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Resumo

A queima controlada de residuos sélidos possui como vantagens a redugcdo do
volume de materiais que entram em aterros sanitarios e a geracao de energia sem o
uso de recursos nao-renovaveis. Neste trabalho, amostras de bagaco da cana-de-
acucar, residuo de milho (DDGS), pneus inserviveis e garrafas PET pds-consumo
foram queimadas em atmosfera controlada e, além disto, os gases gerados foram
submetidos a um catalisador metélico. Como resultado deste processo ocorreu 0
depdsito de particulas sélidas de carbono na superficie do metal. Estas particulas
foram caracterizadas por espectroscopia Raman, uma vez que esta técnica permite
a diferenciagcdo entre as diversas formas alotropicas das estruturas de carbono. Os
resultados mostraram que os materiais formados possuem modos vibracionais
caracteristicos dos nanotubos de carbono, materiais com alto valor de mercado
devido as suas excepcionais propriedades.
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RAMAN SPECTROSCOPY OF NANOMATERIALS OBTAINED FROM
SOLID WASTES

Abstract

Controlled burning of solid wastes has advantages as the volume reduction of
materials destined to landfills, and power generation without the use of nonrenewable
resources. In this work, samples of sugarcane bagasse, corn residue (DDGS), scrap
tires and post-consumer PET bottles were burned with controlled atmosphere, and
the gases generated were subjected to a metal catalyst. This process resulted in the
deposition of solid carbon particles on the metal surface. These particles were
characterized by Raman spectroscopy, since this technique allows differentiation of
the several allotropic forms of carbon structures. Results showed that the produced
materials have the characteristic vibrational modes of carbon nanotubes, materials
with high market value due to its exceptional proprieties.
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1 INTRODUCAO

Os nanotubos de carbono (CNTs) consistem de folhas tubulares coaxiais de grafeno
com comprimentos de alguns micron (1x10°m) e diametros na ordem de
nandmetros (1x10°m). Os CNTs possuem uma ampla gama de aplicacées
potenciais em armazenamento de energia, dispositivos eletrbnicos, materiais
compdésitos, entre outros, devido as suas extraordinarias propriedades mecanicas,
térmicas e elétricas.®)

Neste projeto, residuos solidos foram queimados em atmosfera controlada e os
gases gerados foram utilizados como matéria-prima para a produc¢do dos nanotubos
de carbono.®® A espectroscopia Raman foi utilizada no trabalho para uma avaliagdo
qualitativa do grau estrutural dos materiais formados, uma vez que esta técnica
possibilita a diferenciacdo entre as diferentes formas alotrépicas do carbono, tais
como nanotubos, grafite e carbono amorfo.®

A disposicdo de residuos acarreta gastos tanto com o transporte, quanto com o
controle das areas de depdsito, além da pressao social associada a este tema. Uma
solucéo econbmica e ecoldgica para a destinacdo de residuos solidos é reciclagem
energética.®

Paises lideres em desenvolvimento ambiental, como Suica e Dinamarca, possuem
um avancado modelo de recuperagdo energética através da queima do residuo
s6lido municipal, sendo consumidos para este fim 72% (Suica) e 60% (Dinamarca)
do total de residuos recolhidos.®

O volume do lixo urbano tem apresentado aumento ao longo dos anos, sendo
problematica a questdo da destinagdo dos residuos que ndo sao reciclados. Os
atuais aterros sanitarios ou lixbes estdo com a capacidade perto do limite em
diversos paises. Como exemplo, a cidade de S&o Paulo esta sem aterro proprio
desde novembro de 2009. Atualmente, este municipio gasta mensalmente cerca de
R$ 7 milhbes em depositos privados para descartar 12 mil toneladas diérias de lixo
urbano. O ultimo aterro em funcionamento de S&o Paulo, o Sdo Jodo, possui 28
milhdes de toneladas de lixo acumuladas.” A recuperagcdo energética € uma das
solucdes apontadas para a destinacéo final do lixo urbano, uma vez que a reducéo é
geralmente superior a 90% de volume e 75% em peso.®

2 MATERIAIS E METODOS

As matérias-primas empregadas neste trabalho foram:

e bagaco da cana-de-agucar produzido em uma industria de etanol brasileira;

e graos secos de destilaria com soluveis (Distillers dried grains with solubles -

DDGS) produzidos em uma inddstria de etanol norte-americana,;

e borracha de pneus inserviveis recebidos sem a parte metalica; e

e garrafas PET p6s-consumo recolhidas em um ambiente residencial.
Em comum, estes residuos apresentam uma cadeia formada majoritariamente por
ligagdes C-H. A Tabela 1 exibe as composi¢des quimicas destes residuos.
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Tabela 1. Analise quimica dos residuos empregados (em % de peso)

Bagaco DDGS Pneus PET

C 50,5 48,2 85,8 62,6
O 17,5 17,8 31,8
K 4,1 7,6
H 6,7 7,5 7,3 4,7
S 1,7 6,7 2,3
N 0,3 3,7
P 0,5 3,2
Ca 2,7 0,6
Fe 4,8 0,5
Si 7,0 0,3
Outros 4,2 3,9 4,6 0,9

O aparato empregado consiste em dois fornos tubulares em escala laboratorial
ligados por um tubo de quartzo. Os fornos possuem capacidade de aquecimento
independente, tendo sido empregada uma temperatura variavel no forno primério e
fixada a temperatura de 1.000°C para o forno secundario. Os experimentos
consistiram em duas fases: pirélise/combustdo dos residuos e catalise dos gases
gerados. A Figura 1 exibe uma demonstracdo geral do processo empregado: o
residuo é inserido no forno primario através do uso de um cadinho de alumina, o
efluente da queima atravessa um filtro de carbeto de silicio e entra em contato com
uma tela de aco inoxidavel (tipo 304) alocada no forno secundario.

Figura 1 - Demonstracao geral do processo: (A) o cadinho é inserido no forno, (B) o filtro retém as
particulas sélidas e (C) os gases atingem a tela catalisadora.

As telas metélicas obtidas com os ensaios foram diluidas em etanol 100% e
mantidas em um sonicador durante 30 min, visando uma aceleracao da dissolugao
do material particulado no solvente. Por fim, a solucdo foi aquecida para a
evaporacao do etanol, restando apenas um poé fino.

Amostras do po obtido foram analisadas por espectroscopia Raman, tendo sido
utilizado um Micro-Raman Renishaw InVia com lasers de He-Ne (632,8 nm) e de
estado solido (785 nm) acoplados, permitindo um mapeamento de regides extensas
da amostra com uma resolucdo de aproximadamente 0,5 um. O equipamento

1899

e
FEMETRARRRIN,
A B M Wmusi s




CONGRESSO
ABM

66~ ABM Congress

utilizado esta localizado no Laboratério de Espectroscopia Molecular (LEM) do
Instituto de Quimica - Universidade de S&o Paulo (USP).

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

A espectroscopia Raman permite a diferenciacdo entre as diferentes formas
alotropicas do carbono: nanotubos, grafite ou carbono amorfo. Os nanotubos de
carbono possuem estruturas ordenadas com faixas do espectro Raman bem
definidas. Os modos vibracionais tangenciais sao responsaveis pela banda G,
associada a nanotubos perfeitos e com faixa de freqiiéncia préximas a 1.575 cm™. A
banda D, visualizada em torno de 1350 cm™ é atribuida & presenca de estruturas
desordenadas, como CNTs com estruturas defeituosas ou carbono amorfo ¢,

As Figuras 2 e 3 mostram, respectivamente, 0s espectros Raman dos materiais
produzidos a partir do bagago da cana-de-agucar e do DDGS, sendo exibidas as
curvas para materiais pirolisados a 600°C e 1.000°C.

G
D

Intensidade (u.a.)

200 523 831 1125 1406 1674 1930 2175 2409 2633 2848 3054
Frequéncia (cm-)
600°C —1000°C

Figura 2 - Espectros Raman dos materiais produzidos a partir do bagaco da cana-de-aclcar, com
temperaturas de pirdlise de 600°C e 1.000°C.
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Intensidade (u.a.)

200 523 831 1125 1406 1674 1930 2175 2409 2633 2848 3054
Frequéncia (cm-')
600°C —1000°C

Figura 3 - Espectros Raman dos materiais produzidos a partir do DDGS, com temperaturas de
pirélise de 600°C e 1.000°C

A presenca das bandas G e D sado coerentes com a forma estrutural dos nanotubos
de carbono. Uma maior intensidade da banda G em relacdo a banda D indica uma
boa proporcdo de nanotubos perfeitos.® Portanto, os nanomateriais sintetizados a
partir do bagaco da cana-de-acUcar possuem um maior grau de organizacao
estrutural do que os nanomateriais produzidos a partir do DDGS.

O espectro Raman do material produzido a partir de pneus inserviveis, com
temperatura de pirélise/combustdo de 600°C e 17% de O, adicionado, esta exibido
na Figura 4, enquanto que o material sintetizado a partir de garrafas PET pés-
consumo, com temperatura de pirélise/combustdo de 600°C, & apresentado na
Figura 5.

Intensidade (u.a.)

700 1000 1286 1559 1820 2070 2309 2537 2756

Frequéncia (cm-")

Figura 4 - Espectros Raman dos materiais produzidos a partir do residuo de pneus, com temperatura
de pirdlise/combustdo de 900°C e 17% de O, adicionado.
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Intensidade (u.a.)

1140 1234 1328 1420 1510 1599 1687 1773 1858 1942

Frequéncia (cm-')

Figura 5 - Espectros Raman do material produzido a partir do residuo de PET, com temperatura de
pirélise/combustédo de 600°C.

Novamente, a presenca das bandas G e D indicam a forma estrutural dos nanotubos
de carbono. A maior intensidade da banda D em relacdo a banda G demonstra que
foram formados nanotubos com certo grau de desorganizacéo estrutural, fato que
decresce o valor agregado destes materiais mas ndo descarta uma gama de
aplicacdes relacionadas aos CNTs de baixa pureza. Os processos de purificacdo
podem ser empregados para a obtencdo de CNTs com maior grau de perfeicao
estrutural.*?

4 CONCLUSOES

Foram realizadas com sucesso a queima controlada através dos processos de
pirélise e combustdo do bagaco da cana-de-acucar, DDGS, pneus inserviveis e
garrafas PET poOs-consumo. Os gases gerados constituem importantes fontes de
carbono para a producao de nanomateriais.

A espectroscopia Raman comprovou que 0Ss materiais produzidos possuem a
estrutura ordenada dos nanotubos de carbono de paredes mdltiplas, sendo que o0s
produtos dos experimentos com bagaco da cana foram os que apresentaram melhor
organizacao estrutural.
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