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Resumo

Atualmente sado produzidas no Brasil mais de 12 milhdes de unidades de garrafas
PET por dia. As garrafas PET pds-consumo correspondem a cerca de 1% da
producdao dos residuos solidos urbanos. Neste trabalho foi estudado o
reaproveitamento de garrafas PET como matéria-prima para produgdo de
nanomateriais. Amostras de garrafas PET pds-consumo foram inseridas em um
forno elétrico com temperaturas de 600 e 1000 °C sob uma atmosfera de 15% O, e
85% Nj. O efluente da queima foi submetido a um filtro de SiC e repassado a um
segundo forno mantido a 1000°C. Telas de acgo inoxidavel foram dispostas no forno
secundario para atuarem como catalisador. A microscopia eletrénica de varredura
(MEV) foi empregada para a verificagdo da formacdo dos nanomateriais. Os
resultados apontaram a formagao de nanomateriais com didmetros de 90-140 nm e
comprimentos na ordem de 40 ym. Os nanomateriais produzidos apresentaram a
forma tubular caracteristica dos nanotubos de carbono.

Palavras-chave: PET; Nanomateriais; Combustéo; Catalise.

FEASIBILITY STUDY OF THE USE OF PET BOTTLES AS RAW MATERIAL TO
PRODUCE NANOMATERIALS

Abstract

Actually, more than twelve million units of PET bottles are produced per day. The
pos-consumer PET bottles correspond to 1% of the production of urban solid wastes.
In this work, the recovery of PET bottles as raw material to produce nanomaterials
was studied. Samples of post-consumer PET bottles were inserted in an electric
furnace at temperatures of 600 and 1000 °C under an atmosphere of 15% O, and
85% N,. The effluents were subjected to a SiC filter and channeled into the second
furnace at 1000°C. Stainless steel meshes were placed in the second furnace in
order to work as catalyst. Scanner electron microscopy (SEM) was used to verify the
formation of nanomaterials. Results showed the formation of nanomaterials with
diameters of 90-140 nm and lengths of about 40 um. Produced nanomaterials
presented the tubular form of carbon nanotubes.

Key-words: PET; Nanomaterials; Combustion; Catalyst.
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1 INTRODUCAO

Politereftalato de etileno (PET ou poliéster) € um dos plasticos mais utilizados para a
fabricagdo de garrafas, especialmente para bebidas carbonatadas.” Formado pela
reacao entre o acido tereftalico e o etileno glicol, este polimero possui alta
resisténcia mecanica e quimica, além de proporcionar uma barreira para gases e
odores.”” De acordo com a National Association of PET Container Resources
(Napcor) cerca de 2,4 milhdes de toneladas de PET foram utilizadas em 2006 como
matérias-primas para a produgdao de garrafas, sendo que este valor tende a
aumentar anualmente.®

Apesar das diversas aplicagdes para o PET pds-consumo, 45% do total produzido
ainda nao é reaproveitado. A reducao do volume de materiais plasticos destinados a
aterros sanitarios € importante, pois proporciona melhorias no processo de
decomposicdo da matéria organica, uma vez que o plastico impermeabiliza as
camadas em decomposigao, prejudicando a circulagdo de gases e liquidos. No
Brasil, a produgcdo de PET é equivalente a cerca de 9% da producio total de
plasticos, contudo a fracdo de PET no residuo sélido urbano corresponde, em
média, a 20% do total. Esta discrepancia é justificada pelo fato de plasticos com
maior consumo (como o PP e o PVC) serem empregados na fabricagdo de produtos
com longa vida util (como nas industrias de bens de consumo e construgao civil),
enquanto o PET é usado majoritariamente em embalagens (produtos com curta vida
atil).®4

Uma opcao para a destinacido final do PET pds-consumo € a combustido com
aproveitamento energético. Neste processo, o material € queimado em atmosfera
controlada visando a geragcdo de vapor e energia elétrica. Garrafas plasticas
possuem potencial energético de 22-25 MJ/kg e quando controladamente
queimadas podem produzir energia com baixos indices de poluigéo.(5’6) Neste
trabalho foi estudada a adicdo de um sistema catalisador ao processo de combustao
do PET visando uma recuperagao dos gases gerados na forma de nanomateriais.

A nanotecnologia tem despertado o interesse de diversas areas devido as enormes
possibilidades de aplicagdes. Os nanomateriais sdo materiais com graus estruturais
na ordem de nandmetros (10°m), ou seja, de um bilionésimo de metro.”) Diversos
tipos de nanomateriais, como os nanotubos de carbono, nanoparticulas metalicas,
nanoparticulas de oxidos de metais de transi¢cao, nanoemulsdes e diferentes tipos
de nanocompdsitos, deixaram de serem apenas alvos dos laboratérios académicos
e podem facilmente serem encontrados em produtos comercializados atualmente.
Em 2010, os produtos que empregam a nanotecnologia movimentaram cerca de
US$11 trilhdes, sendo que US$340 bilhdes foram correspondentes apenas aos
nanomateriais, como por exemplo, os catalisadores para automadveis, materiais para
gravacdo magnética e componentes para protetores solares.®?

2 MATERIAIS E METODOS

Os materiais empregados neste trabalho foram embalagens de garrafas de bebidas
feitas inteiramente de PET coletadas do residuo urbano convencional. A Tabela 1
exibe a composi¢cao quimica deste residuo.

Tabela 1. Analise quimica do residuo empregado (em % de peso)
C 0] H Outros
62,6 31,8 4,7 0,9
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As garrafas PET foram lavadas e manualmente cortadas em pedagos de
aproximadamente 10 mm?. A Figura 1 exibe uma amostra do material utilizado nos
experimentos.

Figura 1. Amostras de garrafas PET utilizadas.

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

Venturi Filtro
H2 ! (- Efluente
—— | == |~ | [

Amostra Catalisador

Figura 2. Desenho esquematico do aparato utilizado.

Visando a auséncia inicial de ar, a atmosfera do aparato foi controlada com a adi¢ao
de nitrogénio na entrada do tubo de quartzo. O cadinho foi inserido no forno primario
juntamente com a adi¢ao de jatos de oxigénio, criando uma atmosfera de combustao
com 15% de O, e 85% de N,. Foram testadas temperaturas do forno de combustao
de 600°C e 1.000 °C. O produto da queima foi submetido a um filtro de carbeto de
silicio que retém 97% das particulas sub-micron. O efluente gasoso foi direcionado
ao forno secundario pré-aquecido a 1.000°C, onde foi colocado o catalisador.

O sistema catalisador empregado neste trabalho consistiu em um ago inoxidavel do
tipo 304, apresentado na forma de uma tela vazada com 157 fios/cm? e diametros 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 2
apresenta a especificagdo dos componentes de liga para o ago inoxidavel 304 de
acordo com a norma ASTM E2016.('%
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Tabela 2. Componentes de liga (em % de peso) para o aco inoxidavel 304 de acordo com a norma
ASTM E2016""”
Cr Ni Mn Si N C P S
18,00-20,00 8,00-10,50 <200 <1,00 <0,10 <0,08 <0,05 <0,03

Amostras de diferentes regides da tela metalica foram recortadas, embutidas e
analisadas em um Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) modelo Hitachi 4800,
com uma tensdao de aceleracdo de 3 kV e distancia de trabalho de 8.2 mm,
localizado na Northeastern University (Boston, EUA).

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados da analise por microscopia eletrénica de varredura (MEV) dos
materiais sintetizados a partir da combustao de garrafas PET pds-consumo estao
exibidos na Figura 3. As imagens dispostas a esquerda da figura (A, B e C)
representam os materiais sintetizados com gases gerados por uma queima a 600°C,
e os estabelecidos na coluna direita (D, E e F) representam produtos da queima a
1.000°C.

Os resultados evidenciaram a formacao de nanomateriais nos experimentos que
tiveram a temperatura de combustdo de 600°C. Um emaranhado de fibras com
diametros entre 90-140 nm e comprimentos na ordem de 40 ym foram formados de
modo nao uniforme sob a tela catalisadora, como pode ser observado nas imagens
3-A, 3-B e 3-C.

A forma tubular apresentada pelos nanomateriais obtidos com a temperatura de
combustdo de 600°C é caracteristica dos nanotubos de carbono (CNTs). Os
nanotubos sao os mais representativos materiais que podem ser enquadrados na
classe dos nanomateriais. Os CNTs sdo constituidos de uma ou varias folhas de
grafeno enroladas de forma concéntrica e com a cavidade interna oca. Estes
materiais possuem inumeras possibilidades de aplicagbes tecnoldgicas devido as
suas excepcionais propriedades, tais como alta resisténcia quimica, resisténcia a
oxidacdo e a temperatura, baixa densidade, transporte elétrico, altissima resisténcia
mecanica, flexibilidade e resisténcia a ruptura.”

Os experimentos realizados com temperatura de queima de 1.000°C néo
apresentaram a formacao de nanomateriais, como pode ser observado nas imagens
3-D, 3-E, e 3-F.
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Figura 3. Imagens MEV dos nanomateriais obtidos com a combustéao deresiuo de garrafas PET a
600°C (coluna esquerda - A, B e C) e 1.000°C (coluna direita - D, E e F)

Diferentes mecanismos de crescimento baseados em observagdes experimentais e
em calculos tedricos foram propostos na literatura para explicar a formagao e
crescimento dos nanomateriais. Entretanto, o mecanismo exato pelo qual os
nanomateriais sdo formados ainda ndo esta completamente estabelecido.
Baseando-se na teoria de Vapor-Liquid-Solid (VLS) para crescimento de cristais
proposta por Wagner e Ellis,"" Baker et al.,'? e Baker"® estudaram o crescimento
de fibras de carbono através da decomposicdo catalitica de fontes de
hidrocarbonetos nas superficies ativas de metais de transicdo. Durante este
processo, os hidrocarbonetos sdo decompostos em carbono e hidrogénio, seguido
por uma difusdo do carbono sobre a superficie do metal, até a solugcédo torna-se
saturada. A supersaturagao da solugao resulta na precipitagdo de particulas solidas
de carbono na superficie do metal. A combustédo de garrafas PET pds-consumo gera
hidrocarbonetos leves, principalmente, na forma de metano, etileno, acetileno e
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benzeno." Estes gases constituiram a fonte de carbono para a formacédo dos
nanomateriais apresentados neste trabalho."®

4 CONCLUSOES

Os hidrocarbonetos leves liberados pela queima das garrafas PET pds-consumo
podem ser utilizados como fonte de carbono para a producdo de nanomateriais,
proporcionando uma destinacao rentavel para estes residuos. Para uma temperatura
de combustdo de 600°C foi observada a formacdo de um emaranhado de
nanomateriais com didmetros entre 90-140 nm e comprimentos na ordem de 40 ym.
Os nanomateriais formados apresentaram a forma tubular caracteristica dos
nanotubos de carbono, materiais com ampla gama de aplicagdes devido as suas
excelentes propriedades.
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