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Sintese de nanotubos de
carbono a partir do bagago
da cana-de-aciticar

Synthesis of carbon nanotubes
from sugarcane bagasse

Resumo

A tradicional produgio de acicar, associada a crescente produgio de etanol, faz
da industria sucroalcooleira um dos principais segmentos da economia brasileira. As
industrias brasileiras de agtcar e alcool processaram cerca de 630 milhdes de toneladas
de cana em 2009, gerando, aproximadamente, 142 milhdes de toneladas de bagaco.
Este trabalho apresenta uma possibilidade de destinagio para o bagago da cana através
da queima controlada associada a sintese de nanotubos de carbono (CNTs), materiais
que possuem inumeras possibilidades de aplicacoes tecnoldgicas devido as suas
excepcionais propriedades. Foi utilizado o processo de pirdlise a 1000°C associado a
um sistema catalisador, visando a recuperag¢do dos gases gerados como matéria-prima
para a sintese dos CNTs. As emissdes gasosas foram analisadas por cromatografia e
os materiais produzidos foram caracterizados com o emprego de MEV, MET, TGA e
espectroscopia Raman. Os resultados mostraram que o uso do catalisador resultou na
diminui¢do das emissdes gasosas. Nanotubos de carbono com comprimentos de 10 a
40 pm e diametros entre 20 e 50 nm foram produzidos.

Palavras-chave: Nanotubos de carbono, etanol, cana-de-agucar, pirdlise, reciclagem.
Abstract

The traditional sugar production associated with the growing ethanol
production makes the sugarcane industry one of the main segments of the Brazilian
economy; together the Brazilian industries of sugar and ethanol processed about
630 million tons of sugarcane in 2009, which generated approximately 142 million
tons of bagasse. This work presents an economically and environmentally viable
solution for the bagasse disposal through the controlled burn associated with the
synthesis of carbon nanotubes (CNTs), materials that have a wide range of potential
technological applications due to its exceptional properties. The pyrolysis process at
1000°C associated with a catalyst system were used to recover the generated gases
as raw material for the synthesis of CNTs. Gaseous emissions were analyzed by
chromatography and the produced materials were characterized with the use of SEM,
TEM, TGA and Raman spectroscopy. Results showed that the catalyst application
resulted in the reduction of gaseous emissions. Carbon nanotubes with lengths of 10-
40 um and diameters in the range of 20-50 nm were produced.

Keywords: Carbon nanotubes, ethanol, sugarcane, pyrolysis, recycling.
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Sintese de nanotubos de carbono a partir do bagaco da cana-de-agiicar

1. Introdugdo

A tradicional producdo de agucar,
associada a crescente produgio de eta-
nol, faz da industria sucroalcooleira um
dos principais segmentos da economia
brasileira. A industria brasileira é res-
ponsavel por cerca de 50% das expor-
tacoes mundiais de acucar e detém a li-
derancga absoluta na produgao de etanol
proveniente da cana-de-agucar (Porto et
al., 2010).

A reducao dos gases do efeito estu-
fa tem sido amplamente discutida devido
ao aquecimento global. O emprego do
etanol, em substituicao aos combustiveis
fosseis, € considerado uma das principais
medidas a serem adotadas, uma vez que
esses combustiveis s3o responsdveis por
73% da produgao de CO, (Hoogwijk et
al., 2009). Segundo a Agéncia Interna-
cional de Energia - AIE, a oferta global
de biocombustiveis tera aumento de 190
mil barris por dia em 2010, atingindo 1,8
milhoes de barris didrios (IEA, 2010). A
fermentagdo é o principal processo em-
pregado na industria sucroalcooleira e,
durante essa etapa, € gerado um residuo
conhecido como baga¢o da cana. Apro-
ximadamente, 225 kg desse residuo siao
gerados para cada 1000 kg de cana in-
serida no processo (Mckendry, 2002;
Santos & Tenorio, 2010). Segundo a
Companhia Nacional de Abastecimento
- Conab, a producao brasileira de etanol,

2. Material e métodos

A matéria-prima empregada, nesse
trabalho, foi o bagago da cana-de-agticar
fornecido por uma industria de etanol,
localizada no Estado de Sao Paulo (Bra-
sil). O material foi recebido na forma de
uma fibra seca, tendo sido pulverizado a
uma granulometria inferior a 500 pm,
antes de ser utilizado. A Tabela 1 apre-
senta a analise quimica do bagago da
cana utilizado.

Um cadinho de ceramica foi utiliza-

em 2009, foi de, aproximadamente, 28
bilhdes de litros, demandando 350 mi-
lhoes de toneladas de cana e gerando cer-
ca de 79 milhoes de toneladas de bagaco.
Os ntumeros da geracdo desse residuo
sdo ainda maiores quando considerada
a cana utilizada na produgdo de acucar.
As industrias brasileiras de agucar e al-
cool processaram cerca de 630 milhoes
de toneladas de cana, em 2009, gerando,
aproximadamente, 142 milhoes de tone-
ladas de bagago (Porto et al., 2010).

O bagaco da cana-de-aglicar tem
conteudo energético de 17 MJ/kg, poden-
do ser queimado em caldeiras, para pro-
duzir energia elétrica e vapor, sendo este
um processo economicamente eficiente e
com baixos indices de poluicdo (Baxter,
2004; Mckendry, 2002). O presente es-
tudo teve como objetivo a insercdo de um
sistema catalisador no processo da quei-
ma do bagaco, visando, além da tradicio-
nal geracdo de energia, a uma diminui-
¢ao das emissdes gasosas e a producao de
nanotubos de carbono.

A nanotecnologia tem despertado o
interesse de diversas areas devido as enor-
mes possibilidades de aplicagdes. Os pro-
dutos que empregam a nanotecnologia
possuem mercado estimado, para 2010,
de US$11 trilhdes, sendo que US$340
bilhoes sdo correspondentes apenas aos
nanomateriais, como, por exemplo, 0s

do para inserir 4 gramas do material no
sistema. O aparato empregado consiste
em dois fornos tubulares, em escala labo-
ratorial, ligados por um tubo de quartzo
(Figura 1). Nesse trabalho, foi emprega-
do o processo de pirdlise, no qual o mate-
rial é decomposto por tratamento térmi-
co com a auséncia de gases oxigenados.
A temperatura foi mantida constante a
1000°C e a atmosfera controlada pelo
fluxo de N,.

C (o] Si H Fe K Ca S Cl P N Outros
50,5 | 17,5 7,0 6,7 4.8 41 2,7 1,7 1,0 0,5 0,3 3,2
N, Efluente

7

Amostra
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catalisadores para automdveis, materiais
para gravacdo magnética e componentes
para protetores solares (Pitkethly, 2003).

Entre os produtos de nanotecno-
logia, os nanotubos de carbono (CNTs)
destacam-se como os mais promissores.
Os CNTs foram descobertos por lijima,
no inicio da década de 90. Esses mate-
riais s3o formados por estruturas cilin-
dricas constituidas de atomos de carbono
com graus estruturais na ordem de nan6-
metros (10° m) (IIJIMA, 1991). Os na-
notubos de carbono possuem intimeras
possibilidades de aplicac¢Ges tecnoldgicas,
devido as suas excepcionais proprieda-
des, tais como alta resisténcia quimica,
resisténcia a oxidagdo e a temperatura,
baixa densidade, transporte elétrico, ele-
vada resisténcia mecanica, flexibilidade
e resisténcia a ruptura (Baughman et al.,
2002; See & Harris, 2007). Apesar das
excelentes propriedades, o uso dos nano-
tubos de carbono é limitado, devido ao
alto custo de produgio. Para reduzir o
custo de um produto, duas vias sdo fun-
damentais: o barateamento do proces-
so ou a reducgdo do custo das matérias-
primas (Alves, 2010; Zhuo et al., 2012).
Esse trabalho apresenta solucoes nesses
dois sentidos, uma metodologia inovado-
ra para a sintese dos nanotubos de carbo-
no e a introdu¢ao de uma fonte sustenta-
vel e de baixo custo como matéria-prima.

As amostras foram inseridas no pri-
meiro forno, no qual ocorre o processo
de pirdlise do material. O efluente da pi-
rélise passa por um filtro com estrutura
do tipo colmeia, feito de carbeto de sili-
cio, que retém 97% das particulas sub-
micron, sendo que os gases resultantes
entram no segundo forno, onde se encon-
tra o sistema catalisador.

O sistema catalisador é compos-
to por uma tela de aco inoxidavel - tipo

Tabela 1
Andlise quimica do bagac¢o da cana
utilizado no trabalho (em % de peso).

Figura 1
Desenho esquemdtico do
aparato utilizado nos experimentos.



304, uma liga constituida de 71% de
ferro, 19% de cromo e 10% de niquel
(Gallina, 2010). Essa tela foi utilizada
sem pré-tratamentos. Pecas de 300 x 100
mm foram enroladas em forma circular
com cerca de 40 mm de didmetro e inse-
ridas de forma paralela a direcio do flu-
x0 de gases no forno secundario.

As caracterizagOes realizadas, nes-
se trabalho, consistiram em duas fren-
tes: uma andlise dos hidrocarbonetos
gasosos gerados e um estudo do mate-
rial sintetizado. Amostras dos efluentes
gasosos foram coletadas na saida do

3. Resultados e discussiao

segundo forno e analisadas em um apa-
relho de cromatografia gasosa modelo
HP-6890. Amostras de diferentes regi-
Oes da tela metdlica foram analisadas
em um Microscopio Eletronico de Var-
redura (MEV), modelo Hitachi 4800, e
em dois tipos de Microscéopio Eletronico
de Transmissao (MET), um de baixa re-
solu¢ao (modelo JEOL 1010 com tensao
de aceleracao de 70 kV) e um de alta re-
solu¢ao (modelo JEOL 2010 com tensao
de aceleracao de 200 kV).

Visando a uma maior obten¢do
de materiais, os experimentos foram

Avaliacio das emissGes gasosas e da influéncia do sistema catalisador

Os hidrocarbonetos leves (LHCs)
podem ser definidos como compostos or-
ganicos com baixo peso molecular e que
consistem inteiramente de hidrogénio e
carbono. Os principais hidrocarbonetos
leves gasosos provenientes da queima do
bagaco consistiram em metano, etileno,

Figura 2

Emissdes dos LHCs majoritdrios
e H, gerados durante a pirdlise
do bagaco da cana.

O processo de sintese empregado é
baseado na deposi¢io quimica de vapor
(CVD), a qual consiste em reacoes de

Baker et al. (1973) estudaram o
crescimento de fibras de carbono atra-
vés da decomposi¢io catalitica de fon-
tes de hidrocarbonetos nas superficies
ativas de metais de transicdo. Durante
esse processo, os hidrocarbonetos sio
decompostos em carbono e hidrogé-
nio. Tal processo é seguido por uma
difusdo do carbono sobre a superficie
do metal, até a solu¢io tornar-se satu-
rada. A supersatura¢do da solugdo re-
sulta na precipitagdo de particulas soli-
das de carbono na superficie do metal.

acetileno e benzeno, sendo que tragos de
outros compostos também foram detec-
tados: tolueno, etano, propano, propile-
no, etilacetileno e etilbenzeno. A Figura
2 exibe as emissoes registradas com e
sem a utilizagdo do sistema catalisador.
O emprego das telas metdlicas reduziu as
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repetidos dez vezes. Apds os experi-
mentos, as telas metalicas foram imer-
sas em etanol, a solu¢ao foi submetida
a sonicagao e a aquecimento, restando
apenas um po6 fino. Uma amostra com
5,5 mg do material resultante foi anali-
sada por termogravimetria, utilizando-
se um TGA modelo HR V5.4A, com
fluxo de N, e razdo de aquecimento de
10°C/min até 1000°C. A espectrosco-
pia Raman foi, também, empregada,
utilizando-se de um Micro-Raman
RENISHAW com comprimento de
onda de 632,8 nm.

emissoes dos hidrocarbonetos e aumen-
tou o volume produzido de H,, indican-
do que uma retencao dos LHCs ocorreu
no sistema de catalise, ou seja, os gases
gerados, durante a pir6lise do bagaco da
cana, sofreram rea¢ao quimica, quando
em contato com a tela metalica.
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desidrogenagio térmica (Eq. 1) através
do uso de um catalisador composto de
um metal de transi¢io empregado para

CH —=xC+Y%yH,

Outras pesquisas (Kong et al., 1998;
Tibbetts, 1983; Zhao et al., 2006) mos-
traram que os hidrocarbonetos podem
ser utilizados como fontes de carbono,
na producdo de nanotubos de carbono,
empregando-se a metodologia CVD.

O metano (CH,) foi o LHC que
apresentou a maior concentragio nos
experimentos (em torno de 50% do
total das emissdes). Esse gds é o hidro-
carboneto termodinamicamente mais
estavel, sendo o primeiro a sofrer de-
composi¢ao no processo de pirdlise em
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Acetileno

Benzeno H,

“quebrar” os hidrocarbonetos gasosos
em C .., € H, (Alves et al., 2011a; See
& Harris, 2007).

M

altas temperaturas (Alves et al., 2011b).
Kong et al. (1998) investigaram a uti-
lizagdo do metano como combustivel
para produzir nanotubos de carbono
via CVD com temperatura de 1000°C,
tendo sido produzidos CNTs de alta
qualidade. Com base no que foi discuti-
do, é possivel afirmar que a recuperagao
dos hidrocarbonetos gasosos gerados
durante a pirdlise do bagaco da cana-
de-agtcar como fonte de carbono para
a sintese de CNTs via CVD ¢é uma tec-
nologia viavel.
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Analise microestrutural dos materiais formados

A microscopia eletrdnica de varre-
dura foi utilizada para uma andlise pre-
liminar da formacdo dos nanomateriais.
As Figuras 3-A, 3-B e 3-C apresentam as

A Figura 3-A exibe a tela catalisa-
dora ao fundo com as ramificacoes dos
nanomateriais impregnados na superficie
de um modo nio uniforme. Nas Figuras
3-B e 3-C é possivel observar uma alta
densidade de emaranhados de nanomate-
riais que abrangem a malha catalisadora,
bem como o elevado comprimento des-
sas fibras (entre 10 e 40 pm). A imagem
de MET exibida na Figura 3-D aponta
para a formacdo de fios longos e de al-
gumas impurezas, provavelmente carbo-

Andlise termogravimétrica (TG)

A andalise  termogravimétrica
foi utilizada, nesse trabalho, para
uma investiga¢do das impurezas pre-
sentes no pd obtido apds a imersdo
das telas metalicas na solu¢do de eta-
nol. A Figura 4 exibe a curva TG do
material produzido.

O tratamento térmico é uma das
alternativas para a purificacio dos

imagens MEV dos materiais sintetizados
a partir do bagago da cana. O emprego
da microscopia eletronica de transmissio
possibilitou uma analise das estruturas

no amorfo. A Figura 3-E possibilita uma
avaliacio da média dos diametros dos
materiais sintetizados. Foram produzidos
nanomateriais com diametros entre 20 e
50 nm. Como esperado, as imagens de
MET mostraram que os nanomateriais
produzidos possuem a forma tubular ca-
racteristica dos nanotubos de carbono.
A Figura 3-F possibilita uma ana-
lise da estrutura das paredes dos CNTs
produzidos. Foi evidenciada a presenca
das camadas de grafeno paralelas ao re-

CNTs, uma vez que possiveis impurezas
degradam-se em temperaturas inferiores
do que a desses materiais (Lobach et al.,
2002). A curva TG do material produzi-
do apresenta um aumento acelerado na
perda de massa, apds a temperatura de
cerca de 830°C. Tal fato esta relaciona-
do a decomposicio dos nanomateriais.
A perda de aproximadamente 14% da
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dos nanomateriais formados. As Figuras
3-D e 3-E apresentam as imagens obtidas
com o MET de baixa resolugio e a Figu-
ra 3-F, com o MET de alta resolucio.

Figura 3
Imagens MEV (A, Be C) e MET (D, E, F)
dos nanomateriais produzidos.

dor de uma cavidade oca. Os CNTs po-
dem ser classificados em nanotubos de
carbono de parede simples (NCPS) ou de
parede muiltiplas (NCPM), sendo que os
NCPS sdo compostos de uma tnica fo-
lha de grafite na forma de um tubo ci-
lindrico, e os NCPM sio formados por
um conjunto de nanotubos concéntricos
(SEE e HARRIS, 2007). Os CNTs pro-
duzidos, nesse trabalho, possuem varias
paredes, portanto podem ser classifica-
dos como NCPM.

massa inicial, antes da temperatura atin-
gir 830°C, indica a presen¢a das impu-
rezas presentes no pé recolhido. Essas
impurezas sdo constituidas, basicamente,
por carbono amorfo. Portanto é possivel
afirmar que, aproximadamente, 86% do
material coletado, no sistema catalisador,
¢é composto por estruturas cristalinas de
carbono.



Figura 4
Curva TG do material
removido da tela catalisadora.

Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman permite
a diferenciacdo entre as diferentes for-
mas alotrépicas do carbono, tais como
nanotubos, grafite ou carbono amorfo.
No caso dos nanotubos de carbono, os
modos vibracionais tangenciais sio res-
ponsaveis pela banda G com faixa de
frequéncia de cerca de 1.500-1.600 cm,

Figura 5
Espectro Raman dos
materiais produzidos.

Uma banda de segunda ordem
apresentada na faixa de frequéncia
2500-2700 cm™ (pico G’) envolve dois
fonons. A presenca dessa banda evi-
dencia a presenca de camadas grafiti-
cas paralelas, o que é consistente com

4., Conclusdes

A associagdo do processo de ca-
talise ao de pirdlise representa uma so-
lugdo inovadora para a destinacdo do
bagago da cana-de-agticar e para a pro-
dugio de nanomateriais. O emprego da
tela de aco inoxidavel ocasionou uma
redugdo das emissdes de gases nocivos
ao meio ambiente, tais como o meta-
no, hidrocarboneto que apresentou as
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sendo que tal frequéncia esta associada a
camadas grafiticas ordenadas. A banda
D, visualizada entre 1.200 e 1.400 cm™,
¢ atribuida a presenga de imperfeicoes es-
truturais, como defeitos ou impurezas no
material analisado. O pico G é atribuido
as ligacoes de estiramento dos pares de
atomos sp? em anéis ou cadeias, enquan-

to que o pico D é relatado aos modos de
respiracao dos atomos sp® nos anéis. A
Figura § mostra o espectro Raman do
material produzido, sendo que a presen-
¢a das bandas G e D s3o coerentes com a
forma estrutural dos nanotubos de car-
bono (Dresselhaus et al., 2005; Eklund et
al., 1995).
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a imagem obtida com o microscopio
eletronico de transmissdo com alta re-
solu¢do (Figura 3-F). Geralmente, as
estruturas dos CNTs podem ser ava-
liadas pela razdo entre as intensidades
das bandas G e D, sendo que uma maior

maiores quedas nas taxas de emissoes.
Os resultados apontaram para o fato de
que o material coletado, no sistema ca-
talisador, é constituido por, aproxima-
damente, 86% de nanomateriais, sendo
que a espectroscopia Raman compro-
vou que esses materiais possuem estru-
tura similar aos nanotubos de carbono.
Foram produzidas altas densidades de

a CAPES, pelo suporte ao projeto “No-
vos processos e produtos de nanotecno-
logia aplicados ao meio ambiente” (edital
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razdo I /I indica um maior grau de or-
denamento estrutural (Dresselhaus et
al., 2005; Thomsen, 2000). O material
sintetizado, a partir dos gases de pir6li-
se do bagaco da cana, apresentou uma
razdo I /1 de 1,25.

emaranhados de nanotubos de carbono
de paredes multiplas com didmetros de
20 a 50 nm e comprimentos na faixa de
10 a 40 pm. Portanto o uso do bagaco
da cana-de-agicar como matéria-prima
para a produgdo de nanotubos de car-
bono mostrou ser bastante satisfatério e
uma area interessante para investimen-
tos futuros.

04/CII-2008 - Rede Nanobiotec-Brasil)
e a National Science Foundation - NSF
(EUA), pelo apoio financeiro.
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