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ASSESSMENT OF THE USE OF POLYETHYLENE TEREPHTHALATE (PET) AS MATRIX FOR IMMOBILIZATION OF
INCINERATOR ASH. Industrial hazardous wastes must receive appropriate treatment to ensure a safe disposal to humans and
environment. One of the techniques adopted for this purpose is the stabilization/solidification in polymer matrices. This paper
evaluated the use of recycled polyethylene terephthalate as an incorporation matrix of incinerator ash. The polymer and the ash were
submitted to an extrusion process in different percentages. The final product was evaluated through thermal and leaching tests and

the leachate extracts constituents were determinated by atomic absorption spectrophotometry. The results showed a reduction in the

release of substances up to 99% by mass for the conditions used.
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INTRODUCAO

A disposi¢do de rejeitos perigosos industriais apresenta-se como
um assunto de grande importancia dentro do contexto atual devido
a geracdo de milhares de toneladas didrias dos mesmos no mundo.
Esses rejeitos compreendem escorias, areias de fundi¢do, cinzas,
borras de petréleo e lodos de estagdes de tratamento de efluentes
(ETE), dentre outros, e devem receber um tratamento adequado e uma
disposi¢a@o segura de forma a minimizar os riscos de contaminacio a
satide humana e ao meio ambiente.

Um dos tratamentos adotados para tal fim € a incineracdo, que
consiste no processo de decomposi¢ao térmica do material com sua con-
sequente transformagdo em gases e particulados (cinzas e escérias).'?
Esse método apresenta as vantagens de uma alta reducéo do rejeito (em
peso e em volume) e de uma possivel recuperagio da energia liberada
em sua queima. No entanto, o residuo da incineracdo proveniente da
queima do material pode ser toxico por apresentar em sua composi¢ao
substancias perigosas como dioxinas, furanos e produtos de combustio
incompleta em concentracdes maiores do que aquelas estabelecidas
em normas. Dessa forma, os filtros e outros produtos de técnicas de
tratamento utilizados para a purificacio dos efluentes gasosos gerados
e as cinzas devem ser dispostos em aterros ou submetidos a um outro
tipo de tratamento, tal como a estabiliza¢do/solidificacdo.

A técnica de estabilizag@o/solidificacio consiste na mistura de uma
matriz inerte com determinado rejeito perigoso visando a imobilizacao
de seus constituintes t6xicos. Nesse processo, as substincias a serem
imobilizadas sofrem uma transformacao fisica e/ou quimica adquirindo
formas finais menos soldveis e téxicas.’ Duas das matrizes comumente
adotadas nesse tratamento sdo o cimento e o betume. Embora mais
tradicionalmente utilizadas, essas matrizes apresentam uso limitado
devido as suas incompatibilidades quimicas com alguns tipos de rejeitos
podendo gerar produtos finais de baixa qualidade. Esse fator, aliado a
alta quantidade e variedade de rejeitos gerados em dreas contaminadas,
levou o Departamento de Energia dos Estados Unidos (U.S.DOE) a
realizar uma busca por novas matrizes de incorporagao. Pesquisas com
esse proposito tiveram inicio na década de 80, com estudos realizados
no Brookhaven National Laboratory (BNL).*

*e-mail: sdsc@cdtn.br

Os trabalhos desenvolvidos* envolveram a extrusdo de rejeitos
com matrizes de polietileno de alta e baixa densidade. O processa-
mento dessas matrizes independe da ocorréncia de reacdes quimicas,
viabilizando, desta forma, o uso das mesmas em uma maior variedade
de rejeitos. Os resultados obtidos demonstraram uma alta resisténcia
dos produtos finais a diversos agentes quimicos e solventes, assim
como uma solidificagéo do produto final garantida pelo resfriamento
do polimero. Algumas desvantagens desta técnica de tratamento foram
apontadas, tais como limitagdes nas caracteristicas fisicas do polimero
e do rejeito, presenga de umidade e de substancias voldteis devido a
baixa capacidade do equipamento de eliminar gases.*

O sucesso do uso das matrizes de polietileno aliado as suas
vantagens motivaram a busca por matrizes de polimeros de estrutu-
ra mais complexa, visando promover a diversificacdo dos tipos de
polimeros passiveis de serem empregados para esse fim e verificar
a possibilidade de conferir maior resisténcia fisico-quimica aos
produtos gerados. Dentro deste contexto, este trabalho avaliou a
aplicabilidade do uso de poli(tereftalato de etileno) (PET) reciclado
como matriz para incorporagio de cinza de incinerador proveniente
de servigo de satde, por meio do processo de extrusdo. A forma reci-
clada pés-consumo foi utilizada visando o melhor reaproveitamento
deste material, disponivel em grandes volumes, além do baixo custo
associado a sua aquisi¢ao.

Os materiais a serem processados foram caracterizados mediante
as técnicas TGA e DTA, de forma a avaliar a aplicabilidade desses
materiais ao processo e definir os parimetros de extrusdo a serem
utilizados. A qualidade do produto em relagio ao grau de liberagdo
dos constituintes perigosos para o meio ambiente foi avaliada por
meio de um ensaio de lixiviag¢do, segundo norma ABNT NBR 10005.°
Os resultados indicaram reduc@o do teor de magnésio, manganés e
zinco nos extratos lixiviados dos produtos quando comparado as
cinzas. Todos os ensaios e equipamentos utilizados neste estudo
foram realizados nas instalagdes do Centro de Desenvolvimento da
Tecnologia Nuclear — CDTN.

PARTE EXPERIMENTAL

Neste trabalho foi utilizado PET reciclado, pds-consumo, em
flocos de cor predominante azul. Inicialmente foi realizado um
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procedimento para determinacdo das condi¢des necessdrias para a
recristaliza¢@o do polimero. A recristalizacdo, processo que envolve o
aquecimento de um composto seguido de um resfriamento lento para
que se aumente o tamanho dos cristais e, consequentemente, seu grau
de cristalinidade, € necessdria a fim de evitar a aderéncia do polimero
na rosca da extrusora; o que ocorre quando o material ¢ utilizado
em seu estado amorfo.® A determinagio do tempo necessario para a
ocorréncia da recristalizagio foi realizada através do aquecimento do
PET em estufa a 160 °C por um periodo de 2, 4 e 24 h. Posteriormente,
o polimero foi caracterizado por meio de andlises termodiferenciais
(DTA) em seu estado amorfo e apds ser recristalizado.

As cinzas de incineradores empregadas sdo provenientes de uma em-
presa de tratamento de residuos do servigo de saide. Amostras de residuo
de mesma origem, coletadas na mesma ocasio, foram caracterizadas em
um estudo anterior’ por fluorescéncia de raios X e, no trabalho atual, por
meio de andlises termogravimétricas (TGA) e do ensaio de lixiviagdo
segundo a norma ABNT NBR 10005:2004.° Ressalta-se que o residuo
foi previamente homogeneizado antes da retirada das amostras para as
analises, de modo a se obter amostras representativas.

Antes de ser processado na extrusora, o PET foi peneirado para
a remocdo da fracdo de particulas maior que 0,25 mesh (6,35 mm)
e recristalizado em estufa a temperatura de 110 °C por 4 h, condi-
¢Oes Otimas encontradas para a recristalizag@o. Tendo-se em vista o
pequeno porte do equipamento de extrusio utilizado nesse estudo, o
peneiramento foi necessario para facilitar o processo de alimentagio
da mistura na extrusora e evitar o bloqueio do canal de alimentacio
por particulas maiores.

Ap6s seu resfriamento em condigdo ambiente, o polimero foi
misturado com rejeito, nas percentagens de 10 e 30% em massa, e
6leo mineral (na percentagem de 1% em massa) em um saco fechado
sob agitagdo, formando porg¢des de 500 g de material. O dleo mine-
ral (parafina liquida) foi utilizado com a finalidade de aumentar a
adesdo entre o pod e o polimero, facilitando a alimentacdo da mistura
no equipamento.®

As misturas de rejeito com PET foram submetidas ao processo
de extrusdo em uma extrusora de laboratdrio de rosca simples de 35
mm, com razao comprimento/didmetro (L/D) equivalente a 32 e cinco
zonas de aquecimento. Foram utilizadas uma rotacdo da rosca de 65
rpm e o perfil de temperatura apresentado na Tabela 1.

Tabela 1. Perfil de temperatura adotado na extrusora

Zona 1 Zona 2 Zona 3 Zona 4 Cabecote
O (O O O O
235 240 250 260 260

Os produtos resultantes da extrusdo foram resfriados por conta-
to direto com agua de torneira. Para se verificar a possibilidade de
contaminacio da agua durante o resfriamento, amostras da dgua de
resfriamento, antes e apds o contato com o produto extrudado com
rejeito na percentagem de 30%, foram coletadas e enviadas para
andlise de metais por fluorescéncia de raios X. Para se obter uma
base para comparagdo, polimero puro foi processado por extrusao
seguindo-se as mesmas condi¢des de processamento e resfriamento.

Todos os produtos extrudados foram submetidos ao ensaio de
lixivia¢do, segundo a norma ABNT NBR 10005:2004.° Com o ob-
jetivo de se cumprir a exigéncia desta norma quanto ao tamanho das
particulas a serem lixiviadas, foi realizada a cominui¢@o prévia dos
materiais extrudados em um moinho de martelos até atingir dimensdes
menores que 9 mm.

Antes do ensaio de lixiviacdo foi realizado um teste preliminar
para a determinag@o do tipo de solugdo de extracdo a ser utilizada.
Se o pH da solucdo resultante do teste preliminar for inferior a 5, a
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norma orienta o uso de uma solugdo de extracdo de pH 4,93 £ 0,05,
sintetizada a partir de uma mistura de dcido acético glacial, hidréxi-
do de sddio e dgua (solucdo de extracao n°l).> Caso contrario, uma
solucdo de pH 2,88 £ 0,05, composta por 4cido acético glacial e 4gua
deve ser utilizada (solugdo de extracdo n°2).>

Os ensaios de lixiviagdo foram realizados em duplicata. O pro-
cedimento consiste na mistura de uma massa de 50 g de material
s6lido com uma massa 20 vezes superior da solugdo de extracdo
adequada, determinada a partir dos resultados do teste preliminar. A
mistura obtida € agitada em um agitador rotatdrio, a 30 rpm por 18
h, e filtrada a vdcuo em um filtro de porosidade 0,7 mm. Aliquotas
de aproximadamente 50 mL dos extratos lixiviados foram coletadas e
enviadas para andlise por espectrofotometria de absor¢do atOmica para
determinagio de chumbo, cobre, cromo, zinco, magnésio e manganés.
Nos casos em que o limite de detec¢@o deste método foi atingido, a
amostra foi analisada novamente com o método de espectrometria
de emissao atdbmica com plasma indutivamente acoplado (ICP/AES).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A caracterizacio do PET apresentou uma curva DTA com alguns
picos endotérmicos nas temperaturas de 40, 60, 110, 155 e 250 °C para
o ensaio sem a recristalizacao do polimero, como mostrado na Figura
1. A literatura apresenta a temperatura de 250 °C como corresponde
a fusdo do polimero,’ sendo o pico encontrado nessa temperatura um
indicativo desse processo. Os outros picos observados correspondem
possivelmente a perda de moléculas de dgua absorvidas pelo poli-
mero, tendo-se em vista sua propriedade de absorver umidade,'” e a
liberacdo de seus produtos de degradagdo, ja que o PET apresenta alta
suscetibilidade a degradacéo hidrolitica na presenca de umidade!! e
¢ bastante sensivel ao calor e a oxidagdo."?
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Figura 1. Curva DTA obtida para o PET

As curvas DTA obtidas para o polimero seco por 2,4 e 24 ha 160
°C foram bastante semelhantes entre si. A curva para 4 h de secagem
pode ser visualizada na Figura 2. As curvas indicaram a remocao
dos picos anteriormente observados, apresentando apenas um pico
endotérmico a temperatura de aproximadamente 250 °C, como
esperado. Apesar das curvas para o polimero seco se apresentarem
bastante semelhantes, a literatura recomenda um tempo minimo de
secagem de PET de 4 h," sendo esse o tempo selecionado para uso
no processo. A secagem se faz necessdria para evitar a formacdo
de vapor d’dgua no interior do equipamento, a qual poderia levar
a problemas durante o processamento do polimero na extrusora. O
PET recristalizado a 160 °C apresentou uma coloragdo escura, o
que levou a decisdo de reduzir a temperatura para 110 °C, segundo
recomendagio da literatura.'!
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Figura 2. Curva DTA obtida para o PET recristalizado a 160 °C por 4 h

A caracterizagdo das cinzas realizada em um estudo anterior’
mostra uma composi¢do baseada em metais pesados, tais como zin-
co, cobre, chumbo e niquel, e teor de umidade de 3,4% em massa.
A composicdo do rejeito pode ser visualizada na Tabela 2. Segundo
Silva,” as cinzas apresentam distribuicdo granulométrica relativamente
linear entre os diametros de 0,1 e 1,1 mm, sendo que apenas 4,33%
das particulas apresentaram didmetro menor que 0,075 mm. Quando
lixiviado, esse rejeito libera teores de zinco e manganés superiores
aos limites permitidos'* de 5,0 e 1,0 mg/L, respectivamente, o que o
classifica como um residuo perigoso.

Tabela 2. Composic¢ao quimica do rejeito (ppm)’

Elemento Composicio Elemento Composicio

Mg 11000 Cr 60

S 16500 Fe 310
171200 Mn 1330

Cl 90000 Ni 50

Na 35700 Zn 7940

K 3080 Pb 180

Cu 1460 Ca 34000

As curvas TGA e DTGA das cinzas podem ser visualizadas na
Figura 3. Essas curvas indicam uma perda mdssica de 1,6 e 9,9%
quando o rejeito € aquecido as temperaturas de 135,5 e 357,3 °C.
Perdas mdssicas de aproximadamente 5 e 9% sdo obtidas quando o
rejeito € aquecido a 260 °C (temperatura maxima de aquecimento
utilizada na extrusora) e 300 °C, respectivamente. Apesar de peque-
nas, essas perdas mdssicas podem gerar produgao de vapor durante o
processo.

Durante os ensaios de extrusdo com o rejeito foram observadas
liberac@o de gds juntamente com o produto extrudado e uma saida
intermitente do produto final apesar da alimentagdo continua da
mistura de PET, 6leo e rejeito na extrusora. A liberagao de gas pode
ser atribuida a uma possivel degradagdo do polimero, tanto térmica
quanto oxidativa, gerando perda de massa com consequente formacao
e liberagdo de gés. A saida intermitente de produto deve-se possivel-
mente a formacdo de gds no interior da extrusora.

Os produtos extrudados apresentaram, aparentemente, uma boa
homogeneidade. Uma representacio dos produtos obtidos no ensaio
com rejeito na percentagem de 30% pode ser visualizada na Figura 4.

Os testes preliminares dos ensaios de lixiviacdo indicaram o uso
da solucdo de extragdo n.° 1 para o polimero puro e para 0s compostos
de PET com rejeito e da solucdo de extra¢do n.° 2 para as cinzas.
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Figura 3. Curvas TGA e DTGA obtidas para a cinza de incinerador

Figura 4. Amostras obtidas a partir da incorporagdo de cinzas na percen-
tagem de 30% em PET: a) apos saida da extrusora e resfriamento; b) apds
cominui¢do para o ensaio de lixivia¢do

A Tabela 3 apresenta os teores de metais obtidos no extrato lixiviado
para as cinzas, em comparagdo com os dados obtidos da literatura para
um ensaio de lixiviagdo realizado anteriormente.” A Tabela 3, bem como
as tabelas seguintes, apresenta valores de comparacdo para avaliar a
periculosidade dos extratos. Esses limites foram tomados com base no
anexo F danorma ABNT NBR 10004:2004' e, quando nao disponivel
nessa norma, na Resolugdo 357/05 do CONAMA (Conselho Nacional
do Meio Ambiente) para o langamento de efluentes.'* O limite para
o magnésio em efluentes ndo foi encontrado em nenhuma norma ou
resolucdo. No entanto, seu limite em dgua potdvel € estabelecido pela
OMS (Organiza¢do Mundial de Satde) como 1.000 mg/L,'® podendo
ser utilizado para efeito de comparagio.

Verifica-se, pelos dados da Tabela 3, que os teores de metais de-
terminados no extrato lixiviado das cinzas sdo mais elevados do que
os valores de literatura (com exce¢do do manganés), porém, dentro
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da mesma ordem de grandeza. As diferengas nos valores podem
ser atribuidas a problemas na coleta de amostras e/ou a problemas
intrinsecos aos métodos analiticos utilizados, tendo-se em vista que
foram utilizadas amostras do mesmo residuo. Observa-se que o zinco
€ 0 mangangés apresentaram um teor no extrato lixiviado superior aos
valores de referéncia, resultado semelhante ao da literatura.

A Tabela 4 mostra o resultado das andlises de metais realizados
nas dguas de resfriamento coletadas antes e apds o contato com o
produto extrudado com rejeito na percentagem de 30% (Agual e
Agua2, respectivamente). Os dados indicam uma possivel liberacdo
de zinco do produto extrudado para a dgua de resfriamento, com
o aumento da concentra¢do de 0,05 para 0,2 mg/L. Entretanto, a
liberacdo detectada encontra-se abaixo do limite estabelecido pela
legislagdo,'* havendo, inclusive, a possibilidade de despejo direto
em curso d’dgua, dependendo da autorizagdo de 6rgaos competentes
ap0s andlise.

A Tabela 5 apresenta os valores dos teores de metais e pH obtidos
nas andlises dos extratos lixiviados dos produtos de incorporagao de
polimero com rejeito (PET10 e PET30) e do polimero puro (PET).
Como os ensaios de lixiviagdo foram realizados em duplicata, os
valores desta tabela referem-se a média dos valores obtidos. Os
c6digos das amostras PET10 e PET30 referem-se as amostras de
extrato lixiviado obtidas para o polimero incorporado com rejeito
nas percentagens de 10 e 30%, respectivamente.

A presenca de teores acima do limite de detec¢io dos méto-
dos analiticos utilizados para cobre, chumbo e zinco nos extratos
lixiviados do PET reciclado puro pode ser atribuida a presenga
de impurezas no polimero reciclado utilizado (pés-consumo), a
uma possivel contamina¢do da amostra durante o processo de
extrusdo e de moagem e/ou as limitagdes do método analitico e
do equipamento utilizados.
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Os resultados das andlises indicaram uma reducdo do teor de
magnésio, manganés e zinco nos extratos lixiviados dos produtos
incorporados quando comparados ao extrato das cinzas. No caso da
liberagdo de zinco, por exemplo, sua concentracio passou de 35 mg/L
no extrato lixiviado das cinzas para 0,58 e 1,35 mg/L nos extratos
lixiviados de PET10 e PET30, respectivamente, representando uma
reducdo de até 98,3%. As liberacdes de manganés e magnésio resul-
taram em uma redug¢do de até 98,8 e 99,2%, respectivamente. Esses
resultados demonstram que o processo de incorporagdo das cinzas em
PET reciclado € eficiente como tratamento para residuos perigosos.

As determinacdes de cobre nos produtos incorporados mostram
um comportamento semelhante ao do magnésio, manganés e zinco,
sendo obtida uma reducio de sua liberagdo de até 80%. No entanto,
tendo em vista a alta concentracgiio desse elemento obtida no extrato do
polimero puro reciclado, a eficiéncia do processo para este elemento
ndo € conclusiva e maiores investigacdes devem ser realizadas para
confirmar esse resultado.

A maior parte das determinacdes de chumbo e a totalidade das
determinagdes de cromo se apresentaram abaixo do limite de deteccéo
do método analitico, ndo sendo possivel avaliar as caracteristicas de
liberac@o dessa substancia nos diferentes extratos lixiviados.

As concentragdes finais de zinco e manganés obtidas nos extratos
lixiviados apds o tratamento de incorporacdo das cinzas em PET
reciclado encontram-se todas abaixo do limite brasileiro com base
na Resolucdo 357/05 do CONAMA. Assim, pode-se afirmar que,
como resultado do tratamento realizado, as cinzas perderam sua
caracteristica de rejeito perigoso quando adicionadas na percentagem
de até 30% em massa.

Para garantir que a disposi¢@o dos produtos finais em um aterro
sanitdrio Classe IIA seja segura, € ainda aconselhdvel que a validade
dos resultados encontrados seja verificada através de um teste de enve-

Tabela 3. Teores de metais e pH medidos no extrato lixiviado das cinzas e valores de literatura (valores em mg/L)

Amostra Cu Cr Mg Mn Pb Zn pH
Cinza 0,51+0.05 <0,05 285+30 8,5+0.8 0,30+0.03 35+4 7,14
Literatura’ 0,22 <0,01 186,7 36,48 <0,10 19,93 6,97
Referéncia 1,0* 5,0%%* --- 1,0* 1,0%* 5,0% ---

*Resolugdo 357 de 17 de margo de 2005 do CONAMA — Das condicdes e padroes de langamento de efluentes. ** ABNT NBR 10004:2004 - Residuos

solidos — Classificagdo.

Tabela 4. Teores de metais nas dguas de resfriamento (valores em mg/L)

Amostra Cu Cr Mg Mn Pb Zn
Agual < 0,05 < 0,05 2,5+0,3 <0,05 <0,10 < 0,05
Agua2 <0,05 <0,05 2,6+0,3 <0,05 0,11+0,01 0,20+0,02
Referéncia 1,0* 5,0%* - 1,0% 1,0%%* 5,0%

*Resolugdo 357 de 17 de margo de 2005 do CONAMA — Das condicdes e padroes de lancamento de efluentes. **ABNT NBR 10004:2004 - Residuos solidos

— Classificag@o.

Tabela 5. Teores de metais e pH medidos nos extratos lixiviados (valores em mg/L)

Amostra Cu Cr Mg Mn Pb Zn pH
PET 0,54+0.05 <0,05 0,13+0.01 0,052+0.005 0,25+0.02 0,30+0.03 4,86
PET10 0,10£0.01 <0,05 2,0+0.2 0,11+0.01 0,20+0.02 0,58+0.06 4,87
PET30 0,17+0.02 <0,05 5,2+0.5 0,21+0.02 0,34+0.03 1,2+0.1 4,92
Referéncia 1,0* 5,0%%* --- 1,0* 1,0%* 5,0 ---

*Resolugdo 357 de 17 de margo de 2005 do CONAMA — Das condicdes e padroes de langamento de efluentes. **ABNT NBR 10004:2004 - Residuos

s6lidos — Classificagdo.
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lhecimento. Assim, pode-se avaliar a evolugdo das taxas de lixiviacao
do produto com o tempo, tendo em vista as condi¢des fisico-quimicas
(temperatura, pH, etc) a que o produto polimérico estard exposto nesse
ambiente. Outra op¢a@o a ser avaliada seria a utilizacdo do material
extrudado na confeccdo de produtos, possibilitando sua reutiliza¢ao
para aplicacéo em diversas dreas, tais como na pavimentac@o.!”

CONCLUSAO

Os resultados obtidos forneceram indicios da aplicabilidade do
uso de matrizes de poli(tereftalato de etileno) (PET) reciclado na
imobilizacdo via extrusdo de rejeitos perigosos. Para as cinzas de
incineradores utilizadas, foram constatadas reducdes superiores a
95% do teor de manganés, magnésio e zinco nos extratos lixiviados
dos produtos incorporados quando comparados ao extrato do rejeito
nas condi¢des de operagdo especificadas. Esse valor demonstra a
eficiéncia significativa do tratamento na reducdo da periculosidade
desse residuo para os elementos avaliados. A eficiéncia do tratamento
deve também ser avaliada para outros tipos de residuos perigosos e
outras classes de elementos.

Foi também verificado que o emprego da matriz de PET no
processo de imobiliza¢@o apresentou problemas de processamento
relacionados com a saida intermitente do produto final e a producio
de produtos gasosos. Essas questdes parecem estar relacionadas a
presenca de umidade e de compostos volateis e/ou a reagoes de degra-
dagdo do polimero ou do residuo. Melhores condi¢des operacionais
podem ser obtidas com um sistema de degasagem na extrusora e com
melhorias da etapa de alimentacdo da mesma.
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