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Resumo

O latex tem sido aplicado em diversos produtos, desde material hospitalar a balées de festas, acarretando em um
grande volume de residuos deste polimero. Neste trabalho foi estudado o reaproveitamento de residuos de latex como
matéria-prima para producao de nanofibras de carbono. Para tanto, amostras de luvas cirtrgicas de latex foram incineradas
em um forno elétrico sob uma temperatura de 1000 °C e atmosfera controlada com adigoes de jatos de O, e N,,. O efluente
da queima foi submetido a um filtro de SiC e repassado a um segundo forno mantido a 1000 °C. Telas de aco inoxidavel
AlS| 304 foram dispostas no forno secundario para atuarem como catalisador. Particulas de carbono sélido foram formadas
na superficie da tela catalisadora. A microscopia eletrénica de varredura foi empregada para verificar a microestrutura
das particulas produzidas. Os resultados mostraram a formagao de nanofibras de carbono com comprimentos da ordem
de 50 um e diametros entre 80 e 200 nm. Outra estrutura formada apresentou caracteristicas semelhantes da grafita.
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PRODUCTION OF CARBON NANOFIBERS FROM SURGICAL GLOVES

Abstract

The latex has been used in several products, from hospital materials to balloons party, generating a large amount of
wastes from this polymer. This study investigated the reuse of waste latex as raw material to produce carbon nanofibers.
For this purpose, latex samples from surgical gloves were incinerated in an electric furnace at temperature of 1000 °C,
and atmosphere controlled by additions of O, and N, jets. The combustion effluent was subjected to a SiC filter and
transferred to a second furnace maintained at 1000 °C. AISI 304 stainless steel meshes were introduced in the second
furnace in order to work as a catalyst. Solid carbon particles were formed on the surface of the metal catalyst. The scanning
electron microscopy was used to characterize the microstructure of the produced particles. Results showed the formation
of carbon nanofibers with lengths of about 50 micron and diameters in the range of 80-200 nm. Another formed structure
has characteristics similar of the graphite.
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I INTRODUCAO

O latex é a matéria-prima base para uma série
de produtos como adesivos, pneus, luvas descartaveis,
preservativos, pisos e revestimentos, impermeabilizacao
de fios e material cirdrgico (tubos intravenosos, seringas,
estetoscopios, cateteres e esparadrapos) [1]. O latex origina
polimeros termofixos, que nao podem ser reprocessados
de forma direta como os termoplasticos. Sendo assim, a
reciclagem destes materiais requer técnicas especiais que
demandam investimentos mais elevados [2].

A reciclagem energética € um destino rentavel
para residuos poliméricos que nao possuem meios de
reaproveitamento pratico ou econémico. Os materiais
polimeros possuem elevado contetido energético, o valor
calérico de | kg de residuo polimérico é comparavel ao
de | L de éleo combustivel e superior ao do carvao [3].
Sendo assim, uma opc¢ao para a destinagao final dos residuos
de latex é a combustao com aproveitamento energético.
Neste processo, o material € queimado em atmosfera
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controlada visando a geracao de vapor e energia elétrica com
baixos indices de poluicao. O presente trabalho aborda a
conversao catalitica dos gases gerados durante a combustao
de residuos de latex em nanomateriais.

O processo de catalise é definido pela introducao
de um componente (catalisador) com o intuito de acelerar
uma reacao quimica, sem que este nao se transforme ao
final da reacdo. Neste trabalho foi empregada a catalise de
transferéncia de fase (CTF) que consiste na atuacao de um
agente transferidor para que ocorra reacao entre substancias
que se encontram em fases diferentes. O catalisador forma
um par iénico com a espécie quimica da fase aquosa ou sélida,
que dessa forma é extraida para a fase organica, reagindo
com o substrato presente. Os catalisadores mais utilizados
para este processo sao os metais de transicao, éxidos de
metais de transicao, zedlitos, silica e alumina [4]. Um dos
métodos de CTF mais utilizados, a deposicdo quimica de
vapor (chemical vapor deposition - CVD) é caracterizada
pela reacao entre elementos gasosos e a superficie ativa do
catalisador. Os catalisadores comumente empregados neste
processo sao os metais de transicao, principalmente Cr, Co,
Ni e Fe [4,5]. As ligas formadas por metais de transicao sao
conhecidas pela atividade catalitica na decomposicao de
hidrocarbonetos e formacao de carbonetos metaestaveis [5].
Os acos inoxidaveis austeniticos fazem parte destas ligas,
uma vez que possuem em sua composicao quimica base
elementos como ferro, cromo e niquel [6].

Produto final deste estudo, os nanomateriais sao
materiais com graus estruturais na ordem de nanémetros
(10° m) [7]. Em 2010, os produtos que empregam
nanotecnologia movimentaram cerca de US$11 trilhdes,
sendo que US$340 bilhées foram correspondentes apenas
aos nanomateriais, como os nanotubos de carbono,
nanoparticulas metalicas, nanoparticulas de éxidos de
metais de transicao, nanoemulsdes e diferentes tipos de
nanocompdsitos. Esta classe de materiais deixou de ser alvo
apenas dos laboratérios académicos, podendo facilmente
ser encontrada em produtos comercializados atualmente,
como por exemplo, os catalisadores para automoveis,
materiais para gravagao magnética e componentes para
protetores solares [8].

Venturi

2 MATERIAIS E METODOS

Os materiais empregados neste trabalho foram luvas
cirtrgicas de latex, cuja composicao quimica é 70,1% C,
19,3% O, 9,3% H, 0,5% N e 0,9% outros elementos.
As luvas foram lavadas e manualmente cortadas em pedacos
de aproximadamente 20 mm? Um cadinho de ceramica foi
utilizado para inserir 4 g das luvas no sistema, cujo desenho
esquematico pode ser visto na Figura .

2.1 Fornos

O aparato empregado consiste em dois fornos
tubulares, de laboratério, com um tubo continuo de quartzo
(com 8 mm de didgmetro) que atravessa o interior dos fornos.
As extremidades do tubo possuem aberturas que permitem
0 acesso ao interior dos fornos, estas aberturas sio seladas
com o uso de grampos metdlicos. Uma das extremidades do
tubo é conectada ao sistema de alimentagao dos gases e a
outra ¢ ligada ao sistema de andlise de gases e exaustao de
efluentes. O forno no qual os gases de entrada sao inseridos,
foi denominado forno primario, as amostras dos residuos
foram inseridas neste forno, tendo ocorrido os processos
de pirdlise/combustao. Este forno, modelo MU-2012 da
Hevi-Duty Eletric Corporation, possui didmetro de 37 mm,
comprimento de 870 mm e temperatura maxima de trabalho
de 1000 °C. O forno secundario (ligado ao sistema de
saida do efluente) foi preparado para receber o sistema de
catdlise. Este forno, modelo M-2018-S da Hevi-Duty Eletric
Corporation, possui temperatura maxima de trabalho de
1000 °C, diametro de 37 mm e comprimento de 380 mm.

2.2 Filtro

Um fator preponderante para a diferenciacao entre a
queima descontrolada de residuos (incéndios) e os processos
de pirdlise ou combustao (incineracao) é a possibilidade de
controle das emissoes de poluentes. A filtracao dos efluentes
de incineracdo permite assegurar a remocao de possiveis
materiais particulados, como a fuligem. Neste trabalho foi
empregado um filtro de carboneto dessilicio (SiC) com estrutura
do tipo colmeia, drea de 6 mm? e capacidade de reter 97%

07 _Filtro

—»

_2....<

Amostra

7

Figura |. Desenho esquematico do aparato empregado no trabalho.
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das particulas sub-micron, com uma baixa perda de pressao
O filtro foi inserido na entrada do forno secundario visando
prevenir que particulas sélidas entrassem no ambiente de
catélise, contaminando a tela metalica. Uma manta de 1a
de rocha foi utilizada para fechar os espagos vazios entre o
filtro e a parede do tubo de quartzo.

2.3 Venturi

Dois tubos com extremidades conectadas ao painel
de controle de gases e ao tubo de quartzo (na divisao entre
os fornos) possibilitam a insercao de gases adicionais ao
processo. Dentro do tubo de quartzo existe uma conexao
entre estes tubos e um Venturi, localizado no interior do
forno primario, utilizado para acelerar o contato entre o
produto da queima no forno primario e os gases adicionais
inseridos. A Figura 2 exibe um detalhamento do Venturi, os
gases provenientes da queima no forno primario (A) entram
em contato com os gases inseridos (B), formando o efluente
gasoso (C) que é passado ao forno secundario. Visando a
auséncia inicial de ar, a atmosfera do aparato foi controlada
com a adicao de nitrogénio na entrada do tubo de quartzo.
O cadinho foi inserido no forno primario (pré-aquecido a
1000 °C) juntamente com a adicio de jatos de oxigénio,
criando uma atmosfera de combustdo com 15% de O,
(pureza de 99,95%) e 85% de N, (pureza de 99,99%).
Nesta condicdo, verificou-se que nao restaram residuos
nos cadinhos apds os ensaios.

Por se tratar de um trabalho de carater exploratério,
uma série de ensaios preliminares foram necessarios para
a obtencdo das condicdes finais de trabalho. A vazao de
trabalho (3 L/min) foi estabelecida com base em testes
nos quais o material foi queimado, sendo verificada a

Figura 2. Detalhe do venturi: (A) gases do forno primario; (B) gases
inseridos e (C) efluente gasoso repassado ao forno secundario.

menor vazao necessaria para o arraste dos gases do forno
primario para o secundario. Outro parametro estabelecido
nos ensaios preliminares foi a quantidade de oxigénio
inserido no processo de queima dos materiais. O contato
dos gases de pirdlise com o oxigénio inicia o processo de
combustao, dando origem a uma chama na saida do forno
primario. Inicialmente, as adicoes de O2 foram realizadas de
acordo com a relacao da massa de carbono (combustivel)
com a massa de oxigénio presente no material, ou seja,
foram analisados os teores de oxigénio necessarios para
queimar o carbono presente na amostra. As quantidades de
oxigénio finais foram estabelecidas com base nos resultados
do aumento de peso das telas metdlicas, o que remete a
quantidade de material recolhido para a possivel formacao
dos nanomateriais.

2.4 Catalisador

O sistema catalisador empregado neste trabalho consistiu
em um aco inoxidavel AlSI 304, apresentado na forma de
uma tela vazada com |57 fios/cm? e didmetros de 0,02 mm.
A tela foi utilizada como recebida (sem pré-tratamentos),
tendo apenas sido realizada a limpeza com acetona antes de
cada experimento. A Tabela | apresenta a especificacao dos
componentes de liga para o aco inoxidavel 304 de acordo
com a norma ASTM E2016 [9].

Particulas sélidas foram formadas na superficie da
tela apos os experimentos. Visando uma caracterizacio
destas particulas, partes de diferentes regides da tela
metalica foram analisadas em um Microscépio Eletrénico
de Varredura (MEV) modelo Hitachi 4800, com uma tensao
de aceleracao de 3 kV e distancia de trabalho de 8,2 mm.
A Figura 3 exemplifica a coleta de material para analise.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados da analise por microscopia eletrénica
de varredura (MEV) dos materiais sintetizados a partir dos
gases de combustao de luvas cirurgicas estao exibidos na
Figura 4.

As Figuras 4A, B exibem uma resolucao na qual
é possivel observar a tela catalisadora ao fundo com as
ramificagdes de materiais impregnados na superficie de um
modo nao uniforme. Uma alta densidade de emaranhados
de fibras foi formada, como mostram as Figuras 4C, D.
Através de uma andlise das imagens obtidas com uma maior
magnificacao é possivel constatar a formacao de dois tipos
de materiais, as nanofibras de carbono e a grafita.

Nanofibras de carbono com comprimentos da ordem
de 50 um e diametros entre 80 e 200 nm foram formadas,

Tabela |. Componentes de liga (em % de peso) para o aco inoxidavel 304 de acordo com a norma ASTM E2016 [9]

Cr Ni Mn Si

N C P S

18,0-20,0 8,0-10,5 <2,0 <1,0

<0,1 <0,08 <0,05 <0,03
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e

Figura 4. Imagens MEV dos materiais sintetizados a partir das luvas cirlrgicas para diferentes magnificagdes: 200x (A) até 50.000x (H).
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sendo que as imagens 4-E e 4-F sao as que melhor mostram
este fato. Estruturas semelhantes foram relatadas por Vander
Wal et al. [10] durante a sintese de materiais através de
hidrocarbonetos gasosos como matéria-prima e com o
emprego do aco inoxidavel como catalisador. As nanofibras
de carbono sao materiais compostos por placas de grafite
empilhadas ao longo de um eixo com formato de cone [1 1,12].

Diferentes mecanismos de crescimento baseados em
observacdes experimentais e em célculos tedricos foram
propostos na literatura para explicar a formacao e crescimento
dos nanomateriais. Entretanto, o mecanismo exato pelo qual
os hanomateriais sao formados ainda nao esta completamente
estabelecido. Baseando-se na teoria de Vapor-Liquid-Solid
(VLS) para crescimento de cristais proposta por Wagner
e Ellis [13], Baker et al. [14,15] estudaram o crescimento
de fibras de carbono através da decomposicao catalitica de
fontes de hidrocarbonetos nas superficies ativas de metais
de transicao. Durante este processo, os hidrocarbonetos
sdo decompostos em carbono e hidrogénio, seguido por
uma difusdo do carbono sobre a superficie do metal, até
a solugao torna-se saturada. A supersaturagao da solucao
resulta na precipitacao de particulas sélidas de carbono na
superficie do metal.

A combustao das luvas cirtrgicas gerou hidrocarbonetos
leves gasosos, principalmente, na forma de metano, etileno,
acetileno e benzeno [16]. Estes gases tiveram seu uso
como matéria-prima para a producao de nanomateriais
investigados, com sucesso, em outros trabalhos realizados
no Combustion and Air Pollution Laboratory da Northeastern
University (Boston, USA) [17-21]. Portanto, os hidrocarbonetos
gasosos gerados pela queima de residuos de latex podem
ser considerados importantes fontes de carbono para o
crescimento de nanomateriais.
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Outra estrutura formada apresentou paredes corrugadas,
com curvaturas acentuadas e superficies irregulares, como
pode ser observado nas Figuras 4G, H. Esta estrutura possui
a forma da grafita, uma das formas alotrépicas do carbono,
assim como o diamante, fulerenos, fibras e nanotubos.
A grafita pode ser encontrada na forma mineral ou obtida
sinteticamente através de fontes de carbono [22,23].

4 CONCLUSAO

A superficie do aco inoxidavel AISI 304 contém
metais de transicdo como o Cr, Ni e Mn que reagem
com os gases gerados pela queima dos residuos de luvas
cirdrgicas, quebrando os hidrocarbonetos gasosos em C(séli o)
e H,. Nas particulas sélidas produzidas foram verificados
emaranhados de nanomateriais com comprimentos de cerca
de 50 um e diametros entre 20 e 200 nm. Outra estrutura
formada apresentou paredes corrugadas, com curvaturas
acentuadas e superficies irregulares, caracteristicas da
grafita. Desta forma, os hidrocarbonetos leves liberados
pela queima de residuos de latex, como as luvas cirdrgicas,
podem ser utilizados como fonte de carbono para a producao
de nanomateriais. Uma possivel aplicacao da técnica de
catalise dos gases ¢ a destinacao de luvas empregadas em
laboratérios clinicos, uma vez que a combustao é o destino
comumente empregado para tal residuo. Entretanto, analises
no aspecto biotecnoldgico sio demandas para tal aplicacao.
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