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Figura 37 —I) Perfil de absorcdo dos pontos de carbono produzidos neste trabalho, I1) Perfil de absorcéo
dos pontos de carbono produzidos por Du et al. (2014), Ill) Perfil de absor¢céo dos pontos de carbono
produzidos por Chai et al. (2019) e IV) Perfil de absorcdo dos pontos de carbono produzidos por
Pandiyan et al. (2020).
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Fonte: O autor (2022).

Os pontos de carbono apresentaram fluorescéncia na regido do azul, cor
capturada pelo celular Redmi Note 9T da empresa Xiaomi (Fig. 38). Foram testadas
varias configuracdes a fim de obter a imagem mais préxima do real, como por
exemplo, a desabilitacdo da inteligéncia artificial, mudanca de filtros e angulo de foto.
Isso mostra que dependendo do aparelho, resolucédo da camera e do processador que
vai configurar as cores da imagem, pode ser que o resultado seja mais préximo da
imagem real ou ndo. A Figura 38 mostra quatro amostras, uma de etanol P.A e as
diluicdes de 1:50 a 1:10° (v/v) dos pontos de carbono na luz visivel e na lampada
ultravioleta (365 nm). Na radiacao ultravioleta a amostra de etanol P.A apresenta a
mesma cor da lampada, mostrando que ndo ha fluorescéncia na amostra. J4 na
diluicdo de 1:50 até 1:102 (v/v) foi possivel observar a fluorescéncia na cor azulada
dos pontos de carbono produzidos enquanto a diluicdo de 1:10° ndo apresentou

fluorescéncia visivel a olho nu.
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Figura 38 - Pontos de carbono de carbono de bagaco de cana seco na luz visivel e no ultravioleta.
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Fonte: O autor (2022).

foram feitos nas diluicGes de 1:50 até 1:10° em duplicatas e as fendas utilizadas foram
15 de excitacdo e 5 de emisséo. A Figura 39 mostra o espectro de emissao dos pontos

de carbono de bagaco de cana com maximo de intensidade em A =413 nm.

Figura 39 - Espectros de emissao dos pontos de carbono do bagac¢o de cana seco.
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Fonte: O autor (2022).
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Os maximos de emissdo obtidos de pontos de carbono obtidos a partir de
bagaco de cana foram muito préximos dos maximos de emisséo obtidos por Pandiyan
et al. (2020) que também utilizou o0 bagaco de cana e acido citrico como precursor em

sintese hidrotermal.

Figura 40 — Espectros de emisséo dos pontos de carbono de Pandiyan (2020).
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Fonte: Pandiyan (2020).

Segundo Pandiyan (2020), a fluorescéncia azulada dos pontos de carbono
produzidos com bagaco de cana sao caracteristicas do efeito de confinamento
quantico, da grande area superficial dos pontos de carbono e das armadilhas de
superficie, que sdo formadas por grupos funcionais que funcionam como capturadores

de elétrons.

4.3 PONTOS DE CARBONO PRODUZIDOS COM BAGACO DE CANA
CARBONIZADO NO FORNO NAS TEMPERATURAS DE 200, 325 E 450 °C

Aqui serdo apresentados os resultados de todas as técnicas em pregadas na
caracterizacao dos pontos de carbono do bagaco de cana carbonizado em diferentes

temperaturas.
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4.3.1 Anélise termogravimétrica do bagaco de cana carbonizado

A analise termogravimétrica € uma técnica que mede a massa da amostra em
funcdo da temperatura. As amostras tanto podem ser aquecidas a temperatura
constante como também podem ser aquecidas de forma nao linear através de
programas. Dessa forma, a mudanca de massa na amostra acontece em diversas
etapas e possui relacao estreita com a atmosfera escolhida para combustdo, como
por exemplo, atmosfera oxidante ou redutora. Além disso, diferentes efeitos como
evaporacao de gases, perda de agua de cristalizacdo, dessor¢ao e absorcédo, podem
fazer com que a amostra perca ou ganhe massa, produzindo modificacdes no gréafico
(BOTTOM, 2008).

A analise termogravimétrica dos pontos de carbono foi feita em atmosfera
oxidante em taxa de aquecimento de 10 °C/min. A escolha da atmosfera oxidativa
serviu para simular as mesmas condic6es de ambiente em que o bagaco de cana seco
foi carbonizado no forno. De acordo com a curva de TG é possivel identificar quatro
faixas de temperaturas. A primeira faixa de temperatura de 30 — 70 °C representa as
matérias organicas e outras substancias mais volateis, e as faixas de 70 — 220 °C,
220 — 356 °C e 356 — 547 °C constituem as faixas de transformacdes do bagaco de
cana seco que serdo utilizadas para obtencdo do precursor para os pontos de
carbono. Na primeira faixa de temperatura foi escolhida a temperatura de 220 °C, na
segunda faixa foi escolhida a temperatura de 325 °C e na terceira faixa foi escolhida
a temperatura de 450 °C. O critério para escolha das temperaturas foi a distancia da
temperatura escolhida em relacdo a temperatura de transicéo de fase, representada
pelo inicio da perda de massa em percentual no gréfico. Dessa forma, ndo houve o
risco de se estar utilizando dois materiais distintos ao mesmo tempo como precursor
para os pontos de carbono. A Figura 41 mostra a curva da analise termogravimétrica

do bagaco de cana seco.
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Figura 41 - Analise termogravimétrica do bagaco de cana seco.
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Fonte: O autor (2022).

Apos o tratamento térmico do bagaco de cana, os materiais carbonizados
apresentaram caracteristicas visuais distintas. O bagaco carbonizado a 200 °C
apresentou cor marrom, o0 bagaco carbonizado a 325 °C apresentou cor preta e 0
bagaco a 450 °C apresentou cor ligeiramente amarronzada e cinza por cima e preta
por baixo. Os trés tipos de materiais obtidos na carbonizacdo foram usados como
precursores de partida para a producdo dos pontos de carbono, utilizando rota
solvotermal e temperatura de 180 °C por 10 horas. A Figura 42 abaixo mostra o

aspecto visual dos trés materiais obtidos apds a carbonizacao no forno.

Figura 42 — Os trés materiais diferentes obtidos apés a carbonizacdo do bagaco de cana no forno.
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Fonte: O autor (2022).
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Segundo Morais, Maia, Guandique e Rosa (2017) a degradacao térmica do
bagaco de cana possui trés etapas principais, a evaporacdo da agua, pirélise de
materiais termicamente instaveis e volateis mais estaveis, e a formacao de carvao
biolégico. Esses resultados de degradacdo térmica da massa dependem dos
componentes principais que constituem o bagaco. No estudo da combustéo e pirélise
realizado Morais, Maia, Guandique e Rosa (2017), os principais componentes que
constituem o bagago sdo a hemicelulose, celulose e lignina. E esses polimeros
possuem faixas de degradacao de 190 — 300 °C para a hemicelulose, 250 — 350 °C
celulose e 190 — 500 °C para a lignina. A perda maxima de massa para a hemicelulose
foi em 250 °C, na celulose foi em 330 °C e na lignina foi em 430 °C. Além disso, a
hemicelulose, celulose e lignina sao ricos em grupos hidroxilas e a medida que a
temperatura aumenta ha mudanca na estrutura da parede celular, ocorrendo ligacdes
de cruzamento, reducéo de grupos OH e quebras das cadeias poliméricas que tornam
o material mais hidrofébico. (YAMAURA, 2015).

Isso sugere que o bagaco carbonizado a 200 °C, na Figura 42, contém os trés
principais componentes iniciais, hemicelulose, celulose e lignina. O bagago
carbonizado a 325 °C contém moléculas resultantes da quebra da hemicelulose e
celulose e grande parte da lignina. Enquanto o bagaco carbonizado a 450 °C contém
moléculas resultantes da quebra da hemicelulose e celulose e parte da lignina
presente no baco de cana. Além disso, Segundo Morais, Maia, Guandique e Rosa
(2017) ainda h& a presenca de tracos de metais como Fe, Mg, Al e Si no bagaco de
cana. A presenca desses materiais pode suprimir a fluorescéncia dos pontos de

carbono, como € visto em alguns artigos na literatura.

4.3.2 Propriedade morfoldégica do bagaco de cana carbonizado

Assim como os PCs obtidos através do bagaco de cana sem carbonizacao
prévia, os pontos de carbono obtidos a partir do bagaco carbonizado apresentaram
formato esférico ou quase esférico com aglomerag¢des em alguns pontos da imagem.
O tamanho médio das nanoparticulas foi 5,88 nm, com alguns pontos de carbono
chegando a diametros superiores a 10 nm. Observa-se que a faixa de tamanho para
0s pontos de carbono produzidos com o bagaco carbonizado foi maior que a faixa de
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tamanho do bagaco ndo carbonizado que chegou a ter nanoparticulas com no maximo
6 nm. Esta é também uma faixa de tamanho muito proxima a dos pontos de carbono
produzidos com o bagac¢o de cana encontrados na literatura. A Figura 43 mostra a
area utilizada para contagem, em amarelo, e a distribuicdo de tamanho dos pontos de

carbono obtidos do bagaco de cana carbonizado.

Figura 43 - Microscopia eletrénica dos pontos de carbono produzidos com o bagaco carbonizado e a
sua distribuicdo de tamanho.
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Fonte: O autor (2022).

A analise dimensional por espalhamento de luz dinamico foi realizada com as
amostras mae depois de serem testadas varias diluicbes. Mesmo assim o
equipamento apresentou muita dificuldade para ler as amostras, lendo apenas uma
corrida das trés realizadas, ndo sendo possivel mostrar os graficos em triplicata. Esse
mesmo problema foi observado com a amostra do bagaco de cana nédo carbonizado.

Os pontos de carbono produzidos com o bagaco carbonizado a 200 °C
apresentaram indice de polidispersividade de 0,425. indices com PDI > 0,4 s&o
consideradas amostras muito polidispersas. O gréafico de DLS mostrou a presenca de
trés tipos de tamanhos diferentes, tamanhos menores 1 nm, maiores que 100 nm e

maiores que 1000 nm, como mostra a Figura 44.
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Figura 44 — Gréfico de DLS dos tamanhos dos pontos de carbono obtidos do bagaco carbonizado a
200°C obtidos por espalhamento de luz dinamico.
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Fonte: O autor (2022).

Para a amostra dos PCs preparadas com o bagaco carbonizado a 325 °C o
indice de polidisperséo foi de 0,356, que esta na faixa de polidispersividade moderada.
O grafico de DLS mostrou a presenca de quatro tipos de tamanhos diferentes,
tamanhos maiores que 1 nm, menores que 10 nm, maiores que 100 nm e maiores que

1000 nm, como mostra a Figura 45.

Figura 45 - Grafico de DLS dos tamanhos dos pontos de carbono obtidos do bagago carbonizado a 325
°C obtidos por espalhamento de luz dindmico.

8

7

Intensidade (%)

0.1 1 10 100 1000 10000
Tamanho (d. nm)

Fonte: O autor (2022).

Para a amostra dos pontos de carbono com o bagaco carbonizado a 450 °C o

indice de polidispersdo foi de 1,0, que esta na faixa de amostra altamente
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polidispersividade. O grafico de DLS mostrou a presenca de um unico tamanho entre
100 e 1000 nm. Como mostra a Figura 46.

Figura 46 - Gréfico de DLS do tamanho dos pontos de carbono obtidos do bagago carbonizado a 325
°C obtidos por espalhamento de luz dindmico.
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Fonte: O autor (2022).

Os resultados da andlise por DLS sugerem que a amostra preparada sem
nenhuma modificacao superficial ndo € adequada para o equipamento. Em todos os
resultados o relatorio de qualidade do equipamento apontou diversos problemas com
as amostras, desde baixo ou insuficiente numero de fétons para leitura, possivel
amostra colorida e concentracdes muito altas ou muito baixas. A analise por
espalhamento de luz possui resolugdo baixa e pequenas diferencas de tamanho
podem interferir nos resultados.

4.3.3 Potencial Zeta para os PCs de bagaco de cana carbonizados

Para os pontos de carbono obtidos do bagaco carbonizado a 200 °C o potencial

zeta foi de {= - 6,89 mV. Indicando coagulacdo ou floculacdo rapida ou até
instabilidade como mostra a Figura 47.
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Figura 47 - Gréfico de potencial zeta dos pontos de carbono obtidos do bagaco carbonizado a 200 °C.
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Fonte: O autor (2022).

Para os pontos de carbono obtidos do bagaco carbonizado a 325 °C o potencial

zeta foide (= -

Figura 48.

2,56 mV. Indicando coagulacao ou floculacao rapida como mostra a

Figura 48 - Gréfico de potencial zeta dos pontos de carbono obtidos do bagaco carbonizado a 325 °C.
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Fonte: O autor (2022).

Para os PCs obtidos do bagaco carbonizado a 450 °C o potencial zeta foi de

= - 3,41 mV. Indicando também coagulacdo ou floculacdo rapida como mostra a

Figura 49.
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Figura 49 - Gréfico de potencial zeta dos pontos de carbono obtidos do bagaco carbonizado a 450 °C.
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Fonte: O autor (2022).

Os resultados do potencial zeta corroboram com os resultados do DLS,
sugerindo que a amostra é instavel e possui aglomerados de nanoparticulas, como foi
visto também na microscopia eletrbnica de transmissdo tanto para o bagaco

carbonizado como para o ndo carbonizado.

4.3.4 Propriedades Opticas dos pontos de carbono de bagaco de cana

carbonizado

Os pontos de carbono obtidos do bagaco de cana carbonizado a 200 °C
apresentaram perfis de absor¢do muito semelhante aos pontos de carbono que néo
sofreram carbonizacdo previa no forno. A faixa de 200 - 300 nm que estédo
relacionadas com as transicfes m — n* das ligacoes CC de aromaticos no nucleo e a
faixas de 300 — 400 nm estéo relacionadas a transicdes n — * das ligacées C=0 ou
C—N aparecem um pouco mais pronunciadas que no bagaco nao carbonizado no
forno. A Figura 50 mostra os espectros de absor¢éo dos pontos de carbono utilizando

0 bagaco de cana carbonizado e o bagac¢o de cana sem carbonizagéao no forno.
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Figura 50 - V) Espectro de absorcdo dos pontos de carbono (200 °C) e VI) Espectros dos pontos de
carbono do bagaco de cana nao carbonizado previamente no forno.
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Fonte: O autor (2022).

Os espectros de absorcao do bagaco de cana carbonizado a 325 °C e 450 °C
ndo apresentaram bandas de absorcéo para as diluigcdes de 1:50 até 1:103, sugerindo
gue o melhor material para ser usado como marcador sdo os pontos de carbono
produzidos com o bagaco de cana carbonizado a 200 °C. A Figura 51 mostra o0s

espectros de absorcdo dos pontos de carbono utilizando o bagaco de cana
carbonizado a 325 °C e 450 °C.

Figura 51 - VII) Pontos de carbono produzidos com bagacgo carbonizado a 325 °C e VIII) pontos de
carbono produzidos com bagago carbonizado a 450 °C.
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Fonte: O autor (2022).

Os pontos de carbono fluoresceram no azul de acordo com os artigos Du et al.
(2014), Chai et al (2019) e Pandiyan et al. (2020) que utilizaram o bagaco de cana

como precursor. SO a amostra mae dos pontos de carbono utilizando bagaco de cana
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carbonizado na temperatura de 200 °C apresentou cor marrom. As amostras de
pontos de carbono com bagaco carbonizado a 325 °C e 450 °C permaneceram
limpidas sem coloracdo. Na luz ultravioleta todas as amostras méae de pontos de
carbono apresentaram fluorescéncia, sendo que nas amostras de 200 °C e 325 °C a
fluorescéncia azul foi mais intensa do que na amostra a 450 °C. Nas diluic6es de 1:50
até 1:10% (v/v) foi possivel observar fluorescéncia para os pontos de carbono
produzidos pela carbonizacdo do bagaco a 200 °C enquanto nas outras temperaturas
ndo houve fluorescéncia para as diluicées de 1:50 até 1:102.

Figura 52 - Pontos de carbono produzidos do bagago de cana carbonizado em luz natural e na radiagéo
ultravioleta.

Pontos de carbono (200 °C) Pontos de carbono (325 °C) Pontos de carbono (450 °C)
Mze 1:50 1:102 1:10° Mae 1:50 1:102 1:10° Mze 1:50 1:102 1:103

Fonte: O autor (2022).

Os pontos de carbono produzidos da carbonizacdo do bagaco a 200 °C
apresentam menos mudancgas na estrutura do material de partida e isso pode ter
contribuido para uma melhor fluorescéncia dos pontos de carbono. A medida que a
temperatura de carboniza¢cdo aumentou, as mudancas no material de partida foram
mais pronunciadas e as propriedades fluorescentes dos pontos de carbono
diminuiram, como visto na Figura 52.

Os espectros de emissdo dos pontos de carbono obtidos do bagaco
carbonizado no forno a 200 °C apresentaram largura de banda a meia altura (FWHM)
de 110 nm enquanto os pontos de carbono obtidos do bagac¢o ndo carbonizado no
forno apresentaram FWHM = 85 nm. Essa faixa de largura de banda a meia altura
esta dentro da faixa esperada para os pontos de carbono que de 30 — 200 nm (LIU;
HUANG; CAO; MAO; LIU; KANG, 2020). No geral, se compararmos os ensaios 1 e 2
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do bagaco de cana carbonizado e ndo carbonizado previamente, observamos que as
intensidades sdo muito parecidas, e para uma possivel reducdo de custos na
producdo do marcador, a carbonizacdo do bagaco de cana poderia ser retirada do
processo. A Figura 53 mostra os gréficos de emisséo para os ensaios 1 e 2 do bagago

de cana carbonizado e ndo carbonizado previamente.

Figura 53 — IX) Espectros de emissao dos pontos de carbono obtidos do bagaco carbonizado
previamente a 200 °C e X) os espectros de emissdo dos pontos de carbono obtidos do bagaco ndo
carbonizado previamente.
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Fonte: O autor (2022).

Os espectros de emissédo dos PCs obtidos do bagaco de cana carbonizado
previamente a 325 e a 450 °C tiveram intensidades muito baixas. Esses resultados
podem ser devido ao baixo grau de oxidacdo da superficie provocado pela
carbonizacao a temperaturas muito altas, segundo Yamaura (2015). Nesse caso seria
necessario funcionalizar os pontos de carbono para estas temperaturas modificando

a superficie e também as propriedades de luminescéncia.
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Figura 54 - XI) Espectros de emissdo dos pontos de carbono obtidos do bagaco carbonizado a 325 °C
e Xll) os espectros de emisséo dos pontos de carbono obtidos do bagaco carbonizado a 450 °C.
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Fonte: O autor (2022).

Os PCs obtidos a partir do bagaco carbonizado a 200 °C também se mostraram

independentes do comprimento de onda de excitacdo. A verificacdo da dependéncia

da emissdo com o comprimento de onda de excitacdo foi realizada somente no ensaio

1 do bagaco carbonizado a 200 °C. Pela semelhanca dos espectros de emissao do

bagaco de cana carbonizado previamente com o bagaco ndo carbonizado

previamente, é possivel que a dependéncia do comprimento de onda de excitacdo

acontecesse também com o bagaco ndo carbonizado previamente. Sendo que a

provavel mudanca seria na largura da banda. Amostras com diluicdes de 1:10 dos

pontos de carbono foram utilizadas para a obtencao dos espectros. Neles foi possivel

observar o deslocamento do comprimento de onda na regido do ultravioleta (425 nm)

até a regido do verde claro (565 nm), como mostra a Figura 55.
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Figura 55 — Espectros dos pontos de carbono excitados em comprimentos de ondas diferentes (350,
370, 390, 410, 450 e 500 nm) mostrando a dependéncia da emissdo com o comprimento de onda de
excitacéo.
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Fonte: O autor (2022).

Segundo Li et al. (2014) e Sciortino, Cannizzo e Messina (2018) a dependéncia
do comprimento de onda de excitacdo esta relacionada as armadilhas de superficie.
Principalmente a grupos C=0, C—0 e O=C—-0H, que podem introduzir estados de
aprisionamento e que possuem varios niveis diferentes de energia (LI et al. 2014).
Esses grupos funcionais podem ter origem na prépria estrutura do bagaco ou quebra
de polimeros como hemicelulose, celulose e lignina por degradacao térmica na

temperatura de sintese que foi de 180 °C por 10 horas.

4.3.5 Espectros no infravermelho dos pontos de carbono obtidos através da
carbonizacao do bagaco de cana seco nas temperaturas de 200 °C

Para os espectros de infravermelho foram utilizadas as amostras do bagaco de
cana seco, do bagaco de cana com carbonizacao prévia no forno a 200 °C e o material
centrifugado apos a sintese solvotermal a 180 °C, como mostra a Figura 56.
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Figura 56 - Infravermelho do bagaco de cana seco, bagaco carbonizado a 200 °C e o material
centrifugado apés a sintese.
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Fonte: O autor (2022).

Nos espectros de absorcao na regido do infravermelho € possivel observar que
0 bagaco carbonizado no forno a 200 °C nao possui as bandas de vibracédo do grupo
OH na faixa de 3.500 — 3.000 cm, presentes no bagaco de cana, caracteristicas de
ligacdes de hidrogénio no grupo OH e também de ligacdes de hidrogénio
intramoleculares e intermoleculares. Além disso, o0 bagaco carbonizado apresenta
apenas um Unico pico fraco, em 1.034 cm%, resultado de vibracdes de alongamento
C—-0O ou C-0O-C. Ja o material centrifugado apresenta caracteristicas muito
semelhantes ao material precursor, o bagaco de cana, apresentando banda de
vibragdo de OH na faixa de 3.500 — 3.000 cm mais intensa. Esta é uma faixa que
estd relacionada a estrutura cristalina da celulose. Proximo a 2.920 cm' temos
vibracdes de CH e em 2.850 cm™ estiramento simétrico de CH e CH2 que é
caracteristico da celulose. O pico em 1.730 cm é caracteristico de estiramento de
C=0 de hemicelulose ndo conjugada e em 1.247 cm™ o pico da lignina. A banda de
1.604 cm* representa um trecho do anel aromatico de lignina C=C e C=0, reforcado
por uma banda de cerca de 1.515 cm™? que mostra um trecho do anel de lignina
aromatico C=C. Na faixa de comprimento de onda em torno de 1.450 - 1.300 cm™
encontra-se um grande acoplamento molecular, tornando os espectros dessa area
muito complicados, envolvendo uma superposicéo de varios tipos de vibragcbes em

lignina e carboidratos. Depois na area entre 1.200 - 1.100 cm esta relacionada a
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principal contribuinte de celulose e hemicelulose. J4 em 1.034 cm™, com intensidade
maior, encontram-se as vibracdes de alongamento C—O e na area de 1.166 cm™ de
trechos assimétricos C—O—C. O pico em 908 cm™? é caracteristica da ligacéo
glicosidica de celulose (SUNARSIH; ANDAKA; WAHYUNINGTYAS, 2020).

S6 com os espectros de infravermelho fica dificil afirmar se o material
centrifugado contém apenas vestigios de celulose, hemicelulose e lignina, ou se

também sdo pontos de carbono com grupos lignocelulésicos passivando a superficie.

4.3.6 Dialise dos PCs produzidos com o bagaco de cana carbonizado a 200 °C

A dialise dos pontos de carbono teve como objetivo garantir uma distribuicao
de tamanho uniforme de nanoparticulas para minimizar os problemas de polidispersao
vistos no DLS. O procedimento teve duragao de 3 dias e utilizou uma membrana de
1000 MWCO. Depois disso, o material dialisado passou por uma nova analise de
tamanho utilizando o DLS. O indice de polidispersividade foi de 0,356, ou seja, menor
do que o indice de polidispersdo das amostras de pontos de carbono sem didlise
utilizando o bagaco carbonizado a 200 °C. Isso mostra que a solucdo dialisada
continuou apresentando polidisperséo moderada. A polidispersividade na amostra
apos dialise pode ser justificada pela porosidade da membrana, que é em torno de 10
nm aproximadamente (GUO; SANTSCHI, 2006). Esta porosidade é maior do que as
faixas de tamanhos obtidas na microscopia eletrénica de transmissdo. Nesse caso
uma mudanga para uma membrana de 100 MWCO, a porosidade de
aproximadamente 5 nm poderia resolver o problema.

O potencial zeta apos a dialise foi de £ = - 31,5 mV, resultado que indicou
estabilidade moderada. Muito diferente do resultado antes da dialise que foi de ¢ = -

6,89 mV, indicando coagulacao ou floculacéo rapida e até instabilidade.
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4.3.7 Marcacao do etanol hidratado combustivel utilizando os PCs produzidos

com o bagaco de cana carbonizado a 200 °C

Para o teste de marcacao do etanol hidratado combustivel, foi coletado de 1 L
de etanol no posto e depois foram feitas diluicées 1:50, 1:10% e 1:102 (v/v) da solucéo
mae dos pontos de carbono em EHC. Nao foram realizadas diluicbes maiores que
1:102 dos pontos de carbono em EHC porque os espectros de absorcdo e emisséo
foram idénticos aos pontos de carbono em etanol, ou seja, ndo foi detectada a
presenca do marcador nos espectros de absorcdo e de emissdo para diluicdes
maiores que 1:103. A deteccdo do marcador no etanol combustivel pode ser feita
através de um aparelho portétil utilizando os espectros de absor¢ao ou emissdo, como
mostra a Figura 57. Os gréficos evidenciam que os objetivos do trabalho foram
alcancados, e a marcacao de etanol hidratado combustivel com pontos de carbono foi

bem sucedida.

Figura 57 — Marcagédo do etanol combustivel coletado no posto BR.
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Fonte: O autor (2022).

Entretanto, o etanol hidratado combustivel dos postos apresentou
contaminagcdo com hidrocarbonetos e apresentou bandas de absor¢cdo em 271 nm,
dentro da faixa do marcador. Para resolver esse problema seria necessaria uma
modificacdo na superficie dos pontos de carbono, deslocando a banda de absorgéo
do marcador para comprimento de ondas maiores. Acredita-se que iSso permitiria uma

melhor deteccdo do marcador fora da faixa de contaminacdo do combustivel. Na
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diluicdo de 1:10° a banda de absorcédo do marcador tem quase a mesma absorbancia
do etanol ndo marcado. Segundo a ANP, o marcador deve estar em concentracfes
de até 1 ppm, portanto a diluicdo de 1:10° estaria acima do permitido na ordem de
grandeza. A diluicdo de 1:10° seria a melhor diluicdo para avaliar a utilizacdo dos
pontos de carbono como marcador, porém nesta diluicdo o marcador sintetizado neste
trabalho ndo seria detectado. Nos espectros de emissédo, a diluicdo de 1:10° do
marcador possuiu intensidade mais visivel, mas ainda sofreu interferéncia da
contaminacéo do etanol combustivel. Nesse caso, o etanol poderia ser excitado nos
mesmos comprimentos de onda que foram excitados os PCs da Figura 55 (sec¢éo
4.3.4), para observar se a banda de contaminacdo do etanol combustivel teria o
mesmo deslocamento da banda dos pontos de carbono em direcdo a comprimentos
de ondas maiores. Dessa forma, a dependéncia do comprimento de onda de excitacao
dos PCs poderia contribuir para uma maior eficiéncia na marcacédo, caso a banda de
contaminacgao do etanol ndo apresente emissdo em comprimentos de ondas maiores

onde os PCs sao excitados.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho foi possivel avaliar a producdo e a utilizagdo dos pontos de
carbono como marcadores de combustivel utilizando como material precursor o
bagaco de cana, seco e carbonizado. Para diminuir custos na producdo de um
possivel produto, apenas o bagaco de cana séco poderia ser usado como precursor
para os pontos de carbono, sem a necessidade da etapa de carbonizacgao.

Todos os pontos de carbono produzidos tiveram formato esférico ou quase
esférico, com uma faixa de tamanho muito proxima da literatura (menores que uma
dezena de nm). No entanto, agregados de nanoparticulas foram observados,
demonstrando necessidade de maior controle de estabilidade coloidal destes
materiais. Nesse caso ainda € preciso um estudo mais aprofundado do equipamento
de DLS para saber se as amostras dos PCs obtidas sdo compativeis com a analise
no equipamento. Alguns parametros como indice de refracdo e concentracdo dos
pontos de carbono podem interferir nos resultados mostrados no equipamento.

Os espectros de absorcao dos pontos de carbono produzidos com o bagaco de
cana e com 0 bagaco carbonizado a 200 °C ndo apresentaram diferencas
significativas no perfil de absorcéo. As bandas de absorcéo ficaram dentro do que é
visto na literatura, apresentando faixas de transi¢des eletrbnicas em comprimentos de
onda caracteristicos do nucleo de carbono e da superficie dos nanomateriais. No
entanto, a largura da banda dos espectros de absorcdo sugeriu que a producéo dos
pontos de carbono no reator tem pouco controle nos parametros de tamanho, forma e
agregacdao dos pontos de carbono. Assim, sdo necessarios métodos de purificacédo e
isolamento por faixa de tamanho dos pontos de carbono, para minimizar os efeitos de
metais e outros fluor6foros resultantes do processo de producao na fluorescéncia dos
pontos de carbono produzidos.

As diferentes temperaturas de carbonizac&o no bagaco de cana impactaram na
fluorescéncia dos pontos de carbono, ou seja, quanto maior foi a temperatura de
carbonizacdo no forno menor foi a fluorescéncia dos pontos de carbono produzidos
para o bagaco carbonizado a 325 e 450 °C. Portanto, o estudo mostrou que altas
temperaturas de carbonizagdo no precursor interferiram negativamente na estrutura
final da superficie dos pontos de carbono, retirando grupos funcionais ou fluoréforos

que poderiam contribuir para o aumento de fluorescéncia das nanoparticulas.
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A dependéncia do comprimento de onda de excitacdo nos pontos de carbono
obtidos do bagaco de cana carbonizado a 200 °C sugeriu diferentes estados de
superficie com diferentes niveis de energia. Esses niveis foram resultantes da quebra
das ligacOes poliméricas da celulose, hemicelulose e lignina do bagaco de cana e da
mudanca da estrutura do material para formacao dos grupos de superficie nos pontos
de carbono. Isso estd de acordo com os espectros de infravermelho do material
centrifugado, que mostrou a presenca de grupos funcionais como hidroxila, carbonila
e a presenca de anéis arométicos que podem indicar formagdo do nucleo das
nanoparticulas. No entanto, s6 o espectro de infravermelho ndo é capaz de identificar
se o material centrifugado foi constituido de pontos de carbono ou simplesmente
residuos do bagaco carbonizado a 200 °C.

A dialise se mostrou eficaz na estabilizacdo dos pontos de carbono do bagaco
de cana carbonizado a 200 °C quando comparada ao potencial zeta antes e depois
da dialise. Com relacdo as medidas de tamanho, os resultados ndo mudaram e iSso
pode estar ligado ao corte de massa molar da membrana utilizada, sendo necessaria
uma membrana com corte de peso molecular menor.

Conclui-se que os objetivos do trabalho foram alcancados, pois foi possivel
realizar a marcacdo do etanol hidratado combustivel do posto com os pontos de
carbono sintetizados neste trabalho. Entretanto, foi observada uma contaminacao
desse etanol com hidrocarbonetos de absorbancia e emissdo na mesma regido do
marcador. Isso dificultou a deteccdo em amostras mais diluidas e préximas da
exigéncia de até 1 ppm pela ANP. Como perspectiva, a utilizacdo de outro
comprimento de onda de excitacdo pode ser usada para deslocar o comprimento de
onda de fluorescéncia do marcador para longe da faixa de interferéncia da
contaminacao do etanol, melhorando a eficiéncia da marcagao para concentracdes

baixas.

5.1 PERSPECTIVAS

e Testar varios comprimentos de ondas de excitacdo para o etanol hidratado

combustivel e acompanhar a intensidade e o deslocamento da banda
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relacionada a contaminacao por hidrocarbonetos para comprimento de ondas
maiores que 450 nm.

Avaliar possiveis mudancas nas propriedades fisico-quimicas do etanol
hidratado combustivel apés a adicdo do marcador.

Criar um protocolo de marcacéo para o etanol combustivel que atenda aos
requisitos da ANP.

Passivar / Funcionalizar o marcador para otimizar suas propriedades opticas.
Realizar didlise com uma membrana de 500 MWCO para separar de forma
mais eficaz os pontos de carbono com um tamanho especifico e assim diminuir

o indice de polidispersividade da solucéo na analise de DLS.
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