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Resumo

A producdo brasileira de PET (Politereftalato de Etileno) em 2009 foi de
aproximadamente meio milhdo de toneladas. Os residuos de PET podem ser
utilizados para gerar energia através da queima controlada. Neste trabalho foram
caracterizadas as emissdes de hidrocarbonetos leves gerados durante o processo
de combustdo destes residuos. Amostras de garrafas PET pds-consumo foram
inseridas em um forno elétrico com temperaturas de 600°C, 800°C e 1.000 °C sob
uma atmosfera de 15% O, e 85% N». O efluente da queima foi submetido a um filtro
de SiC e repassado a um segundo forno mantido a 1.000°C. Telas de acgo inoxidavel
foram dispostas no forno secundario para atuarem como catalisador. A
cromatografia gasosa foi utilizada para avaliagao dos efluentes com e sem o uso do
catalisador, sendo constatado uma significativa redugdo nas emissbées com o
emprego das telas. Os resultados possibilitaram uma caracterizacdo dos
hidrocarbonetos gerados durante a queima controlada de residuos PET, fornecendo
informacdes para o controle e reaproveitamento das emissdes destes gases.
Palavras-chave: PET; Hidrocarbonetos leves; Cromatografia gasosa; Combustao.

CHARACTERIZATION OF LIGHT HYDROCARBON EMISSIONS FROM THE
COMBUSTION PROCESS OF PET BOTTLES

Abstract
The Brazilian production of PET (polyethylene terephthalate) in 2009 was
approximately a half million tones. The PET waste may be used to generate energy
by controlled burning. In this study, emissions of light hydrocarbons generated during
combustion of these wastes were characterized. Samples of post-consumer PET
bottles were inserted in an electric furnace at temperatures of 600, 800 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. Gas chromatography was
used to evaluate the effluent with and without the catalyst use, wherein was showed
a significant reduction in the emissions using the meshes. Results allowed a
characterization of the hydrocarbons generated during the controlled burning of PET
waste providing information for control and recovery of these gases emissions.
Key-words: PET; Light hydrocarbons; Gas chromatography, Combustion.
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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 producao 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 reciclagem é importante para a conservagao das fontes
de matéria-prima, no entanto, o custo da energia usada na reciclagem e a
viabilidade de aplicagéo de certos processos devem ser considerados.®

A reducdo do volume de materiais plasticos destinados a aterros sanitarios é
importante, pois proporciona melhorias no processo de decomposi¢cdo da matéria
organica, uma vez que o plastico impermeabiliza as camadas em decomposicéo,
prejudicando a circulagdo de gases e liquidos. A Figura 1 exibe um montante de
garrafas PET retiradas no momento do descarte do lixo urbano em aterros. No
Brasil, a produ¢cdo 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 (industrias de bens de consumo e construgdo civil), enquanto o
PET é usado majoritariamente em embalagens (produtos com curta vida util).®

Figura 1. Ponto de coleta de garrafas PET.®

Uma opcéo para a destinacdo final do PET pds-consumo € a combustdo com
aproveitamento energético. Neste processo, o material € queimado em atmosfera
controlada visando a geracdo 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 poluiggo.®”

Neste trabalho foi utilizado o processo de combustdo, no qual o material é
decomposto por tratamento térmico com a adicdo de gases oxigenados. Foi
realizada uma avaliagao dos hidrocarbonetos leves (HC) gerados durante a queima
das garrafas PET pds-consumo visando o controle dos efluentes gasosos e o
estabelecimento de formas de reaproveitamento destes. Os hidrocarbonetos leves
podem ser definidos como compostos organicos com baixo peso molecular e que
consistem inteiramente de hidrogénio e carbono. As espécies mais comuns sao o
metano, etano, propano, butano, entre outros.®

1585

il LA
FEWETRIRERIA,
A B M s s




CONGRESSO
ABM T

. ABM wmuswm
66 ABM Congress

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 Qutros
62,6 31,8 4,7 0,9

As garrafas foram lavadas e manualmente cortadas em pedagos de
aproximadamente 10 mm?. A Figura 2 exibe uma amostra do material utilizado.

Figura 2. 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 3.

Venturi ﬁ\ Filtro
Hz : Efluente
— - e e
Catalisador

Amostra

Figura 3. 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 € 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,. Temperaturas do forno primario de 600°C, 800°C e
1.000 °C foram testadas. O produto da queima passa por um filtro de carbeto de
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silicio que retém 97% das particulas sub-micron. O efluente gasoso entra no forno
secundario pré-aquecido a 1.000°C.

Ensaios com e sem o emprego de um catalisador metalico foram realizados, sendo o
catalisador inserido no forno secundario antes do inicio do processo de queima. O
sistema catalisador empregado neste trabalho consistiu em um aco inoxidavel do
tipo 304, apresentado na forma de uma tela vazada com 157 fios/cm? e diametros de
0,02 mm (Figura 4).

. - O O Y Y e PO P PP PP l_ln]llll lulh’ill Imlll'l.'l.‘.i .m:\\“\l 1'.\'.“.\1\\ \'\'l'l\\‘l .
Figura 4. Amostra da tela de ago inoxidavel utilizada nos experimentos.

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
especificagcdo dos comg)onentes de liga para o ago inoxidavel 304 de acordo com a
norma ASTM E2016.1"°

Tabela 2. ComPonenteS de liga (em % de peso) para o ago 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 =<2,00 =1,00 =0,10 =0,08 =0,05 =0,03

Amostras com 0,5 L/min dos efluentes gasosos foram coletados na saida do
segundo forno utilizando uma seringa controlada por um injetor eletrénico. Os gases
foram analisados em um aparelho de cromatografia gasosa, modelo HP-6890 Series
GC, com detectores de ionizagdo de chama e condutividade térmica (GC-FID/TCD),
equipado com duas colunas paralelas.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo sédo apresentados os valores das emissdes de hidrocarbonetos leves,
com e sem o0 uso da tela metalica, proporcionando uma avaliacdo da influéncia do
uso do catalisador.

3.1 Caracterizacao das Emissdes Gasosas

A Figura 5 apresenta as fragdes molares dos principais hidrocarbonetos leves

gerados durante os experimentos, os valores estdo expressos em ppm - partes por
milhao.
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Figura 5. Emissdes dos principais hidrocarbonetos leves (em ppm) gerados durante a combustéo de
garrafas PET.

Os principais hidrocarbonetos leves gasosos provenientes da combustdo das
garrafas PET consistiram em: metano, etileno, acetileno e benzeno. Sendo que
tracos de outros compostos também foram detectados: tolueno, etano, propano,
propileno, etilacetileno e etilbenzeno.

A maior emissao de hidrocarbonetos leves foi monitorada no ensaio a 1.000°C sem
0 uso do catalisador, para tal foi registrado um total de LHCs superior a 20.000 ppm.
O processo de queima das garrafas PET apresentou o benzeno (CsHs) como maior
componente das emissdes de LHCs. O benzeno foi responsavel por 46% a 51% do
total de emissbes. Este fendmeno esta relacionado ao acido tereftalico
(CsH4(COOH);) que é o principal percussor do politereftalato de etileno. Denominado
pela IUPAC como para-dicarboxil benzeno, este acido possui um anel benzénico
como principal constituinte da cadeia polimérica.?

3.2 Avaliagcédo da Influéncia do Sistema Catalisador

Através de uma analise da Figura 5 é explicita a influéncia do sistema catalisador
nas emissdes dos hidrocarbonetos leves. A Tabela 3 mostra o aumento de peso da
tela catalisadora apds os experimentos, o rendimento total de hidrocarbonetos leves
detectados (utilizando ou n&o o sistema catalisador) e a diferenga entre as emissdes
com e sem o emprego do catalisador.

Tabela 3. Analise dos sistemas de combustao e catalise

Temp. Aumento de peso Recuperacédo de Total de hidrocarbonetos (ppm)
(°C) datela (mg) Carbono (%)* Comatela Sematela Diferenca
600 70-98 2,8-3,9 9.213 11.508 2.295
800 51-63 2,0-2,5 14.021 16.323 2.302
1.000 54-71 2,2-2,8 17.456 19.762 2.536

* Recuperacao estimada com base na relagéo entre o aumento de massa da tela e a quantidade de carbono de
cada amostra inserida no forno.
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Outro dado contido na Tabela 3 € a variagdo da massa da tela metélica (Amyela) apds
os experimentos. O aumento de massa da tela indica que uma retengcdo dos
hidrocarbonetos ocorreu no sistema de catalise, ou seja, os gases gerados durante a
queima das garrafas PET sofreram uma reagdo quando em contato com o
catalisador. Portanto, partes dos gases gerados foram convertidas em particulas
sélidas que ficaram impregnadas na superficie da tela.

O processo de sintese empregado neste trabalho é baseado na deposigdo quimica
de vapor (CVD), a qual consiste em reagbes de desidrogenacgéo térmica através do
uso de um catalisador composto de um metal de transicdo empregado para
"quebrar" os hidrocarbonetos gasosos em Cssiiso) € H2 (equagéo 1). Na superficie
ativa do metal de transicdo ocorre a decomposi¢ao catalitica dos hidrocarbonetos
em carbono e hidrogénio, seguida por uma difusdo do carbono sobre a superficie do
metal, até a solugdo torna-se saturada. A supersaturagdo da solugdo resulta na
precipitacdo de particulas sélidas de carbono na superficie do metal.

CXHy—>XC+1/2y Ho (1)

Apobs os experimentos, as telas metalicas foram diluidas em etanol e a agitadas em
um sonicador durante 30 min. Tal procedimento ocasionou a exposi¢do das
particulas solidas formadas na superficie do catalisador, comprovando a teoria
relatada. Outras investigacbes realizadas no Combustion Laboratory da
Northeastern University (Boston, EUA), mostraram que o carbono sélido formado
pode conter nanotubos de carbono, materiais que possuem uma ampla gama de
aplicagbes potenciais em armazenamento de energia, dispositivos eletrdnicos,
materiais compdsitos, entre outros, devido as suas extraordinarias propriedades
mecanicas, térmicas e elétricas.!"*'® A Figura 6 exibe uma micrografia da superficie
da tela catalisadora obtida com o Microscopio Eletrénico de Varredura (magnificagéo
de 5.000x) relatada em uma destas pesquisas.'® Materiais na forma de fibras
nanomeétricas foram produzidos.

PET & SEINT 311712010 1859

: .
Figura 6. Imagem MEV de nanomateriais formados na tela catalisadora durante ensaios de
combust&o de garrafas PET pos-consumo.™
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4 CONCLUSOES

Os ensaios com a combustdo de garrafas PET mostraram que as emissdes de
hidrocarbonetos leves consistiram majoritariamente de metano, etileno, acetileno,
benzeno e tolueno. O benzeno (CgHs) foi o hidrocarboneto que apresentou as
maiores emissdes para todas as condicdes testadas. O experimento utilizando a
temperatura de 1.000°C sem o uso do catalisador apresentou as maiores emissdes
de HC (cerca de 2.0000 ppm). O emprego do catalisador ocasionou a redugao dos
LHCs, uma vez que partes destes gases foram convertidas em particulas sélidas
que ficaram impregnadas na superficie da tela metalica. Os hidrocarbonetos
liberados pela queima das garrafas PET podem ser utilizados como fonte de
carbono no processo de sintese de nanomateriais.
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