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PESSOA FILHO, J.S. TRATAMENTO TERMICO PARA APROVEITAMENTO
ENERGETICO DE RESIDUOS PLASTICOS: ANALISE EXPERIMENTAL. 2020. 98p. Tese

de Doutorado, Universidade Federal de Uberlandia, Uberlandia.

RESUMO

O atual cenario energético exige estudos e esforgcos para desenvolver tecnologias
inovadoras, de forma sustentavel, no que tange aperfeicoar o uso das fontes de energias
renovaveis e nao renovaveis. De forma mais especifica, nota-se no dia a dia um exagerado
consumo e consequente acumulo de residuos plasticos derivados do petroleo. Esses
residuos causam problemas consideraveis no mundo, devido ao seu grande volume e
dificuldade de tratamento. Dessa forma, alternativas e estratégias de reciclagem e de
valorizagao de plasticos pds-uso estdo sendo desenvolvidas de modo a reduzir o impacto
criado por estes. Por esses motivos, este trabalho tem como objetivo analisar
experimentalmente o tratamento térmico de pirdlise para aproveitamento energético de
amostras de residuos plasticos (ARPs), por meio do desenvolvimento de uma bancada
experimental contendo reator e demais equipamentos para a coleta e analise dos gases de
pirélise. Buscam-se também informagbes, por meio de balangos energéticos, para
quantificar o gasto energético para realizar a pirdlise, ou seja, estudar a sustentabilidade e
viabilidade da reciclagem energética. Os experimentos foram conduzidos no Laboratério de
Transferéncia de Calor e Massa da Faculdade de Engenharia Mecanica da Universidade
Federal de Uberlandia e consistiram na caracterizacdo das ARPSs, realizagcdo da pirdlise,
avaliagao dos gases nao condensaveis por cromatografia gasosa, determinagdo da massa
especifica e do poder calorifico. Os experimentos foram conduzidos conformes normas
nacionais e internacionais vigentes, além de portarias especificas destinadas ao tratamento
térmico de residuos sélidos urbanos. Verificou-se que a temperatura e a pressao tém forte
influéncia no processo de pirdlise de ARPs. Além disso, constatou-se diferenca significativa
nas curvas de termodegradacdo das ARPs quando comparadas a dados disponiveis na
literatura cientifica. A partir dos resultados experimentais foram definidas misturas de ARPs
de forma a atender o propésito de geragcado de energia e redugcao de impacto ambiental. De
forma geral, este trabalho demonstrou que o processo de pirdlise pode ser uma alternativa
viavel que, aliada ao processo de reciclagem, pode contribuir significativamente para
agregar valor aos residuos plasticos e assim evitar seu descarte incorreto no meio ambiente,

lixbes e aterros.

Palavras-chave: energia, gas de pirdlise, poder calorifico, plastico, sustentabilidade.
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PESSOA FILHO, J. S. PLASTIC PYROLYSIS: EXPERIMENTAL THERMOPHYSICAL
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ABSTRACT

The current energy scenario requires studies and efforts to develop innovative technologies,
in a sustainable manner, with respect to optimize the use of renewable and non-renewable
energy sources. Specifically, it is noted nowadays an exaggerated consumption and
consequent accumulation of plastic residues derived from petroleum. These residues cause
considerable problems in the world, due to its large volume and difficulty of treatment. Thus,
alternatives and strategies for recycling and recovery of post-consumer plastics are being
developed to reduce the impact created by them. For these reasons, this work aims to
experimentally analyze the heat treatment of pyrolysis for energy use of plastic residues
samples (ARPs, in portuguese), through the development of an experimental apparatus
containing a reactor and other equipment for the collection and analysis of pyrolysis gases.
Information is also sought, through energy balances, to quantify the energy expenditure to
carry out pyrolysis, that is, to study the sustainability and feasibility of energy recycling. The
experiments were conducted at the Heat and Mass Transfer Laboratory of the Faculty of
Mechanical Engineering at the Federal University of Uberlandia and consisted of
characterizing the ARPs, performing pyrolysis, evaluating non-condensable gases by gas
chromatography, determining gas density and heating value. The experiments were
conducted in accordance with current national and international standards, in addition to
specific ordinances for the thermal treatment of municipal solid waste. It was found that
temperature and pressure have a strong influence on the pyrolysis process of ARPs. In
addition, a significant difference was found in the ARPs thermo-degradation curves when
compared to data available in the scientific literature. From the experimental results, blends
of ARPs were defined to meet the purpose of generating energy and reducing environmental
impact. In general, this work demonstrated that the pyrolysis process can be a viable
alternative that, together with the recycling process, can contribute significantly to add value
to plastic residues and thus avoid its incorrect disposal in the environment, dumps and

landfills.

Keywords: energy, environment, heating value, sustainability, viability.
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CAPITULO |

1 INTRODUGAO

Sustentabilidade € um termo usado para definir agdes e atividades humanas que
visam suprir as necessidades atuais dos seres humanos, sem comprometer o futuro das
proximas geragoes.

As economias mundiais s&o impulsionadas por estilos de vida baseados no consumo,
em que a producao de residuos é o subproduto mais evidente e desfavoravel de recursos
intensivos. A taxa de geracao de residuos sdlidos urbanos (RSU) devera aumentar para 2,2
bilhdes de toneladas por ano até 2025 em todo o mundo. No entanto, nos paises em
desenvolvimento, a coleta, transporte e disposicdo de residuos ainda é um desafio,
enquanto nos paises desenvolvidos tecnologias emergentes sdo usadas para produzir
diferentes subprodutos, como calor, eletricidade, compostos e biocombustiveis (MOYA et
al., 2017).

A elevada producao de residuos e o seu deficiente reaproveitamento € uma vertente
problematica e atual. Em 2018, os brasileiros geraram cerca de 79 milhdes de toneladas de
RSU e apenas 92% foram coletados (ABRELPE, 2019). Casos especificos desses residuos
sdo os plasticos, cujo consumo tem aumentado exponencialmente nos ultimos anos
(PARADELA, 2007). Haja vista que, apenas 1,28% dos residuos plasticos (ARPs) s&o
recicladas e o Brasil produz aproximadamente 11,3 milhdes de toneladas por ano de ARPs
(WWF, 2019).

De acordo com Piatti e Rodrigues (2005), a opgao de nao utilizar os materiais
plasticos é considerada inviavel por muitos especialistas, que afirmam que a substituicdo
destes por outros materiais tais como papel, madeira, vidro e metais, implicaria no aumento

de volume e massa do lixo, e o consequente aumento dos custos como coleta e tratamento.
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Ademais, a substituicdo de embalagens plasticas por papel significa um aumento no
consumo de arvores e destrui¢cao de florestas.

Além da reciclagem dos residuos plasticos, torna-se imprescindivel adotar novas
praticas e técnicas para minimizar a quantidade e o volume produzido diariamente. Como
exemplo, destaca-se o aproveitamento energético de residuos plasticos pds-consumo.
(ZUIM, 2013).

Costa (2006) e Moya et al. (2017) comentam que os possiveis destinos para os
residuos solidos em geral, no qual se incluem os plasticos sao: depdsito em aterro,
reciclagem fisica e reciclagem termoquimica. Nesta ultima, inclui-se a incineragéo, a
gaseificacao e a pirdlise.

Embora o aterro sanitario e a incineragdo sejam os meétodos tradicionais de
tratamento destes residuos, ndo constituem uma solucido atrativa, visto que os depdsitos
adequados sdo caros e a incineragao estimula a emissao de gases nocivos. Além disso, os
residuos plasticos s6 podem ser reciclados parcialmente em novos produtos, haja vista a
grande preocupacgdo com contaminacgéo (BRAS, 2011).

Nesse sentido, este trabalho tem como objetivo analisar experimentalmente o
tratamento térmico de pirdlise para aproveitamento energético de amostras de residuos
plasticos, obter e analisar os gases provenientes da pirdlise de residuos plasticos,
desenvolver uma bancada experimental contendo reator e demais equipamentos para a
coleta e anadlise dos gases. Buscam-se também informagdes, por meio de balancgos
energéticos, para quantificar o gasto energético para realizar a pirdlise, ou seja, estudar a
sustentabilidade e viabilidade da reciclagem energética.

De forma a alcancar os objetivos propostos, apresenta-se no Capitulo Il deste
trabalho uma revisdo bibliografica com abordagem nos residuos solidos urbanos,
principalmente os residuos plasticos, como fonte de energia, nos ensaios iniciais e
determinantes para a caracterizagdo energética destes produtos e do gas de pirdlise. Além
disso, dispbe-se sobre alguns tratamentos termoquimicos tais como a incineracao, a
gaseificacao e a pirdlise de residuos plasticos.

No Capitulo Ill sdo apresentados os procedimentos experimentais empregados,
conforme normas nacionais e internacionais. Sao apresentados detalhes sobre cada
metodologia, preparagao de amostras de residuos plasticos, analise da pirdlise de amostras
de residuos plasticos, balango de energia aplicado a esse processo, determinagdao da
analise imediata, termogravimétrica, elementar, poder calorifico, entre outros. Ainda neste
capitulo, abordam-se o método analitico para analise do gas de pirdlise para identificar e
obter sua composi¢ao quimica por meio de cromatografia gasosa e a metodologia de calculo

para a determinagao do seu poder calorifico.
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No Capitulo IV sdo apresentados os resultados obtidos a partir da caracterizacao das
amostras de residuos plasticos e dos produtos apds pirdlise. Sao apresentadas
comparagdes entre os resultados experimentais e outros disponiveis na literatura cientifica.
A exposicao de dados e narrativa contempla informagdes relativas a composi¢cao
volumétrica, o poder calorifico do gas de pirdlise, o potencial energético dos residuos
plasticos, propostas de blends de ARPs e a influéncia da temperatura e pressao na pirélise
de residuos plasticos. Foram obtidos dados experimentais e informacbes que
complementam a literatura cientifica na area de aproveitamento energético de residuos
plastico e também validam alguns critérios preconizados por portaria interministerial
aprovada em 2019.

Por fim, no Capitulo V sao apresentas as conclusdes e as propostas para trabalhos

futuros.



CAPITULO II

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Sustentabilidade

Etimologicamente, a palavra sustentavel tem origem no latim “sustentare”, que
significa sustentar, apoiar e conservar. De um modo geral, sustentabilidade € um termo
usado para definir agdes e atividades humanas que visam suprir as necessidades atuais dos
seres humanos, sem comprometer o futuro das préximas geragdes.

Segundo a Lei nr-12.187/2009 (institui a Politica Nacional sobre Mudancga do Clima —
PNMC), o desenvolvimento sustentavel é a condigdo para enfrentar as alteragdes climaticas
e conciliar o atendimento as necessidades comuns e particulares das populagcbes e
comunidades que vivem no territério nacional.

Ja conforme a Lei nr-12.305/2010 (institui a Politica Nacional de Residuos Sdlidos —
PNRS), entende-se por padrbes sustentaveis de produgdo e consumo, a produgcao e
consumo de bens e servicos de forma a atender as necessidades das atuais geracoes e
permitir melhores condi¢gdes de vida, sem comprometer a qualidade ambiental e o
atendimento das necessidades das geragdes futuras.

Dentre as exigéncias previstas na PNRS, pode-se destacar a eliminagdo e
recuperacao de lixdes, além de redugdo, reutilizagéo, reciclagem, entre outras, com vistas a
reduzir a quantidade de residuos e rejeitos encaminhados para disposicao final

ambientalmente adequada.
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2.2 Residuos Urbanos

Residuos solidos é, conforme a ABNT NBR 10004/2004, residuos nos estados solido
e semi-solido, que resultam de atividade da comunidade de origem industrial, doméstica,
hospitalar, comercial, agricola, de servicos e de varricao.

Segundo estudo feito pela Abrelpe (2019), os brasileiros geraram em 2018
aproximadamente 79 milhdes de toneladas de residuos sélidos urbanos (mais de 1kg de
residuos descartados por pessoa diariamente), resultante de um aumento de 1% em relagéo
ao ano anterior. Desses residuos, cerca de 6,3 milhdes de toneladas, ou 7,97%, ndo foram
objeto de coleta e, consequentemente, tiveram destino improprio.

Em conformidade com Buah et al. (2007) e Mendonga et al. (2017), os residuos
sélidos urbanos (RSU) sdo uma mistura complexa de diferentes substancias que podem ser
recicladas. Apos etapa de separacao e classificagao, é possivel obter uma fragcdo de RSU
mais homogénea composta basicamente por materiais plasticos, papeis e papeldao, madeira
e tecido, denominado de combustivel derivado de residuos (CDR). O papel e o plastico sao
os itens mais significativos na coleta seletiva. Por possuirem elevado teor de carbono e
poder calorifico, sdo considerados bons CDR para a geragao de energia ou para a produgao
de combustiveis sélidos, liquidos e gasosos.

A elevada producao de residuos e o seu deficiente reaproveitamento é uma vertente
problematica e atual. Casos especificos destes residuos séo os plasticos, cujo consumo tem
aumentado exponencialmente nos ultimos anos (PARADELA, 2007).

O plastico tornou-se um simbolo da sociedade de consumo descartavel e é
atualmente o segundo constituinte mais comum do lixo, apés o papel (PIATTI e
RODRIGUES, 2005; ABRELPE, 2019).

Segundos os autores Gorni (2004), Piatti e Rodrigues (2005) e Costa (2006), os
materiais poliméricos sdo utilizados em larga escala em todas as areas de atividade
econdmica, acompanhando, por vezes todo o ciclo de vida de um produto. O acelerado
consumo e descarte de plasticos usados em aplicagdes efémeras, tais como embalagens,
gera um alarmante acumulo de residuos em depdsitos de lixo reciclaveis e principalmente
nos nao reciclaveis (lixdes) o que gera um grande impacto ambiental.

Gorni (2004) aponta como alternativa o processamento desse rejeito na forma de
combustivel em altos-fornos ou coquerias, que € uma contribuicdo promissora e importante
para a solugdo desse problema.

As caracteristicas tipicas dos plasticos, tais como: custo reduzido, baixa densidade,
boa resisténcia mecanica, impermeabilidade, transparéncia, durabilidade e capacidade de

coloragédo conferiram-lhe trunfos irresistiveis para seu uso massivo na forma de
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embalagens, uma aplicagdo extremamente importante numa sociedade voltada para o
consumo (GORNI, 2004).

De acordo com Piatti e Rodrigues (2005), a opcao de nao utilizar os materiais
plasticos é considerada inviavel por muitos especialistas, que afirmam que a substituicdo
destes por outros materiais tais como papel, madeira, vidro e metais, implicaria no aumento
de volume e massa do lixo, e 0 consequente aumento dos custos com coleta e tratamento.
Ademais, a substituicdo de embalagens plasticas por papel significa um aumento no
consumo de arvores e destruigao de florestas.

Segundo Bras (2011), os residuos plasticos causam problemas consideraveis no
mundo, devido ao seu grande volume e dificuldade de tratamento. Embora o aterro sanitario
e a incineragdo sejam os métodos tradicionais de tratamento destes residuos, nao
constituem uma solugao atrativa, visto que os depdsitos adequados sdo caros e a
incineracao estimula a emissdo de gases nocivos. Além disso, os residuos plasticos sé
podem ser reciclados parcialmente em novos produtos, haja vista a grande preocupagao
com contaminagao.

Uma alternativa consiste em aplicar o tratamento térmico de pirdlise nesses residuos
e realizar o aproveitamento dos GC (Gases Condensaveis) e GNC (Gases Nao
Condensaveis) como combustiveis (substitutos fésseis) ou produtos quimicos (BRAS, 2011).
A pirélise consiste em uma decomposi¢ao térmica, na auséncia de oxigénio, tipicamente
usada em alguns processos industriais, tais como: producdo de carvdo vegetal e
constituicdo de polimeros. Mas face ao cenario atual, existe um interesse crescente na
aplicagdo deste processo em residuos, de modo a gerar combustiveis e matérias-primas
para industrias quimicas (PARADELA, 2007).

Sharuddin et al. (2016) realizaram uma revisao na literatura sobre a pirélise para cada
tipo de plastico e os principais parametros do processo (temperatura, tipo de reatores,
tempo, pressdo, catalisadores, gas de fluidizacdo) que influenciaram o produto final e
concluiram que a pirdlise € uma das melhores alternativas para aproveitamento energético,
devido ao seu potencial para converter o maximo de energia dos residuos plasticos em
valiosos GC, GNC e carvao.

Ainda de acordo com Sharuddin et al. (2016), a sustentabilidade do processo de
pirdlise é inquestionavel, uma vez que a quantidade de residuos de plasticos disponiveis em
cada pais esta a atingir milhdes de toneladas. Com o método de pirdlise, a gestdo de
residuos se torna mais eficiente, com menor capacidade de aterro necessario, menor
poluicdo e baixo custo. Além disso, com a aplicagao da pirdlise para se decompor plastico
em combustivel (energia valiosa), a dependéncia de combustiveis fosseis como energia ndo

renovavel pode ser reduzida e isso pode resolver o aumento da procura de energia.
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Segundo Gongalves (2007), do ponto de vista da conservacao das fontes de matéria-
prima, qualquer forma de reciclagem é desejavel e deve ser incentivada. Na pratica,
contudo, deve ser considerado o custo da energia usada na reciclagem e os impactos do

residuo no meio ambiente.
2.3 Materiais Poliméricos (Plasticos)

Segundo Saiote (2012), os materiais poliméricos desempenham um papel bastante
importante no desenvolvimento da sociedade, mas nunca a humanidade esteve tdo
dependente destes tipos de materiais como atualmente. Os polimeros sdo materiais
duraveis, de baixo custo e dotados de uma enorme versatilidade de aplicacdes, pelo que,
devido as suas caracteristicas Unicas, sdo bastante utilizados pelas mais variadas
industrias.

Plasticos sao polimeros, mas nem todos os polimeros sao plasticos. A forma como os
plasticos séo feitos €, na verdade, uma maneira de imitar a natureza, a qual criou um grande
numero de polimeros. A celulose, o componente basico celular das plantas, € um polimero,
assim como todas as proteinas produzidas no organismo humano e as proteinas que este
ingere. Outro exemplo famoso de polimero é o DNA, cujas moléculas contém as instrugées
genéticas de todos os seres vivos. As pessoas vém utilizando polimeros naturais, incluindo
seda, 1a, algodao, madeira e couro durante séculos (NOBEL PRIZE, 2007; BRAS, 201 1).

2.3.1 Conceito, composicao e formacéo de plasticos

A palavra “plastico” e seus derivados provém do adjetivo grego “plastikos”, que
significa maleavel ou moldavel (BRAS, 2011; SPINACE e PAOLI, 2005). Os plasticos sao
materiais sintéticos, o que significa que eles sao artificiais ou fabricados (NOBEL PRIZE,
2007).

As substéancias utilizadas como matéria-prima na preparagao de plasticos sdo obtidas
principalmente a partir do petrdleo e sao denominadas mondmetros. (PIATTI e
RODRIGUES, 2005). Alias, o petréleo é a matéria-prima responsavel pela producao de
varios confortos relacionados a vida moderna.

O petréleo é constituido por uma mistura de compostos orgéanicos, principalmente
hidrocarbonetos. Sabe-se que a partir da destilagdo fracionada do 6leo cru, que ocorre nas
refinarias, sdo obtidas varias fragcbes: o gas liquefeito, a nafta, a gasolina, o querosene, o
Oleo diesel, as graxas parafinicas, os 6leos lubrificantes, o piche. Assim, a fragdo da qual

sdo obtidos os mondmetros é a nafta, que submetida a um processo de cragueamento
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térmico (aquecimento na presenca de catalisadores), da origem a varias substancias, entre
elas, etileno, propileno, butadieno, buteno, isobutileno, denominados petroquimicos basicos.
Estes, por sua vez, sao transformados nos chamados petroquimicos finos, tais como
polietileno, polipropileno, policloreto de vinila. Na etapa subsequente, os petroquimicos finos
sdo modificados quimicamente ou transformados em produtos de consumo (PIATTI e
RODRIGUES, 2005).

Segundo Piatti e Rodrigues (2005) e Bras (2011), as reagbes quimicas que levam a
formacgdo dos plasticos sdo designadas por polimerizagdes. Uma polimerizacdo € uma
transformacgédo quimica em que moléculas pequenas, mondmeros, juntam-se para formar
moléculas gigantes, as macromoléculas.

Os plasticos sdo um grupo de polimeros que possuem propriedades mecanicas
intermediarias entre aquelas apresentadas pelos elastémeros e pelas fibras. No que diz
respeito ao processo tecnoldogico de preparacdo e ao comportamento durante o
aquecimento, os plasticos sao divididos em dois grupos:

i) Termoplastico: material polimérico que possui capacidade de amolecer e fluir quando

aquecido, podendo ser moldado no formato desejado. Esta alteragdo é uma transformacao
fisica e reversivel. Ex.: polietileno, policloreto de vinila, poliestireno.

ii) Termorrigido: sdo produtos de polimerizagdo em que ocorre formagao de ligagdes
cruzadas entre cadeias, tornando-se rigidos, fendmeno conhecido como “cura”. Apds a
“cura”, tornam-se infusiveis, insoluveis e nao reciclaveis. Ex.: poliuretano, resina epoxi,
baquelite (PIATTI e RODRIGUES, 2005).

Existem diversas classes de polimeros compostos, unicamente, por carbono e
hidrogénio (hidrocarbonetos). O polipropileno (PP), o polibutileno (PB) e o poliestireno (PS)
sdo alguns exemplos. Todavia, podem constar outros elementos da composi¢céo basica dos
polimeros (cloro no policloreto de vinila (PVC), azoto (nitrogénio) e oxigénio no nylon, flior
no teflon) (BRAS, 2011).

A Associagao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), por meio da norma técnica NBR
13230/2008, estabeleceu uma simbologia para identificacdo de embalagens plasticas (Fig.
2.1). Por meio desta norma, é possivel orientar os programas de coleta seletiva,
especialmente catadores e sucateiros que atuam na triagem de materiais destinados a

reciclagem.
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Figura 2.1 - Simbolos de identificacdo de embalagens plasticas.

N,
(A @%_)\ C‘.’@) @Q) @Q @QB &.7@

1. Polietileno tereftalato; 2. Polietileno de alta densidade; 3. Policloreto de vinila;
4. Polietileno de baixa densidade; 5. Polipropileno; 6. Poliestireno; 7. Outros.
Fonte: ABNT NBR 13230/2008.

Na Tabela 2.1 s&o apresentados os simbolos de reciclagem, as principais

caracteristicas e algumas aplicacbes de embalagens termoplasticas.

Tabela 2.1 - Caracteristicas e aplicacbes de plasticos.

Simbolo Principais Caracteristicas Algumas Aplicagoes

Garrafas de agua e refrigerante;
embalagens de produtos
alimenticios, de limpeza,

Transparente; muito resistente; impermeavel; polimeros
de alta densidade (afundam na agua); amolece a baixa

A"
&>

temperatura (80°C).

cosmeéticos e farmacéuticos.

TAY
&

Amolece a baixa temperatura (120°C); impermeavel,
rigido e com resisténcia quimica; polimeros de baixa
densidade (flutuam na agua); queima como vela,
liberando cheiro de parafina; superficie lisa e “cerosa”.

Embalagens para alimentos,
produtos téxteis, cosméticos,
tampas de refrigerantes,
brinquedos, fitas adesivas.

o
(&R

V ou PVC

Rigidez; impermeabilidade; polimeros de alta
densidade (afundam na agua); amolecem a baixa
temperatura (80°C); queima com grande dificuldade,
liberando um cheiro acre de cloro; é solubilizado com
solventes.

Brinquedos, chinelos, cartdes
de crédito, tubos, conexodes,
cabos elétricos, materiais de
construgdo como janelas,
portas, e cabos de energia.

.
(A}

PEED

Flexivel; transparente e impermeavel; polimeros de
baixa densidade (flutuam na agua); amolece a baixa
temperatura (85°C); queima como vela, liberando
cheiro de parafina; superficie lisa e “cerosa”.

Producgao de filmes
termocontrolaveis fios e cabos
para TVs e telefones, sacaria
industrial, embalagens flexiveis.

FAY
&

N&o altera o aroma do alimento; brilhante, rigido e
inquebravel; amolece a baixa temperatura (150°C);
queima como vela, liberando cheiro de parafina; baixa
densidade (flutuam na agua).

Tampas de refrigerantes, tubos
para agua quente, autopecas,
fibras para tapetes, fraldas e

absorventes.

.
SA

Impermeabilidade; polimeros de baixa densidade
(flutuam na agua); quebradico; amolece a baixa
temperatura (80°C a 100°C); queima relativamente
facil, liberando fumaga preta com cheiro de “estireno”.

Copos descartaveis,
eletrodomésticos, potes,
frascos, bandejas, pratos,

tampas brinquedos.

Py
gy

QUTROS

Boas propriedades mecanicas a baixas temperaturas,
flexibilidade, leveza, resisténcia a abraséo.

Calgados; colas e adesivos;
pneus, acessorios esportivos e
nauticos, pecas técnicas; fios e

cabos.

Fonte: Plascamil (2016); Abiquim (2016).
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2.3.2 Caracterizagdo fisico-quimica do material

Na caracterizagdo de um combustivel, diversos testes estao disponiveis, mas na
investigagdo de um novo material os iniciais e determinantes ensaios a serem realizados
sdo: analise imediata, analise elementar e poder calorifico. Ensaios esses de suma
importancia para comprovar a viabilidade econbmica e energética de determinado
combustivel (CIAMPI, 1992).

A andlise imediata permite determinar os teores de umidade, de materiais volateis, de
cinzas e de carbono fixo. Ja a analise elementar, os percentuais massicos dos elementos:
carbono, cloro, hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e enxofre contidos numa amostra. E o poder
calorifico, como a energia disponivel por unidade de massa de combustivel.

Na Tabela 2.2 é apresentado a anadlise imediata de diferentes tipos de residuos

plasticos.

Tabela 2.2 - Analise imediata de residuos plasticos.

. . Materiais .
Tipos de Plasticos Umidade Carbono Fixo Volateis Cinzas
TU [? CF [ CZ["
[%] [%] MV [%] [%]

0,46 7,77 91,75 0,02

PET
0,61 13,17 86,83 0,00
0,00 0,01 99,81 0,18

PEAD
0,00 0,03 98,57 1,40
0,80 6,30 93,70 0,00

PVC
0,74 5,19 94,82 0,00
0,30 0,00 99,70 0,00

PEBD
0,00 0,00 99,60 0,40
PP 0,15 1,22 95,08 3,55
0,18 0,16 97,85 1,99
PS 0,25 0,12 99,63 0,00
0,30 0,20 99,50 0,00
PE 0,10 0,04 98,87 0,99
ABS 0,00 1,12 97,88 1,01

OUTROS PA
0,00 0,69 99,78 1,01
(nylons)

PBT 0,16 2,88 97,12 0,00

Fonte: Adaptada de Sharuddin et al. (2016).

Baseado nessa tabela, é possivel observar que o teor de materiais volateis para todos
os plasticos é alto, enquanto o teor de cinzas € considerado baixo (SHARUDDIN et al.,
2016).
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Segundo Zuim (2013), a composicao elementar € caracteristica fundamental e de
extrema importancia do combustivel e constitui a base para a analise de processos como a
combustao e a gaseificacdo. A quantidade de ar necessaria para alimentar o processo, o
volume de saida e sua composicdo e o poder calorifico podem ser determinados e
calculados a partir desse conceito.

Bras (2011) utilizou a analise imediata e a elementar para a caracterizacao fisico-
quimica de residuos plasticos provenientes de automoveis.

No caso da andlise elementar, Bras (2011) argumenta que a composi¢ao de residuos
plasticos, é essencialmente, carbono (85,20%) e hidrogénio (13,89%), 0 que evidencia o seu
interesse como matéria-prima para a produ¢cao de combustivel liquido, com elevado teor de
carbono. Por meio da analise imediata, demonstrou a adequacao da matéria a produgao de
combustivel liquido por pirdlise, uma vez que apresentou baixos teores de umidade (0,14%)
e de cinzas (1,62%), sendo constituido, por matéria volatil (97,00%), que é a fracdo
disponivel para conversdo em combustivel liquido ou gasoso.

Na Tabela 2.3 é apresentada a analise elementar de alguns tipos de plasticos.
Observa-se que os plasticos possuem basicamente em média 87% de carbono e 10% de

hidrogénio.

Tabela 2.3 - Andlise elementar (composigéo) de alguns tipos de plasticos.

Carbono Hidrogénio Nitrogénio Enxofre Oxigénio Cloro

Plasticos Autores C %] H [%)] N [%] S [%] 0 [%] CI [%]
(1) 62,10 4,21 0,00 0,00 33,69 0,00

PET (2) 62,93 4,26 0,00 0,00 32,81 0,00
(3) 63,94 4,52 0,01 0,04 31,49 0,00

PEAD (3) 86,99 12,12 0,27 0,07 0,56 0,00
(1) 37,94 4,80 0,00 0,00 0,00 56,45

PVC (2) 39,66 5,24 0,00 0,00 0,00 55,04
(3) 37,24 4,99 0,08 0,08 0,00 57,61

PEBD (3) 85,60 13,40 0,26 0,00 0,74 0,00
(1) 85,61 14,38 0,00 0,00 0,00 0,00

bp (4) 84,10 14,57 0,19 0,09 1,20 0,00
(2) 85,71 14,29 0,00 0,00 0,00 0,00

(3) 86,88 12,50 0,28 0,03 0,32 0,00

(1) 92,32 7,73 0,00 0,00 0,00 0,00

PS (4) 91,60 8,21 0,19 0,09 0,19 0,00
(3) 91,57 7,80 0,15 0,04 0,45 0,00

o

(1) Honus et al. (2016); (2) Chen et al. (2017); (3) Sharuddin et al. (2017); (4) Mendonga et al. (2017).
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2.3.3 Carga mineral

Em conformidade com Diprofiber (2016), os plasticos, quando puros, podem
apresentar propriedades que muitas vezes nao atendem as especificacdes técnicas que as
pecas finais fabricadas a partir deles devem possuir. Propriedades como resisténcias a
tracdo, compressao, abrasdo e a deformacdo ao calor, entre outras, sdo aprimoradas
através da adicdo de cargas minerais (minerais ou rochas), tratadas superficialmente e em
quantidades adequadas.

Além do objetivo econbmico, as cargas minerais agregam melhorias nas
caracteristicas fisicas e quimicas dos produtos fabricados, tais como: reducdo do
empenamento e contragdo da peca, aumento da dureza superficial, aumento das
propriedades fisico-mecanicas, aumento da estabilidade térmica, aumento da aderéncia ao
substrato, aumento da viscosidade, melhora a resisténcia a abras&o. Alguns exemplos de

cargas minerais sdo carbonato de calcio, pé de marmore, talco mineral e argila.

2.3.4 Poder calorifico

Na pratica, de acordo com Pessoa Filho (2013) e Honus et al. (2018), o parametro
mais importante de um combustivel que determina a sua qualidade energética é o poder
calorifico. Ele é indicador da energia quimica acumulada em uma unidade de matéria ou de
volume de um dado combustivel. Geralmente, os gases de pirdlise de residuos plasticos sao
fontes alternativas de combustivel para uso em equipamentos de combustao a gas, pois os
seus valores de poder calorifico tendem a ser relativamente altos (HONUS et al., 2018).

O poder calorifico (PC) pode ser definido como a quantidade de energia liberada na
forma de calor durante a combustdo de um determinado combustivel. Energia esta que varia
conforme as propriedades quimicas e o teor de umidade do combustivel (ZUIM, 2013).
Ainda de acordo com este trabalho, o poder calorifico € separado em dois valores, superior
e inferior. O poder calorifico superior (PCS) considera que a agua presente no combustivel
nao evapora junto aos gases de combustdo, enquanto o poder calorifico inferior (PCI)
considera que a agua presente no combustivel seja toda vaporizada junto a tais gases. E
importante ressaltar que para vaporizar a agua presente no material necessita-se de energia
(entalpia de condensacéo da agua), o que justifica o PCS ser maior que o PCI.

O poder calorifico superior pode ser obtido experimentalmente por meio de um
equipamento chamado calorimetro ou bomba calorimétrica.

Segundo a empresa brasileira Panambra (2016a, 2016b) existem basicamente dois

calorimetros que sao: o calorimetro de Junkers-Boys (Fig. 2.2a), utilizado para determinar o
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poder calorifico de combustiveis gasosos e o calorimetro de bomba de Mahler (Fig. 2.2b),
para combustiveis liquidos e/ou sdlidos.

Calorimetro de Junkers-Boys (Modelo: T136D): utilizado na determinacdo do valor
calorifico de diferentes tipos de combustiveis utilizados na industria como: butano, propano,
metano. A medicao é obtida pela utilizagdo de um trocador de calor onde o gas transfere o
calor liberado durante a combustdo num fluxo de agua continuo. Possui um jogo de bocais

intercambiaveis para os diferentes tipos de gases.
Calorimetro de Bomba de Mahler (Modelo: T151D): utilizado na determinag&o do calor de
combustdo de uma variedade de substancias, particularmente em combustiveis de

hidrocarbonetos liquidos e solidos com baixa e alta volatilidade.

Figura 2.2 - Calorimetros (bomba calorimétrica).

a) Calorimetro de Junkers-Boys b) Calorimetro de Bomba de Mahler
Fonte: Panambra (2016a, 2016b).

Na Tabela 2.4 sdo apresentadas comparagdes entre o poder calorifico de residuos

plasticos e outros combustiveis, tais como o carvao mineral.
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Tabela 2.4 - Poder calorifico de diversos materiais.

Material Autores Poder Calorifico [kJkg]
Plasticos
PET Sharuddin et al. (2016) 28.200
Chen et al. (2017) 21.250
PEAD Sharuddin et al. (2016) 40.500
PV Sharuddin et al. (2016) 21.100
Chen et al. (2017) 20.380
PEBD Sharuddin et al. (2016) 39.500
Sharuddin et al. (2016) 40.800
PP Chen et al. (2017) 45.340
Costa (2006) 46.169
ps Sharuddin et al. (2016) 43.000
Costa (2006) 41.401
Mistura de plasticos Costa (2006) 32.795
Pneus Costa (2006) 32.097
Borracha Costa (2006) 25.352
Madeira Costa (2006) 15.584
Chen et al. (2017) 17.820
Média para RSU Costa (2006) 10.447 a 11.164
CDR Buah (2007) 18.900
Mais Comuns
Gasolina Sharuddin et al. (2016) 42.500
Diesel Sharuddin et al. (2016) 43.000
Oleo Combustivel Costa (2006) 48.611
Carvao mineral Costa (2006) 22.329

Avaliando o poder calorifico das amostras de residuos plasticos (ARPs) apresentados
na Tab. 2.4 verificam-se, conforme esperado, valores equivalentes aqueles encontrados em

derivados de petréleo.
2.3.5 Termogravimetria (TG)
Segundo os autores Bannach et al. (2011), Libano et al. (2012) e Moraes et al. (2014),

a termogravimetria (TG) ou analise termogravimétrica (TGA) é a técnica termoanalitica na

qual as alteragdes na massa da amostra (perda) sdo determinadas em funcdo da
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temperatura e/ou tempo. Ainda, por meio desta técnica é possivel observar a caracterizacao
térmica do material em relacao a sua estabilidade térmica.

Na Figura 2.3 mostram-se as curvas de TG obtidas para o polietileno tereftalato (PET)
(BANNACH et al., 2011), o polipropileno (PP) puro (LIBANO et al., 2012) e o poliestireno
(PS) puro (MORAES et al., 2014).

Figura 2.3 - Analise termogravimétrica de plasticos (PET, PP e PS).
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Temperatura [°C]
Fonte: Adaptado de Bannach et al. (2011); Libano et al. (2012); Moraes et al. (2014).

De acordo com a Figura 2.3, a curva TG para amostras de PET, obtidas a partir de
garrafas de agua ou de refrigerante, ndo mostra variacdo de massa até 350°C, quando se
inicia uma perda de massa entre 350 e 510°C, na qual 88% da massa inicial é convertida
em materiais volateis e o restante 12% sao cinzas. (BANNACH et al., 2011).

LIBANO et al. (2012) realizou medidas de TG para o PP puro em um equipamento da
TA Instruments, modelo TGA 2050, com atmosfera inerte (gas argbnio). Foi observado que
a temperatura inicial de degradagao térmica foi de 363°C e a temperatura maxima de
degradacéo foi de 411°C, quando praticamente toda massa de PP é convertida em materiais
volateis (Fig. 2.3).

Para verificar o perfil térmico do PS, MORAES et al. (2014) realizaram analises
termogravimétricas (Fig. 2.3). O PS puro tem uma leve perda de massa até 360°C, a partir

deste ponto, ocorre a degradacdo das cadeias poliméricas até aproximadamente 443°C,
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temperatura na qual praticamente todo o material € convertido em volateis (MORAES et al.,
2014).

As analises termogravimétricas mostraram que diferentes tipos de plasticos tendem a
apresentar estabilidade térmica (degradacado térmica) similares. Por exemplo, os estudos
realizados por Chen et al. (2017) com PET, PP e PVC; Sharuddin et al. (2017) com PET,
PEAD, PVC, PEBD, PP e PS; DAS e TIWARI (2018) com PEAD, PEBD e PP. Dessa forma,
€ possivel concluir que para a reciclagem termoquimica de residuos plasticos por meio da
pirdlise, faz-se necessario o uso de um reator com temperaturas superiores a 450°C.
Ressalta-se que os testes termogravimétricos sdo normatizados e ocorrem a pressao
atmosférica.

Conhecidas as caracteristicas fisicas e termoquimicas dos residuos plasticos, a

proxima etapa consiste em apresentar tratamentos térmicos para tais residuos.

2.4 Tratamentos de Residuos Plasticos

Segundo a Lei nr-12.305/2010, que institui a Politica Nacional de Residuos Sdlidos
(PNRS), o gerenciamento de residuos soélidos € um conjunto de agbes exercidas, direta ou
indiretamente, nas etapas descritas na Tab. 2.5. Além do mais, na gestdo e gerenciamento
de residuos solidos, deve ser observada a seguinte ordem de prioridade: ndo geracao,
reducdo, reutilizagdo, reciclagem, tratamento dos residuos sdlidos e disposigao final

ambientalmente adequada dos rejeitos.

Tabela 2.5 - Gerenciamento de residuos sélidos.

Coleta
Transporte
Transbordo
Tratamento
Reutilizacao
GERENCIAMENTO .
Reciclagem
Destinagéo Final Compostagem

Ambientalmente Adequada Recuperagao

Aproveitamento Energético

Disposicao Final (rejeitos)

Fonte: Adaptacao da Lei nr-12.305/2010.

Em analise a Tabela 2.5 e a PNRS, um residuo passa a ser chamado de rejeito

quando se esgotarem todas as possibilidades de tratamento e recuperagdo por processos
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tecnolégicos disponiveis e economicamente viaveis, de modo que nao haja alternativa que
nao seja a disposicao final ambientalmente adequada.

Segundo Costa (2006) e Moya et al. (2017), os possiveis destinos para os residuos
sélidos em geral, no qual se incluem os plasticos sdo: depédsito em aterro, reciclagem fisica

e reciclagem termoquimica. Nesta ultima, inclui-se a incineracéo, a gaseificagcao e a pirdlise

2.4.1 Incineragéo de residuos plasticos

A valorizacao energética através da incineragdo é o principal destino dos residuos
utilizados atualmente, a seguir a deposicdo em aterros. Trata-se de um processo de
oxidagdo térmica que ocorre a altas temperaturas (600 a 1100°C) com excedente de
oxigénio e que converte residuos combustiveis em residuos ndo combustiveis e cinzas,
reduzindo significativamente a massa e o volume do material original (até 90%) e garantindo
ao mesmo tempo a destruicdo de todos os micro-organismos patogénicos (LOPES, 2014;
PARADELA, 2007).

Segundo Mendonga et al. (2017) e Pedroza et al. (2017), a incineragdo é uma
tecnologia amplamente difundida no mundo, recupera calor e reduz a quantidade de
residuos em aterro sanitario. Mesmo assim, possui varios fatores que impedem de ser
difundida no Brasil, tais como: adequacgao a PNRS, alto custo quando comparado ao aterro
sanitario, desmitificagéo do processo e vantagens quanto a sua utilizagao.

Behrend e Krishnamoorthy (2017) argumentam que a incineragdo € o método mais
utilizado em paises desenvolvidos e ganhou sua popularidade desde a década de 1960, por
ser um processo barato e rapido para reducéo de residuos.

Makarichi; Jutidamrongphan; Techato (2018) destacaram que a Dinamarca, Suécia,
Estonia e Finlandia séo lideres mundiais na industria Waste to Energy (WTE), incinerando
pelo menos 50% do RSU produzido.

O fato é que a incineragao consiste em uma combustao direta e incompleta, que exige
equipamentos e filtros especiais para conter o alto volume de fuligem, bem como a liberagao
de gases e substancias téxicas, tais como: 6xidos de enxofre e de nitrogénio, dioxinas e
furanos.

Lopes (2014) e Assuncado e Pesquero (1999) comentam sobre a necessidade de
aprimoramentos adicionais no queimador para permitir um bom rendimento, além de pds
tratamento para as cinzas que contém em sua composicdo metais pesados (KUMAR e
SAMADDER, 2017).

Astrup et al. (2015) analisaram inumeros estudos de casos envolvendo processos

termoquimicos de tecnologia WTE, dos quais aproximadamente 82% focaram em
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incineracao, significativamente menos atencao foi dada a outras tecnologias, como pirdlise e
gaseificacdo. Dessa forma, isso sugere a necessidade de mais estudos com foco em outras

tecnologias além da incineragao.

2.4.2 Gaseificagao de residuos plasticos

Um processo de tratamento de residuos, tal como a gaseificacdo, ndo propicia
apenas o beneficio energético, mas integra uma das possiveis medidas capazes de
desenvolver plenamente um sistema de gestdo ambiental empresarial. Este sistema, ao
considerar a destinagdo correta dos residuos em vez da simples disposicao final,
contemplaria aspectos econOmicos e ambientais. Ao mesmo tempo, a organizagdo
fortificaria sua imagem e projetar-se-ia competitivamente no mercado, minimizando o risco
de eventuais prejuizos financeiros (ZUIM, 2013). Ainda segundo este pesquisador, a
gaseificacdo pode ser definida como um processo de conversao termoquimica de um
material sélido ou liquido, que contém carbono em sua composi¢cdao, em um combustivel
gasoso, através da oxidagao parcial a temperaturas elevadas, na faixa de 400°C a 1100°C,
e em pressdes atmosféricas ou superiores.

Ja conforme Belgiorno (2003) e Saft (2007), a gaseificagdo € um processo de
conversao térmica para produzir, a partir de combustiveis fésseis, biomassa e residuos, um
gas combustivel ou um gas de sintese para posterior utilizagao.

MAYA et al. (2016) a partir de uma revisao na literatura sobre o processamento
termoquimico de residuos solidos urbanos como disposicéo final no Brasil, conclui que a
gaseificagdo € uma opgéao tecnicamente viavel para a conversao termoquimica de residuos
solidos urbanos e posterior geragdo de energia, além de ser uma tecnologia que atende
limites de emissdo aplicaveis. Algumas das principais vantagens da gaseificagdo de
residuos solidos urbanos sdo: a reducao acentuada na massa de residuos (cerca de 70 a
80%) e volume (aproximadamente 80 a 90%); a drastica redug&o no uso da terra; destruicéo
de poluentes organicos e outros hidrocarbonetos halogéneos; concentragdo e imobilizagao
de contaminantes inorganicos de modo a que pode ser usado de forma eficaz e removido
com segurancga; usar materiais reciclaveis, como metais ferrosos, cinza ferrosa e materiais
de escoria; reducao de emissdes de gases de efeito estufa por decomposi¢cdo anaerdbica de
residuos organicos e geracdo de energia. No entanto, ainda enfrenta alguns desafios
técnicos e econbmicos, principalmente relacionados a natureza altamente heterogénea do
RSU e altos custos envolvidos.

Seo et al. (2018) comentam que com relagdo as emissdes, o0 processo de

gaseificagdo apresenta vantagens significativas sobre processos de incineragéo: CO é
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produzido ao invés de COz, H, ao invés de H»0O, H,S ao invés de SOx e HCN ao invés de
NOx. No mais, os baixos niveis de oxigénio inibem fortemente a formagao de dioxinas e
furanos.

Monteiro (2019) comenta que a gaseificacao ja é utilizada na gestao e aproveitamento
de RSU como a industria Mutsu Waste Gasification — instalada na cidade de Mutsu, no
Japao, que opera desde 2003 processando 140 t/dia de RSU e produzindo 7 MWe. Outro
exemplo citado pelo autor é a industria de gaseificacdo a plasma para esterilizacdo de
residuos nocivos, localizada em Pune, na india, da Maharashtra Enviro Power Limited, que
opera desde 2008. A gaseificagdo a plasma € uma tecnologia relativamente nova, em que

uma tocha plasma é utilizada para o fornecimento de calor para a matéria-prima.

2.4.3 Pirdlise de residuos plasticos

De acordo com os autores Honus et al. (2018), Moya et al. (2017), Paradela (2007) e
Costa (2006), o termo pirdlise (do grego: pur = fogo; luo = soltar) consiste na degradacao
térmica de materiais na auséncia de oxigénio. Este processo quando aplicado em residuos
plasticos gera gases combustiveis, ou seja, uma fonte alternativa de energia. Além disso,
pode contribuir para minimizacdo dos impactos ambientais causados por tais residuos
(MARTIN GULLON, 2001).

O processo de pirdlise pode ser genericamente definido como a decomposicao
termoquimica de um determinado material, na auséncia total ou parcial de oxigénio (MOYA
et al.,, 2017), apresentando, ainda, um balango energético positivo, ou seja, produz mais
energia do que consome. Do ponto de vista ambiental, quando este processo € aplicado em
residuos em substituicdo as praticas padrao (disposicao em lixdes e aterros), ele também se
torna uma opg¢ao ecologicamente correta. (ZUIM, 2013).

Segundo Sipra et al. (2018), os produtos produzidos a partir da pirdlise se diferem no
rendimento e composi¢do devido a paradmetros como o tipo de matéria-prima, o reator,
tempo de residéncia do gas, taxa de aquecimento, temperatura, faixas de presséo, efeito de
catalisadores e presencga de hidrogénio. O processo de pirdlise pode ser dividido em pirélise
lenta e rapida:

Pirdlise lenta: maior tempo de residéncia, menores taxa de aquecimento, menores

quantidades de alcatrao e maior quantidade de gas, produto primario € o carvao, faixa de
temperatura de 227 a 677°C.
Pirdlise rapida: menor tempo de residéncia, maiores taxas de aquecimento, resfriamento
rapido de vapores para formar 6leo liquido, produtos primarios sao bio-6leo e gas, faixa de
temperatura de 577 a 977°C.
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A técnica de pirdlise € comumente utilizada na produgao industrial de carvao vegetal a
partir da madeira. E é especialmente adequada para a reciclagem quimica de misturas de
residuos plasticos uma vez que, contraponto a reciclagem fisica, € mais flexivel em relacao
a presenca de impurezas e contaminantes ou mesmo de varios tipos de plastico no fluxo de
reciclagem (PARADELA, 2007).

Panepinto et al. (2015) argumentaram que a pirdlise constitui uma alternativa mais
conveniente para materiais especificos, como residuos industriais, que nao apresentem
grandes variagdes de composicao.

Segundo Spinace e Paoli (2005), na pirdlise a baixa temperatura ocorre a
despolimerizacéo e formagédo de pequena quantidade de compostos aromaticos e gases
leves, como o metano, obtendo-se liquidos de alta temperatura de ebuligdo, como ceras e
materiais para producao de poliolefinas. Na pirdlise a alta temperatura obtém-se dleos e
gases que, posteriormente, serdo purificados por métodos petroquimicos padrdes. Em
poucos casos € possivel recuperar os mondmeros como produto principal. A pirdlise € uma
reacdo endotérmica, portanto € necessaria a adicdo de calor. Dessa forma, os polimeros
com altos teores de impurezas podem ser reciclados por pirdlise.

Stinghen et al. (2007), ao mostrar o panorama favoravel a aplicagdo da pirdlise na
finalizacdo de residuos poliméricos, provenientes de sistemas de pintura, processos de
manufaturas da industria metal mecanica, calgadistas, téxtil e automotiva, concluiu que, do
ponto de vista global, para cada 1000 kg de residuo tem-se: 50% de gas combustivel, 47%
de liquidos inflamaveis e 3% de residuos minerais.

Honus et al. (2018) avaliou o percentual de produtos gasosos, liquidos e sdlidos da
pirdlise de residuos plasticos. Foram analisadas amostras de PE, PP, PS, PVC, PET, e suas
misturas (JP m., EU m., US m.), submetidas as temperaturas de 500°C, 700°C e 900°C. O
objetivo geral era caracterizar os gases em termos de producdo e propriedades fisicas, e
comparar os dados obtidos com aqueles provenientes de alguns combustiveis gasosos
comerciais, tais como: gas natural e propano.

As fragdes massicas em fungcdo do material e da temperatura de pirdlise, incluindo

gases, liquidos e sélidos, sdo resumidas na Fig. 2.4.
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Figura 2.4 - Fragdo massica de produtos gasosos, liquidos e solidos da pirdlise de residuos.

» Gas nmLiquido = Sdlido

Propano

Gas Natural
US m. (900) 97 238
US m. (700) 28 a2
= US m. (500) - T
© Eum. (900) 213 w0
‘o EU m. (700) row7s o ste
2 EU m. (500) o129 T
S JPm. (900) 24
& JP m. (700) L ¥ ' ¥ -
o JP m. (500) 2 - R
T Ps(900) 1 2 YT SN
S ps(700) 69

% PS (500)
5 PVC (900) 67 328
2 PVC (700) 58 3a
g PVC (500) - w6
= PE(900) 88 22
=  PE(700) o3t st
‘= PE(500) -
3 PP (900) 216
S PP (700) S me
PP (500) S s
PET (900) e o201
PET (700) 144 s
PET (500) - e S

Fragcao Massica do Produto [%]

Fonte: Adaptada de Honus et al. (2018).

A bancada de pirdlise de Honus et al. (2018) é composta por um reator para
incubacdo e aquecimento das amostras de plasticos. Durante o processo de
termodegradagdo das amostras um gas inerte (hélio) € injetado a pressédo constante. A
parcela de gas nao condensavel (GNC) proveniente da pirdlise, € armazenada em bags
apos passar por uma sequéncia de tratamentos quimicos em banhos de gelo, nitrogénio
liquido e hidroxido de sédio. Conforme os resultados apresentados na Fig. 2.4, quanto maior
a temperatura maior a geragao de GNC.

Na Figura 2.5 apresentam-se os valores de poder calorifico inferior (PCl) por unidade
de massa dos GNC provenientes da pirdlise de plasticos de Honus et al. (2018). Alguns
resultados s&o satisfatérios quando comparados com os dados do gas natural e do propano,
particularmente os obtidos para PP, PE, PVC e PS. O maior valor de PCI de 59,34 MJ/Kg,
que também excedeu o de gas natural e de propano, foi observado para PVC (900°C). Ja o
PET gerou o GNC com menor PCI (médio de 8,19 MJ/Kg). De modo geral, o poder calorifico
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aumentou com a temperatura de pirdlise, e isso ocorre, segundo o autor, devido ao aumento

do percentual de hidrogénio no gas (Fig. 2.6).

Figura 2.5 - PCI dos produtos gasosos provenientes da pirélise de residuos.
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Fonte: Adaptada de Honus et al. (2018).

Honus et al. (2018) argumentam que os gases produzidos pela pirdlise de residuos

plasticos geralmente consistem em misturas de hidrocarbonetos CyH, (com no maximo seis

carbonos) e hidrogénio (Hz) conforme Tab. 2.6.
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Tabela 2.6 - Composicao volumétrica de gases de pirdlise.

Componente [vol%]

<t

T
oN

I
Tl o] ¢S

Material

o
(8]

Temperatura
[°C]
CO;

© © =) =) o o o~
Im IQ = ID I I I
I3 o < 0 0 ©

C2Hs¢
CsHs

500 (37867 (1233|0102 ]00|01]00)007]00]|00] 00 |498

PET 700 | 41212775 | 44 /03|04 00|01 ]00] 00| 00| 00] 00 ]330

900 | 345195 | 97 | 25 | 041 01 /00|00]00] 00|00 00] 00 |336

500 | 00 | 142 | 44 | 10 | 67 |362|21 | 63 | 00 |220| 0,7 | 00 | 65 | 0,0

PP 700 | 00 | 91 | 137|120 82 |365| 1416405 | 09 |12 | 00 | 01 | 0,0

900 | 00 [ 151275208 | 43 180 10| 87 | 04 | 15|21 |06 | 00| 00

500 | 00 {179 | 93 | 78 | 80 {10099 104 | 89 | 42 | 55 | 00 | 81 | 0,0

PE 700 | 00 | 7,7 | 156 29,7 | 70 {151 |19 108 | 1,7 | 11 | 47 | 11 | 3,7 | 0,0

900 | 00 | 142|236 375 40 |[105|/06 |59 | 05 |03 |18 | 06 | 05 ] 00

500 | 0,0 | 404 | 325 | 4,6 11‘,2 24 140,10 |17 |14 | 04 | 04 | 00 | 0,0

PVC 700 | 00 | 525|244 | 6,7 | 67 | 47 |15 21 109 |03 |01 |00 00] 00

900 | 00 |679|206| 78 | 09 |15 |00 06 | 00|02 |03 |01 ] 007100

500 | 00 | 00 | 274|250 0,0 | 225 |00 |251| 00 | 00 | 0,0 | 00 | 0,0 | 0,0

PS 700 | 00 | 00 | 388433 21 11400 37 | 07 | 00 | 00 | 00| 00 | 0,0

900 | 0,0 [ 454|283 |237| 13 | 11 00|02 | 00|00 |00]|00]O00]00

500 [ 35000 | 53 |38 |32 |93 23|21 |12 |82 ]| 11|00 28 |256

JP m. 700 | 151 | 74 | 140157 | 6,7 |16,7 |14 | 85 | 08 | 25 | 21 | 0,7 | 22 | 61

900 | 11,3 119,2|250 227 40 | 91 |06 | 41 | 03 | 05 | 05 |04 | 00| 24

500 | 413|100 | 55|40 | 26 [ 55 19|15 |11 |42 | 04 | 00 | 1,2 | 309

EUm. 700 | 195| 84 | 138|144 |68 |[131 |16 | 56 | 08 | 1,8 | 1.4 | 06 | 1,6 | 10,0

900 | 138135228 |225| 40 | 92 (03|42 |03 |06 |06 |04 ]|02]| 76

500 | 33000 | 59 | 50 | 38 |88 |31 29 |19 |65 |14 | 00| 22 |255

US m. 700 | 134 | 68 | 145|186 | 71 |[156 |16 | 87 | 10 | 21 | 28 | 09 | 1,3 | 51

900 | 10,2 | 146|227 1271 35 10004 | 49 [ 04 | O7 | O7 | 04 | 0,2 | 43

Fonte: Adaptada de Honus et al. (2018).

2.5 Inovagao Tecnologica

Algumas empresas ja comercializam equipamentos capazes de produzir combustiveis
a partir do processo de pirdlise de residuos plasticos.

Akinori Ito, proprietario da empresa Blest (2016), desenvolveu um equipamento capaz
de transformar residuo plastico em combustivel. A tecnologia aplicada nesse processo
consiste em um reator de pirdlise que transforma residuos plasticos em combustivel liquido.
Segundo o autor, a mistura liquida pode ser convertida em gasolina, 6leo diesel e querosene
para uso comercial.

A empresa brasileira Delta Bravo (2016) por meio da pirélise propde a reciclagem de
residuos urbanos. A empresa desenvolve projetos de reciclagem de residuos domiciliares
ou industriais e, por meio de um reator termoquimico, promete extrair algumas substancias
como: carvao, gas e residuos metalicos.

Diante de tal cenario, verifica-se 0 empenho de empresas e pesquisadores no

aproveitamento energético e sustentavel de residuos. Ainda assim, alguns questionamentos
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permanecem, tais como: Quais sdo as composi¢des quimicas e os valores de poder
calorifico dos gases de pirdlise de residuos plasticos brasileiros? Qual a eficiéncia térmica
do processo de pirdlise? Seria possivel usar o gas de pirélise em equipamentos comerciais

para a conversao em energia mecanica ou elétrica?

2.6 Cromatografia Gasosa

A cromatografia gasosa é uma técnica de separagdo capaz de realizar analises
qualitativas e quantitativas em amostras ambientais, farmacéuticas, bioldgicas (PEREIRA et
al., 2006). Dessa forma, diversos autores utilizaram essa técnica em suas pesquisas.

Lopes (2014), Honus et al. (2016, 2018), Akubo; Nahil; Williams (2019), Ducom et al.
(2020) e diversos outros pesquisadores utilizaram a cromatografia gasosa para realizar
analises qualitativas e quantitativas em suas amostras de gases. Entretanto, os métodos
cromatograficos foram mencionados de modo genérico e com auséncia de informagdes que
possibilitariam a reproducdo dos experimentos e resultados, como por exemplo:
especificagdo da coluna, gas de arraste, temperatura de forno, modo e temperatura de
injecao, tipos de detectores. Dessa forma, uma possivel conclusao é que tais métodos sao
segredos industriais de empresas credenciadas para andlise de emissdes e de gases
combustiveis.

Nesse sentido, Moya et al. (2017) argumentam que, em geral, as tecnologias de
recuperacao, de conversao de residuos em energia, sdo desenvolvidas na iniciativa privada
e nao compartilhadas.

Por outro lado, a literatura cientifica também carece de informacbes relativas a
metodologia de calculo de poder calorifico de gas de pirdlise. Alguns pesquisadores citam
apenas os valores encontrados (LOPES, 2014; HONUS et al 2016, 2018).

Lopes (2014) propde o uso de cromatografia gasosa TCD/FID para fazer uma analise
da composicdo quimica de um gas de sintese de residuos sélidos urbanos e,
posteriormente, por meio de calculos estequiométricos e primeira lei da termodinamica
aplicada a sistemas reagentes, determinou o poder calorifico do gas.

Carvalho (2003) calculou o poder calorifico de um combustivel com base na sua
composicao quimica. O objetivo foi simular o processo de combustao de uma mistura de gas
de aciaria e gas liquefeito de petréleo.

A norma técnica ABNT NBR 15213/2008 descreve um método para calculo do poder
calorifico do gas natural e outros combustiveis gasosos, a partir da composicao molar do
gas obtida por cromatografia em fase gasosa. Entretanto, ndo ha norma nacional especifica

para o calculo do poder calorifico de gas de pirdlise.
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Dessa forma, este trabalho tem como objetivo apresentar um método de analise com
as condicbes necessarias para obtencado dos cromatogramas dos gases produzidos a partir
da pirdlise de amostras de residuos plasticos. Além disso, apresentar uma metodologia de

calculo para determinagao do poder calorifico do gas de pirdlise.

2.7 Estado da Arte

A seguir é apresentado um sumario de alguns estudos relacionados no presente

trabalho, que envolveram analise de residuos sdlidos urbanos e/ou pirdlise.

Tabela 2.7. Sumario dos estudos relacionados no presente trabalho.

Trabalho Material

Bras (2011) Residuos plasticos provenientes do abate de automodveis

Sharuddin et al. (2016; 2017)

Mendonca et al. (2017) PET, PEAD, PVC, PEBD, PP, PS, outros

Costa (2006) Plasticos, pneus, borracha, madeira, RSU, éleo e carvao
Buah (2007) CDR
Bannach et al. (2011) PET
Libano et al. (2012) PP
Moraes et al. (2014) PS
Chen et al. (2017) PET, PP e PVC
Das e Tiwari (2018) TGA de PEAD, PEBD e PP
Lopes (2014)
Delta Bravo (2016) RSU
Monteiro (2019)
Carvalho (2003) Gas de aciaria e gas liquefeito de petrdleo
Stinghen et al. (2007) Residuos poliméricos
Honus et al. (2016; 2018) Residuos de PE, PP, PS, PVC, PET e trés misturas
Blest (2016) Residuos plasticos
Presente trabalho Residuos de PET, PEAD, PVC, PP e PS

2.8 Objetivos e Metas

A atual demanda de energia juntamente com a preocupacdo e o desenvolvimento de
tecnologias inovadoras e de novos mercados para os residuos plasticos pds-consumo
assumem um papel importante no cenario mundial. Dessa forma, propds-se neste trabalho:
analisar experimentalmente o tratamento térmico de pirdlise para aproveitamento energético
de amostras de residuos plasticos (reciclagem energética); obter e analisar os gases

provenientes da pirdlise de residuos plasticos (PET, PEAD, PVC, PP e PS); desenvolver
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uma bancada experimental contendo reator e demais equipamentos para a coleta e analise
dos gases nao condensaveis. Buscam-se também informagdes, por meio de um balango
energético, para quantificar o gasto energético para realizar a pirélise, ou seja, estudar a
sustentabilidade e viabilidade da reciclagem energética. Ademais, por meio do tratamento
termoquimico de pirdlise, € possivel melhor aproveitar energeticamente os residuos
plasticos e obter um gas com alto potencial energético e competitivo quando comparado aos
combustiveis comerciais.

Por meio deste trabalho em laboratério e de sua divulgacao seja por meio de artigos
técnicos cientificos, congressos e midia, espera-se demonstrar o potencial energético
(energia disponivel) dos residuos plasticos, de forma a incentivar empresas e pesquisadores
a investir em projetos e praticas sustentaveis. Além disso, este trabalho visa demonstrar a
populagdo o valor energético de residuos plasticos pds-uso, pois sé assim sera possivel

gerar um senso comum para minimizar o descarte incorreto deste material.



CAPITULO Il

3 METODOLOGIAS E PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.1 Introducgao

Os experimentos foram conduzidos no Laboratério de Transferéncia de Calor e Massa
da Faculdade de Engenharia Mecanica da Universidade Federal de Uberlandia
(LTCM/FEMEC/UFU).

Geralmente, os residuos solidos urbanos (RSU) sdo uma mistura complexa de
diferentes substancias que podem ser recicladas. Apos etapa de separacgao e classificacao,
€ possivel obter uma fracdo de RSU mais homogénea composta basicamente por materiais
plasticos, papéis e papeldo, madeira e tecido, denominado de combustivel derivado de
residuo (CDR) (MENDONCA et al., 2017). Entretanto, neste trabalho usou-se apenas RSU
composto exclusivamente por plasticos, denominados de amostra de residuos plasticos
(ARPs).

3.2 Preparagcao das Amostras

Na cidade de Uberlandia — MG foram amostrados aleatoriamente residuos plasticos
de PET, PEAD, PVC, PP e PS.

Para a preparacdo e padronizagdo das amostras, utilizaram-se os seguintes
equipamentos: tesoura e estilete para corte e trituragdo da amostra, moinho de facas para
moagem em laboratério, peneiras com malhas de a¢o para padronizagdo das particulas e

recipientes plasticos para armazenamento.
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Inicialmente, as amostras de residuos plasticos foram ftrituradas até o tamanho
suficiente para serem moidas no Micro Moinho Tipo Willye Tecnal TE-648 (Fig. 3.1a).
Posteriormente, os produtos foram padronizados com a utilizacdo de peneiras com malhas
de 1,41 mm e 0,150 mm (Fig. 3.1b). Finalmente, as amostras foram armazenadas em

recipientes plasticos.

Figura 3.1 — Equipamentos para preparacao e padronizagcao das amostras.

a) Micro Moinho (Tecnal TE-648) b) Peneiras com malhas de 1,41 mm e 0,150 mm
Fonte: O autor.

Os experimentos foram divididos basicamente em trés partes: a primeira consistiu na
caracterizagdo das amostras de residuos plasticos por meio da analise imediata e
termogravimétrica, analise elementar e poder calorifico; a segunda, na aplicagdo do
tratamento térmico de pirdlise nas amostras em laboratério; e a terceira, na avaliagdo dos
gases provenientes do processo de pirdlise por meio da cromatografia gasosa e calculo do
poder calorifico dos gases. Além do mais, realizou-se analise imediata dos residuos sélidos
provenientes da pirdlise (RSP).

Na Figura 3.2 apresentam-se as amostras de residuos plasticos de PET, PEAD, PVC,
PP e PS apds o procedimento de moagem e padronizadas com granulometria entre 1,41

mm e 0,150 mm.



Figura 3.2 — Amostras padronizadas com graos entre 1,41 mm a 0,125 mm.

f) ARPs trituradas

Fonte: O autor.

40



41

A coloracao (azulada, esverdeada, esbranquicada) de cada amostra padronizada é
devido as cores das embalagens plasticas pds-consumo ou residuos plasticos coletados

para este trabalho conforme a Fig. 3.3.

Figura 3.3 - Amostras de residuos plasticos coletados para este trabalho.

i

a) PET b) PEAD c) PVC d) PP e)PS
Fonte: O autor.

3.3 Pirdlise de Residuos Plasticos

Conforme mencionado no Capitulo Il, a pirdlise € um processo endotérmico de
degradacdo térmica de materiais na auséncia parcial ou total de oxigénio. Na maioria dos
ciclos de pirdlise ha a formagdo de trés subprodutos: residuo soélido (“carvao”), gases
condensaveis (GC) e gases nao condensaveis (GNC).

Os ensaios de pirdlise foram realizados na bancada apresentada na Fig. 3.4 com
aproximadamente 20 g de amostra de residuos plasticos. A bancada é composta por um
tubo cilindrico vedado, denominado reator de pirdlise; uma resisténcia elétrica acoplada a
um controlador de temperatura (Watlow Series 93) e a um termopar tipo k; o gas produzido
consiste em materiais volateis, logo se faz necessario um cilindro denominado
‘condensador”, para a precipitagdo dos gases condensaveis (GC), e outro para a

“‘combustdo” ou coleta dos gases nao condensaveis (GNC). Inicialmente, espera-se a
resisténcia elétrica atingir regime permanente, conforme a temperatura de pirdlise desejada.
Posteriormente, posiciona-se o reator, que € aquecido externamente pela resisténcia
elétrica.

No decorrer do processo de pirdlise, a pressao interna foi monitorada. Os gases
condensaveis ficavam retidos no “condensador” e os gases nao condensaveis adentravam

no cilindro denominado “combustdo” para serem incinerados ou coletados para as analises.
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Ressalta-se que as cinzas e o carvao ficavam retidos no reator de pirdlise. Em média, o
tempo total de cada experimento foi de 15 min, que correspondia as seguintes etapas:
preaquecimento da bancada, posicionamento do reator e pirdlise propriamente dita. Em
todos os experimentos, o gas de pirdlise foi coletado seis minutos apds o primeiro indicativo
de aumento de pressdo no reator. Em seguida, era armazenado em TedLar bags para

analise por cromatografia gasosa.

Figura 3.4 - Bancada experimental de pirdlise.

Combustio do GNC
(Géas Nio Condensivel)

RESIDUO PLASTICO ‘ ENERGIA - -

REATOR CONDENSADOR COMBUSTAQ

Combustio do GC
(Gas Condensavel)

Fonte: O autor.

A Portaria Interministerial nr-274/2019 estabelece que gases resultantes do processo
de recuperacgdo energeética de residuos solidos urbanos atinjam uma temperatura minima de
850°C (BRASIL, 2019). Dessa forma, apesar da Fig. 3.4 mostrar uma temperatura de 500°C
os testes foram realizados para a temperatura de 900°C de forma a obedecer a legislagéo
vigente.

A cada ensaio foi definida a massa inicial da ARPs e a final contendo subprodutos:
carvao, gases condensaveis e nado condensaveis. Nesse caso, obteve-se a massa dos

gases nao condensaveis de forma indireta conforme a Eq. (3.1).

MgNc = M amostra = Mearvao - MG (3-1)
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onde, mgnc € a massa de gases ndo condensaveis [g]; Mamostra € @ Massa inicial de amostra
de residuo plastico [g]; Mcanvae € @ Massa de residuos sélidos ou carvao [g]; e mgc € a

massa de gases condensaveis [g], subprodutos da pirdlise.

Na Tabela 3.1 mostra-se um quadro ilustrativo dos experimentos. Ressalta-se que as

amostras foram referenciadas pela abreviagdo do material de entrada.

Tabela 3.1 - Quadro ilustrativo dos experimentos.

Tempo para Coleta do

Material Temperatura Gas de Pirélise Resfriamento
PET, PEAD, 900°C 6 min apcs
PVC, PPe Conforme Portaria Interministerial a geracso ge as Ar a 25°C
PS. nr-274 de 30 de abril de 2019. gerag 9

Apds o resfriamento do reator, os subprodutos da pirdlise foram rotulados e
armazenados.

Na Tabela 3.2 mostra-se a sequéncia dos testes conforme cada amostra.

Tabela 3.2 - Sequéncia dos testes por amostra.

Subproduto Armazenamento Teste
. g Andlise imediata, termogravimétrica,
Residuos Plasticos o
Estufa a 105 °C elementar e poder calorifico
Carvao (RSPM) Analise imediata

Tedlar bags com valvula e

Gases Nao Condensaveis
septo para amostragem

Cromatografia Gasosa

Gases Condensaveis Recipientes plasticos Cromatografia Liquida

(1) RSP: carvao ou residuo solido proveniente da pirdlise de residuos plasticos.

3.4 Analise do Processo de Pirdlise

Propde-se verificar a viabilidade energética do processo de pirdlise e determinar a

fracao de gas ndo condensavel obtida a partir de cada ARP.

3.4.1 Balanco de energia aplicado ao processo de pirdlise

A recuperacdo energética dos residuos soélidos urbanos é uma realidade. Diversos
paises, tais como: Alemanha (NELLES et al, 2016), China (LU et al., 2017), EUA
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(MICHAELS, 2014), Franca (AUTRET, 2007), Japao (MAKARICHI et al., 2018), Reino Unido
(MOYA et al., 2017), entre outros, usam a terminologia WTE (Waste to Energy) quando se
trata da destinacdo correta de residuos. Diante das diversas usinas WTE de incineragao
(LINO e ISMAIL, 2018), gaseificacao (MOLINO et al., 2016), pirdlise (SIPRA et al., 2018) e
plasma (MONTEIRO, 2019), os lixdes e aterros passam a ser desnecessarios e evitados.

Com a finalidade de avaliar o potencial energético de amostras de residuos plasticos
quando submetidos ao processo de pirdlise, propds-se um balanco de energia para verificar
a viabilidade energética.

Assim, para realizar o balan¢o de energia aplicado ao processo de pirdlise, estimou-
se o consumo de energia da bancada experimental por meio da Eq. (3.2) e a energia
recuperada pela queima do gas de pirdlise de acordo com a Eq. (3.3). O objetivo é avaliar se

0 processo de pirdlise de ARPs é viavel e autossustentavel.

. — Pelstrica * At [ kWh ]
Consumo de Energia 1000 |ig de plastios (3.2)

onde, Pgetica € @ poténcia elétrica [W]; At é o tempo total de duracao da pirdlise [h]; Mamostra

€ a massa inicial de ARPs [kg].

Nene PClane [ kWh ] (3.3)

Energia Recuperada = “=5200— [ig de piastico

onde, Ny € 0 rendimento em massa de gases néo condensaveis [%]; PClgnc € 0 poder

calorifico inferior do gas de pirdlise [kJ/kg].
3.4.2 Rendimentos em massa
Os rendimentos da pirdlise ou rendimentos em massa séo as razdes entre a massa

de cada subproduto da pirdlise e a massa inicial de residuos de plasticos pos-consumo,

conforme apresentado na Eq. (3.4) a Eq. (3.6).

Nrsp=— - -100 (3.4)

Mamostra

onde, ngsp € 0 rendimento em massa de residuos solidos [%]; m gsp € @ massa de residuos

solidos [g]; Mamostra € @ Massa inicial de ARPs [g].
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None= =100 (3.5)

Mamostra

onde, € o rendimento em massa de gases nao condensaveis [%]; m € a massa de
GNC GNC

gases néo condensaveis [g]; Mamostra € @ Massa inicial de ARPs [g].

Noc=moo—-100 (3.6)

Mamostra

onde, ng: € o rendimento em massa de gases condensaveis [%]; m gc € a massa de gases

condensaveis [g]; Mamostra € @ Massa inicial de ARPs [g].
3.5 Analise Imediata, Termogravimétrica e Elementar

Utilizaram-se as analises imediata, termogravimétrica (TG ou TGA), elementar e
poder calorifico para a caracterizacao fisico-quimica dos residuos plasticos e dos residuos

sélidos provenientes da pirdlise de plasticos (Tab. 3.3).

Tabela 3.3 - Andlise para caracterizagao fisico-quimica.

Materiais Objetivo Analise Equipamento
U] '
Residuos TU, MV, CzeCF Imediata Analisador Termogravimétrico
plasticos Perda de massa com a Termogravimétrica TGA-2000 A (Navas Instruments)
RSP ’ temperatura

Analisador CHNS/O

(2)
C.HN,S, 0 Cl Elementar Perkin Elmer 2400 Series I

(1) TU, MV, CZ e CF: teores de umidade, de materiais volateis, de cinzas e carbono fixo.

(2) C, H, N, S, O, Cl: percentuais massicos de carbono, hidrogénio, nitrogénio, enxofre, oxigénio e cloro.

3.5.1 Analise imediata e termogravimétrica

A analise imediata consiste na determinagdo dos teores de umidade, materiais
volateis, cinzas e carbono fixo das amostras de residuos plasticos conforme a norma ABNT
NBR 8112/1986. Ja a analise termogravimétrica, realizada de acordo com a norma ASTM
E1131/2014, verifica a degradagao térmica da amostra, ou seja, a perda de massa em
funcao da temperatura.

Para a realizagdo dessas analises, foram utilizados os seguintes equipamentos e
instrumentos de medida: balanga analitica Marconi (precisdo de 0,001 g) e Analisador

Termogravimétrico TGA-2000A (Navas Instruments).
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Com a utilizagdo de uma balancga analitica, mediu-se a massa de amostra de residuo
plastico e em seguida a amostra foi colocada no Analisador Termogravimétrico (Fig. 3.5). A

massa utilizada foi de aproximadamente 1,000 g.

Figura 3.5 - Analisador Termogravimétrico TGA-2000 A (Navas Instruments).

Fonte: O autor.

3.5.2 Anélise elementar

A anadlise elementar de um combustivel consiste em metodologia padronizada pela
norma ASTM D5373/2016. Por meio dela, sdo determinados os percentuais de carbono,
hidrogénio, nitrogénio, enxofre, oxigénio e cloro (C, H, N, S, O e Cl) da amostra avaliada.

Nesta analise foram utilizados os seguintes equipamentos e instrumentos de medida:
balanga analitica Perkin ElImer AD6 (precisdo de 0,0001 mg) e Analisador CHNS/O Perkin
Elmer 2400 Series Il.

Com a utilizagdo de uma balanga analitica mediu-se a massa de amostra de residuo
plastico com 0% de umidade, previamente seca em estufa a 105°C e, em seguida a amostra
foi colocada no Analisador Elementar (Fig. 3.6). A massa utilizada foi de aproximadamente
1,000 mg.
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Figura 3.6 - Analisador CHNS/O (Perkin Elmer 2400 Series II).

Fonte: O autor.

3.6 Poder Calorifico Superior

O Poder Calorifico Superior (PCS) foi determinado conforme método prescrito na
norma ABNT NBR 8633/1984 em uma bomba calorimétrica isoperibdlico 18°C IKA WORKS
C-200. De acordo com essa norma, o PCS de uma amostra é obtido pela média de no
minimo duas amostragens realizadas no calorimetro, cuja precisao deve ser de £ 20 KJ/Kg.
Ainda segundo a norma, em ensaios repetidos devem ser tolerados as seguintes diferengas
maximas entre as determinagdes do PCS: 120 KJ/Kg para ensaios executados no mesmo
laboratdrio (repetibilidade) e 300 KJ/Kg para ensaios executados em laboratérios diferentes
(reprodutibilidade). Neste estudo, os ensaios foram realizados no mesmo laboratério usando
a bomba calorimetria apresentada na Fig. 3.7.

Para a realizagdao desta analise, foram utilizados os seguintes equipamentos e
instrumentos de medida: balanga analitica Marconi (precisao de 0,001 g) e bomba
calorimétrica IKA C-200 juntamente com banho termostatizado TE-184 Tecnal.

Com a utilizagdo de uma balanga analitica mediu-se a massa de amostra de residuo
plastico com 0% de umidade, previamente seca em estufa a 105°C e, em seguida a amostra
foi devidamente acondicionada em um reservatério que foi pressurizado a 30 bar (3 MPa).
Posteriormente, o reservatério foi colocado na bomba calorimétrica (Fig. 3.7) para a
realizacao do experimento. O reservatdrio possui uma resisténcia elétrica em seu interior
que promove a combustdo da amostra de forma a determinar seu PCS. Trata-se de um

ensaio destrutivo. A massa utilizada foi de aproximadamente 1,000 g.
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Figura 3.7 - Equipamentos e instrumentos de medida para determinagao do poder calorifico.

c¢) Cilindro de oxigénio (a esquerda), balanga analitica Marconi, bomba calorimétrica IKA C-200 e banho
termostatizado TE-184 Tecnal (a direita).

Fonte: O autor.

Na Tabela 3.4 apresenta-se uma sintese dos experimentos de poder calorifico das

amostras de residuos plasticos.

Tabela 3.4 - Sintese de poder calorifico.

Materiais Objetivo Analise Equipamento

. . Bomba Calorimétrica Isoperibdlico
Plasticos Energia por kg PCS 18°C IKA WORKS C-200
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3.7 Método Analitico para Anadlise do Gas de Pirdlise

Em conformidade com Pereira et al. (2006), as técnicas de separacio, tal como
cromatografia gasosa (CG), vém se destacando na quimica analitica pela capacidade de
realizar analises qualitativas e quantitativas em amostras ambientais, farmacéuticas,
biolégicas. Por isso, para analisar os diversos componentes do gas, utilizou-se o método
relativo, denominado cromatografia gasosa. A vantagem de se utilizar esse método € a
rapidez da andlise, aproximadamente 20 minutos por analise, a partir de um sistema
automatizado e controlado remotamente. Porém, apresenta a desvantagem de exigir
calibragdo e possuir custo elevado pelo consumo de gases, como hélio, ar sintético,
hidrogénio. O sistema é composto por injetores automaticos, colunas, forno e deteccéo por
condutividade térmica e por ionizagdo de chama.

O método analitico utilizado esta listado na Tab. 3.5. Neste estudo, todos os
componentes gasosos que foram coletados nos Tedlar bags foram definidos como “gas de
pirdlise”.

No presente trabalho, apds o processo de pirdlise, foram analisados, identificados e
quantificados, por meio de cromatografia gasosa, cinco amostras de gases de cada um dos
tipos de plasticos: PET, PEAD, PVC, PP e PS, conforme a Tab. 3.5.

Tabela 3.5. Resumo do método analitico utilizado e equipamento.

Objetivo Método Analitico Equipamento
Identificacdo de gases CG- FID® Cromatégrafo FID/TCD modelo
Quantificagdo de gases CG-TCD® SHIMADZU GC-2014

(1) CG- FID: Cromatografia Gasosa com Detector por lonizacdo de Chama.

(2) CG-TCD: Cromatografia Gasosa com Detector de Condutividade Térmica.

Na Figura 3.8 apresenta-se o equipamento utilizado para as analises cromatograficas
dos gases de pirdlise no LTCM/FEMEC/UFU. Para identificagdo e quantificacdo dos
componentes dos gases, o cromatografo SHIMADZU GC-2014 possui dois detectores, FID
(Flame lonization Detector) para andlise de hidrocarbonetos e TCD (Thermical Conductivity
Detector) para analise principalmente de hidrogénio, oxigénio, nitrogénio, monoxido de

carbono e didxido de carbono.
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Figura 3.8 - Cromatégrafo FIC/TCD Modelo SHIMADZU GC-2014.

Fonte: O autor.

3.7.1 Método de analise cromatogréfico

A partir da definicdo do método cromatografico, é possivel definir a quantidade e os

componentes que compdem o gas de pirdlise por meio da area e do tempo de retengao na

andlise de cromatografia gasosa. Na Tabela 3.6 apresenta-se o método de analise para

obtengdo dos cromatogramas dos gases de pirdlises de amostras de residuos plasticos.

Tabela 3.6 - Método de analise (condi¢des otimizadas para o CG-FID/TCD).

Condigoes

Descrigcao

Coluna

Carboxen-1010 PLOT, 30 m x 0,53 m I.D. (25467)

Temperatura do Forno

35°C (10 min), 48°C/min até 240°C

Gas de Arraste

Hélio (99,999%v/v) & 12,0 ml/min

Pressao 16kPa (10 min), 12 kPa/min até 100 kPa (7 min) e até 175 kPa
Fluxo total 50 mL min-’
Fluxo da coluna 2,93 mL min-!
Velocidade linear 23,2 cm sec™!
Modo de injegéo split
Razao split 1:15
Injecao 1000,0 pl manual usando seringa

Temperatura do Injetor

200°C

Detector

TCD/FID, 250°C

Padroes de Referéncia

Gases de composigcao conhecida isentos de umidade.
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Em seguida, apds a configuragdo do GC-2014 com o método de analise, gases de
composicao conhecida e isentos de umidade, denominados de padrbes de referéncia, foram
injetados puros para identificacdo e quantificagao.

O processo de identificagcao foi realizado por meio da comparacgao e sobreposicao dos
picos e dos tempos de retencido dos padroes de referéncia (Tab. 3.7) com as amostras de
gas de pirdlise. Ja a quantificagcdo dos componentes quimicos (%v/v) foi conduzida
utilizando curvas de calibragao, ou seja, curvas analiticas conforme a Internacional Union of
Pure and Applied Chemistry (IUPAC), para os compostos de que se dispunha os padrdes. A
curva analitica é a relagdo entre area de pico do cromatograma e a concentragcdo do
componente quimico.

Na Tabela 3.7 sdo apresentados os padrbes de referéncia utilizados na identificagao e

quantificacdo de cada composto em analise.

Tabela 3.7 - Padrdes de referéncias (cilindros de gases White Martins).

Componente Concentragao Volumétrica [%vV/V] Fornecedor
Metano (CHa) 99,999 White Martins

Etino (C2H2) 99,888 White Martins

Eteno (C2Ha4) 20,090 White Martins

Etano (CzHe) 19,960 White Martins
Propadieno (C3Ha) 20,190 White Martins
Propino (CsHa) 19,880 White Martins
Propeno (C3Hs) 99,555 White Martins
Propano (C3Hs) 99,999 White Martins
Isobutano (C4H10) 9,958 White Martins
Butano (C4H1o) 9,929 White Martins
Hidrogénio (H2) 99,999 White Martins
Oxigénio (02) 99,999 White Martins
Nitrogénio (N2) 99,999 White Martins
Monéxido de Carbono (CO) 10,000 White Martins
Di6xido de Carbono (COz) 99,999 White Martins

3.8 Determinacao do Poder Calorifico do Gas de Pirdlise

Realizada a cromatografia gasosa (cromatograma) obteve-se a composi¢gao quimica
dos gases. Posteriormente, estimou-se, por meio de calculos estequiométricos, o poder

calorifico das misturas gasosas obtidas a partir da pirdlise de residuos plasticos.
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A metodologia de calculo para a determinag¢ao do poder calorifico do gas de pirdlise
foi desenvolvida em conformidade com o trabalho de Carvalho (2003) e a norma ABNT NBR
15213/2018. Considerou-se o gas de pirdlise como uma mistura de gases ideais em base
massica na temperatura de 25°C. Além de combustdo completa e em estado de referéncia
padrao (condigbes normais de temperatura de pressdo (CNTP), temperatura de 25°C e
pressao de 101,325 kPa). A composi¢ao gasosa do ar, sem umidade, adotada foi de 21% de
oxigénio e 79% de nitrogénio (para cada mol de O, tem-se 3,76 mols de N>).

O PCS e PCI para uma mistura de gases ideias (CxH,O,N,,) em base massica na

CNTP sao calculados pelas seguintes equacoes:

Ne;"(CxHyOzNw)+ngy,,, O2*Ney,,,"No— ng-COx+nNg, ‘Hy0+ng, ,'N,, (3.7)
_ VaPy

Me; = 100-Mg, (38)

Mgas = ZjM Ne;® Mej (3.9)

2Mne Mg - he-ZN ng - Mg -hg,

PClyss = O — 3.10

gas Mgas ( )
_ Nsp,0Msi,0 Mvap, 0
PCSgss = PO, + 20202 (3.11)

onde, PCSyss € o poder calorifico superior do gas de pirolise [kJ/kg], PClgss € o poder
calorifico inferior do gas de pirolise [kJ/kg], ns, € o nimero de mols dos produtos (M) [kmol],
Mg, € a massa molar dos produtos (M) [kg/kmol], hg € a entalpia dos produtos (M) [kJ/kg], Ne,
€ o numero de mols dos reagentes (N) [kmol], Me, € a massa molar dos reagentes (N)
[kg/kmol], hejé a entalpia dos reagentes (N) [kJ/kg], mgss € @ massa de gas de pirdlise, Vej é
a composigao volumétrica percentual dos produtos (N) [%], pej € a massa especifica dos
produtos (N) a 25°C [kg/m?], hvapHZO € a entalpia de vaporizagao da agua [kJ/kg].

De modo a exemplificar a metodologia acima, determinou-se o PCS e PCI do gas
metano (CH4). Na Eq. (3.12) mostra-se o calculo do numero de mols de metano para uma

amostra de metano anidro.
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Vecn, Pec, _ 1000,6558

Neci, = 100Meg,, 1001604

= 0,04088 [kmols] (3.12)

Na Equacao (3.13) apresenta-se a equacdo de combustdo balanceada para o gas

metano.

0,04088-CH,+0,08176-0,+0,30742:N,, — (...)
(...) — 0,04088-CO,+0,08176:H,0+0,30742'N, (3.13)

A massa do gas metano, por sua vez, pode ser calculada a partir da seguinte

equacao:
Mgas= ZjM Nech,” MeCH4 =0,04088-16,04 = 0,6558 [kq] (3.14)
O PCI e 0 PCS do gas podem ser calculados a partir das seguintes equacgdes:

M N
_ ZJ nej'Mej' hej'zi nSi. MSi.hSi _
PClgas= =(.)
mgés
( ) _ 0,04088:16,04-4650 -(0,04088-44,01- 8941+0,08176-18,02:13422)
e 0,6558

= 50033,20 [%] (3.15)

Nsp0 MSHzo'hSHzo _

PCSgas=PCI_, + (...)

mgés

( ) =50033.20 + 0,08176-18,02-:2442

_ kJ
o5 =55517,71 [@] (3.16)

Na Tabela 3.8 apresenta-se um comparativo entre o0 PCS e PCI do gas metano
obtidos neste trabalho e os valores da tabela B.4 da ABNT NBR 15213/2018, todos na
temperatura de 25°C. Verifica-se que os resultados do presente trabalho se aproximam dos
valores previstos nessa norma. Assim, € possivel concluir que a metodologia de calculo para

determinacgao do poder calorifico é valida.

Tabela 3.8 - Poder calorifico do gas metano e comparagao com a NBR 15213/2018.

Referéncia PCS [kJ/kg] PCI [kJ/kg]

Presente Trabalho 55.517,71 50.033,20

ABNT NBR 15213/2018 55.516,00 50.029,00
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3.9 Influéncia da Pressao de Pirdlise

Conhecido o potencial energético das amostras de residuos plasticos, a préxima
etapa consistiu em avaliar a influéncia da pressao de operacao do processo de pirdlise. Para
isso, adotou-se aproximadamente 20 gramas do tipo de residuo plastico com melhor
desempenho energético (mais viavel e sustentavel: PEAD).

Nesta etapa, a bancada experimental apresentada na Fig. 3.4, projetada para operar
com até 10 bar, foi adaptada para operar também a pressdo atmosférica (pressao
manomeétrica préxima a zero), conforme a Fig. 3.9. Isto é, apds o combustor, instalou-se um
borbulhador com &agua para identificar a emissdo de gases. Os procedimentos de pré-
aquecimento da resisténcia, posicionamento do reator seguiram conforme apresentado no
item 3.3. Entretanto, o tempo para coleta do gas de pirdlise foi de 6min e 18min apds o inicio
de borbulhamento do gas.

Finalmente, foram comparados e analisados: o rendimento em massa da pirolise, a

composicao volumétrica e o poder calorifico do gas de pirdlise.

Figura 3.9 - Bancada experimental adaptada.

Fonte: O autor.



CAPITULO IV

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos conforme os procedimentos
apresentados no Capitulo lll: caracterizacdo das amostras, pirdlise de residuos plasticos,
composic¢ao volumétrica, massa especifica e poder calorifico do gas de pirdlise. O objetivo
foi avaliar o potencial energético de amostras de residuos plasticos quando submetidos ao
processo de pirdlise a temperatura de 900°C conforme previsto pela Portaria Interministerial
nr-274/2019.

4.1 Caracterizagao de Residuos Plasticos

Neste topico apresenta-se a caracterizacdo dos residuos plasticos por meio das
analises imediata, termogravimétrica, elementar e poder calorifico. Posteriormente,
realizaram-se comparacgdes entre o potencial energético dos residuos e outros combustiveis
disponiveis na literatura cientifica.

Na Tabela 4.1 sdo apresentados os resultados referentes a analise imediata em base

seca de amostras de residuos plasticos (ARPs) conforme a norma ABNT NBR 8112/1986.
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Tabela 4.1 - Analise imediata de amostras de residuos plasticos em valores médios.

Umidade Materiais Volateis Cinzas Carbono Fixo
Amostras ("
TU [%] MV [%] CZ [%] CF [%]

PET 0,495 + 0,064 89,262 + 1,974 0,064 + 0,082 10,674 + 1,964

PEAD 0,050 £ 0,032 99,098 + 0,323 0,868 £ 0,325 0,034 + 0,047
PVC 0,073 £ 0,057 76,078 £ 0,693 10,088 + 0,313 13,834 + 0,763

PP 0,011 £0,012 94,235 + 5,238 5,719+ 5,193 0,046 + 0,270

PS 0,041 £ 0,021 99,418 + 0,456 0,543 £ 0,453 0,039 + 0,042

(1) Foram avaliadas 10 amostras de cada tipo de residuo plastico.

De modo geral, verificou-se na Tabela 4.1 que o desvio padrdo para cada amostra

indica que as analises realizadas foram suficientes para caracterizar o produto.

Por meio da anadlise da Tabela 4.2, notou-se, de forma geral, que os resultados

obtidos neste trabalho para a analise imediata foram condizentes com valores disponiveis

na literatura cientifica, exceto para os valores obtidos para amostras de residuos de PVC.

Tabela 4.2 — Analise imediata de ARPs e comparagéo com a literatura.

Plasticos Autores TU [%] MV [%] CZ [%] CF [%]
(1) 0.495 89,262 0,064 10,674
0,46 91,75 0,02 7,77
PET (2)
0,61 86,83 0,00 13,17
(3) 0,00 90,57 0,00 9,43
(1) 0,050 99,098 0,868 0,034
PEAD @) 0,00 99,81 0,18 0,01
0,00 98,57 1,40 0,03
(1) 0,073 76,079 10,088 13,834
0,80 93,70 0,00 6,30
PVC (2)
0,74 94,82 0,00 5,19
(3) 0,00 92,14 0,00 7,86
(1) 0,011 94,235 5,719 0,046
0,15 95,08 3,55 1,22
PP (2)
0,18 97,85 1,99 0,16
(3) 0,00 99,95 0,00 0,05
(1) 0,041 99,418 0,543 0,039
PS @) 0,25 99,63 0,00 0,12
0,30 99,50 0,00 0,20

(1) Presente trabalho; (2) Sharuddin et al. (2016); (3) Chen et al. (2017).
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No presente trabalho as amostras analisadas foram de residuos plasticos poés-
consumo coletados na cidade de Uberlandia - Minas Gerais.

Por meio da analise dos resultados e desvios padrao apresentados na Tab. 4.1 e
comparagdes disponiveis na Tab. 4.2, verificou-se que os valores medidos no presente
trabalho e aqueles definidos por Sharuddin et al. (2016) e Chen et al. (2017), em sua
maioria, sao proximos. Ainda conforme esses autores, confirmou-se que o teor de materiais
volateis para todos os plasticos € alto, em média superior a 95%, enquanto o teor de cinzas
€ considerado baixo, inferior a 1%. Segundo Bras (2011), os materiais volateis representam
a fragcao para conversdao em combustivel e geragao de energia.

No caso especifico da andlise imediata do PVC, foram obtidos valores experimentais
diferentes dos apresentados por Sharuddin et al. (2016) e Chen et al. (2017), conforme a
Tab. 4.2. Uma possivel explicagdo para a discordancia no teor de cinzas é a ABNT NBR
5688/2010, que permite que materiais plasticos de PVC, fabricados pela industria brasileira,
possuam teor de cinzas de até 10%.

Na Figura 4.1 mostram-se o0s resultados médios referentes a analise
termogravimétrica (TGA) de 10 amostras de cada tipo de residuo plastico, com desvio
padrao médio de aproximadamente £0,2051%. Essa andlise foi realizada com o analisador
termogravimétrico TGA-2000 A (Navas Instruments conforme norma ASTM E1131/2014) e
consiste em uma técnica termoanalitica na qual as alteragcbes na massa da amostra séo
determinadas em fungdo da temperatura, ou seja, é possivel observar a estabilidade ou
degradacéao térmica do material. Além disso, nesta figura apresentam-se comparagdes com

informacdes disponiveis na literatura cientifica.
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Figura 4.1 - TGA de residuos plasticos e comparagédo com a literatura.
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Em observacéo a Figura 4.1, é possivel concluir que as curvas obtidas neste estudo
para a analise termogravimétrica de residuos plasticos sdo diferentes daquelas disponiveis
na literatura cientifica.

A Tabela 4.3 apresenta uma lista de trabalhos cientificos nos quais materiais plasticos
como PET, PP, PVC, PEAD, PS e PEBD tendem a apresentar estabilidade térmica similares
e com temperatura inicial de degradagdo de aproximadamente 300°C. Todavia, os
resultados experimentais apresentados no presente trabalho mostram que apenas o PVC,
produzido no Brasil, tende a termodegradar em temperaturas entre 300°C e 400°C. No caso
das demais amostras de residuos plasticos, a temperatura de inicio da termodegradacéao

aumenta para valores superiores a 500°C.

Tabela 4.3 - Trabalhos cientificos sobre analise termogravimétrica de plasticos.

Trabalho Material
Bannach et al. (2011) PET
Libano et al. (2012) PP
Moraes et al. (2014) PS
Chen et al. (2017) PET, PP e PVC
Sharuddin et al. (2017) PET, PEAD, PVC, PEBD, PP e PS
Das e Tiwari (2018) PEAD, PEBD e PP

Segundo a Figura 4.1, as curvas TGA para as amostras de residuos de PET, PEAD,
PP e PS mostraram perda de massa entre 530°C e 900°C, em contradi¢cao as informacdes
disponiveis na literatura cientifica. Nesta faixa de temperatura, 90% da massa inicial é
convertida em materiais volateis.

Por meio deste trabalho e da analise termogravimétrica das amostras de residuos
plasticos pos uso, verificou-se que o nivel de temperatura indicado na Portaria
Interministerial nr-274/2019 (900°C) favorece a produgao de materiais volateis que podem
ser convertidos em gas de pirdlise.

Os experimentos envolvendo a produgédo de gas de pirdlise a partir de residuos
plasticos tiveram inicio em 2016 no LTCM/UFU. Naquele ano, este trabalho foi agraciado
com o prémio de R$12.000,00 (doze mil reais) pelo 12 lugar da 42 Feira de Ciéncias e
Inovagdes Tecnolodgicas (FEICINTEC) promovida pelo Conselho Regional de Engenharia e
Agronomia de Minas Gerais (CREA-MG). Naquela época, nao dispinhamos em laboratério
do analisador termogravimétrico TGA-2000 A (Navas Instruments) e ndo havia a Portaria

Interministerial nr-274/2019. Portanto, todos os testes foram realizados com base em dados
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da literatura, ou seja, nas analises termogravimétricas de Bannach et al. (2011) com PET,
Libano et al. (2012) com PP e Moraes et al. (2014) com PS.

Diversos experimentos foram executados. Por conseguinte, ocorreram muitos
problemas por realizar os experimentos com temperatura de pirdlise constante a 500°C
seguindo informagdes da literatura cientifica. O fato € que a 500°C o teor de gases
condensaveis representa cerca de 30% da massa de residuos plasticos. Enquanto, o teor de
gases ndo condensaveis (gas de pirdlise) representa 20% e residuos sélidos 50%. O alto
teor de condensaveis gerava o entupimento generalizado da bancada de testes. Com o
ajuste da temperatura do reator de pirdlise para 900°C foram cessados os problemas
relacionados a entupimento, uma vez que o percentual de gases condensaveis reduziu para
5,6% e o de gas de pirdlise subiu para 82,0%, em média.

Na Tabela 4.4 sao apresentados os resultados referentes a analise elementar de

amostras de residuos plasticos.

Tabela 4.4 - Analise elementar de amostras de residuos plasticos em valores médios.

Carbono Hidrogénio Nitrogénio Enxofre  Oxigénio Cloro

Amostras [%] H [%] N [%] S [%] O [%] Cl [%]
PET 62,27 4,58 0,03 0,86 32,26 0,00
PEAD 83,69 15,40 0,00 0,91 0,00 0,00
PVC 35,51 4,61 0,00 0,94 0,00 58,94
PP 78,32 13,70 0,24 2,18 5,56 0,00
PS 91,16 8,02 0,10 0,72 0,00 0,00

Por meio da analise da Tab. 4.4, observa-se que as amostras de residuos plasticos
apresentaram altos teores de carbono e valores moderados de hidrogénio, o que condiz
com combustiveis de alto poder calorifico. No caso dos teores de nitrogénio e enxofre, os
valores encontrados foram em média inferiores a 1%. De modo geral, as amostras de PET
apresentaram teor substancial de oxigénio, enquanto o PVC é o unico que contém teor de
cloro extremamente elevado em sua composi¢ao. Do ponto de vista de emissdes de gases
de efeito estufa pés combustdo, tais ARPs podem induzir na formagdo de oxidos de
nitrogénio (NO,), Oxidos de enxofre (SOx) e no caso do PVC podem gerar elementos
cancerigenos tais como as dioxinas e furanos, oriundos do &cido cloridrico (HCI).

Na Tabela 4.5 mostram-se os resultados referentes a analise elementar de amostras

de residuos plasticos e comparagao com informagbes disponiveis com a literatura cientifica.
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Tabela 4.5 - Analise elementar de residuos plasticos e comparag¢ao com a literatura.

Plasticos  Autores Carbono  Hidrogénio Nitrogénio Enxofre = Oxigénio Cloro

C [%] H [%] N [%] S [%] O[%]  CI[%]

(1) 62,27 4,58 0,03 0.86 32,26 0.00

) 62,10 4,21 0,00 0,00 33,69 0,00

PET 3) 62,93 4,26 0,00 0,00 32,81 0,00
@) 63,04 4,52 0,01 0,04 31,49 0,00

(1) 83,69 15,40 0,00 0.91 0,00 0.00

PEAD 4) 86,99 12,12 0,27 0,07 0,56 0,00
(1) 35,51 4,61 0,00 0,94 0,00 58,94

) 37,94 4,80 0,00 0,00 0,00 56,45

PVC

3) 39,66 5,24 0,00 0,00 0,00 55,04

4) 37,24 4,99 0,08 0,08 0,00 57,61

(1) 78,32 13.70 0.24 2,18 5,56 0.00

) 85,61 14,38 0,00 0,00 0,00 0,00

PP (5) 84,10 14,57 0,19 0,09 1,20 0,00
3) 85,71 14,29 0,00 0,00 0,00 0,00

@) 86,88 12,50 0,28 0,03 0,32 0,00

(1) 91,16 8.02 0.10 0.72 0,00 0.00

B) 92,32 7,73 0,00 0,00 0,00 0,00

PS (5) 91,60 8,21 0,19 0,09 0,19 0,00
@) 91,57 7,80 0,15 0,04 0,45 0,00

(1) Presente trabalho; (2) Honus et al. (2016); (3) Chen et al. (2017); (4) Sharuddin et al. (2017);
(5) Mendoncga et al. (2017).

Em andlise a Tabela 4.5, verificou-se que com os valores medidos no presente
trabalho estdo condizentes com dados apresentados por Honus et al. (2016), Chen et al.
(2017), Sharuddin et al. (2017) e Mendonca et al. (2017). Apenas a amostra de PP que
apresentou uma discrepancia maior para o teor de carbono (78,32%) e para o teor de
oxigénio (5,56%).

Na Figura 4.2 sao apresentados os resultados referentes a determinagao do poder
calorifico superior de amostras de residuos plasticos. Ainda segundo essa figura, notou-se
que o desvio padrao é pequeno (foram avaliadas 10 amostras de cada residuo plastico) o

que indica que as analises realizadas foram suficientes para caracterizar o produto.
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Figura 4.2 - Poder calorifico superior de amostras de residuos plasticos.
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Na Tabela 4.6 é apresentada comparacbes entre o poder calorifico superior obtido

neste trabalho e valores disponiveis na literatura cientifica.

Tabela 4.6 - PCS de amostras de residuos plasticos e comparagao com a literatura.

Material Autores Poder Calorifico [kJkg]
(1) 23.254,50 + 294,90
PET ) 28.200
3) 21.250
(1) 45.701,33 * 538,41
PEAD
) 40.500
(1) 18.239,50 * 48,79
PVC ) 21.100
(3) 20.380
(1) 42.089,50 * 499,32
PP (3) 45.340
(4) 46.169
(1) 41.388,00 * 8,49
PS (2) 43.000
@) 41.401
. ) 43.000
Oleo Diesel
(5) 42.640
Gasolina (2) 42.500
GLP liquido (6) 46.607
Gas Natural (6) 47.141

(1) Presente trabalho; (2) Sharuddin et al. (2016); (3) Chen et al. (2017); (4) Costa (2006);
(5) Jannatkhah (2020); (6) Boundy et al. (2011).
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Comparando o poder calorifico com dados disponiveis na literatura cientifica, verifica-
se que Sharuddin et al. (2016), na analise de poder calorifico superior de amostras de
residuos de PET, PEAD, PVC, PP e PS, encontraram 28.200 kJ/kg, 40.500 kJ/kg, 21.100
kJ/kg, 40.800 kJ/kg, 43.000 kJ/kg, respectivamente. Ja Chen et al. (2017) obteve 21.250
kJ/kg para o poder calorifico de PET, 20.380 kJ/kg para o PVC, 45.340 kJ/kg para o PP.
Enquanto, Costa (2006) obteve 46.169 kJ/kg para o PP e 41.401 kJ/kg para o PS. Algumas
discrepancias podem ser justificadas pela quantidade de aditivos (cargas minerais, por
exemplo) adicionados aos materiais plasticos puros para agregar melhorias nas
caracteristicas fisicas e quimicas dos plasticos fabricados.

De modo geral, como os residuos plasticos sdo derivados de petroleo, € esperado
que eles possuam poder calorifico préximo ao de alguns combustiveis comerciais, tais
como: 6leo diesel, gasolina, GLP, gas natural. Logo, o gas de pirdlise proveniente de
amostras de residuos plasticos também tende a ter alto poder calorifico. Este é o préximo

assunto abordado no presente trabalho.

4.2 Pirélise de Residuos Plasticos

ApdOs a caracterizacdo das amostras de residuos plasticos, realizou-se a pirdlise
desses produtos em laboratério com o intuito de valorizagdo energética. O tratamento
térmico foi conduzido com nivel de temperatura de 900°C (conforme prevé a Portaria
Interministerial nr-274 de 30 de abril de 2019). Utilizou-se nos experimentos a bancada de
testes apresentada na Fig. 3.4 e o procedimento descrito na Se¢édo 3.3 do Capitulo 3.
Destaca-se que foram avaliadas 10 amostras de cada residuo plastico. Em cada teste,
adotou-se 20 gramas de residuos plasticos (PET, PEAD, PVC, PP e PS) triturados e moidos
com granulometria de 1,410 mm a 0,125 mm com percentual de umidade de 0%. No fim de
cada experimento, analisaram-se os rendimentos gravimétricos, a composi¢cao volumétrica,
massa especifica e poder calorifico do gas de pirdlise gerado por cada ARPs.

De forma padrao, o gas nao condensavel, denominado gas de pirdlise, proveniente de
cada ARPs, foi coletado seis minutos apdés a sua geragcdo e armazenado em bags para
analise por cromatografia gasosa (Fig. 4.3). Como as amostras sdo aquecidas em um
recipiente cilindrico hermeticamente fechado, a presséao interna foi monitorada durante todo
o processo. No momento de coleta do gas de pirdlise das amostras de residuos de PET,
PEAD, PVC, PP e PS foram identificados os seguintes niveis de pressao no interior do
cilindro: 500 kPa, 300 kPa, 1200 kPa, 400 kPa e 350 kPa, respectivamente. A diferenca

entre os niveis de pressdo de cada amostra pode estar relacionada as forgas
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intermoleculares e ao tipo de ligacdo entre os elementos quimicos presentes em cada ARPs

quando submetida ao processo de pirdlise a 900°C.

Figura 4.3 - Exemplos de armazenamento de gases nao condensaveis em bags.

a) Gas de pirdlise de residuos de PP b) Gas de pirdlise de residuos de PVC
Fonte: O autor.

Ainda segundo a Figura 4.3, a diferenga de coloragdo observada nos bags contendo
gas de pirdlise de residuos de PP (Fig. 4.3a) e de PVC (Fig. 4.3b) se deve a formagao de
acido cloridrico (HCI) em fungao da presenga de cloro nas amostras de PVC. Esse acido
danificou e inutilizou o bag com gas de pirdlise de PVC e para néo danificar o cromatégrafo

gasoso, realizou-se apenas uma analise de identificagcao e quantificagdo desse gas.
4.2.1 Produtos da Pirdlise

Na Figura 4.4 é possivel visualizar, de modo representativo, os subprodutos oriundos
da pirdlise de residuos plasticos: residuos soélidos pdos-pirdlise (“carvdo” de PET) na Fig.

4.4a, gases condensaveis (GC) de PS na Fig. 4.4b e a combustdo dos gases nao
condensaveis (GNC) de PP na Fig. 4.4c.

Figura 4.4 - Subprodutos oriundos da pirélise de amostras de residuos plasticos.

a) Carvao de PET b) GC de PS c) GNC de PP
Fonte: O autor.
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Na Figura 4.5 apresentam-se os resultados médios dos rendimentos em massa da
pirdlise de 10 amostras de cada tipo de residuo plastico com desvio padrao médio inferior a
0,5%. Os rendimentos da pirdlise ou rendimentos em massa sao as razoes entre a massa

de cada subproduto da pirélise e a massa inicial de amostras de residuos plasticos.

Figura 4.5 - Rendimentos em massa dos subprodutos da pirdlise de residuos plasticos.

= Residuo soélido (RS) m Gases nao condensaveis (GNC) 1 Gases condensaveis (GC)

PS 12,321%
1,356%
PP 0|1 14%
3,690%
PVC 13.880%
PEAD 1|106%
0,881%

0,504 %
PET

0% 20% 40% 60% 80% 100%
Rendimento Gravimétrico [%]

Fonte: O autor.

Com base nos resultados da Figura 4.5, os rendimentos em massa (fracdo massica)
de residuos solidos foram 16,741%, 0,881%, 39,371%, 3,690% e 1,356% para a pirdlise a
900°C de PET, PEAD, PVC, PP e PS, respectivamente. Ja os rendimentos em massa de
gases condensaveis foram 0,504%, 1,106%, 13,880%, 0,114%, 12,321% para PET, PEAD,
PVC, PP e PS. E, por ultimo, o rendimento de gases n&do condensaveis foram 82,756%,
98,013%, 46,749%, 96,196% e 86,324% para PET, PEAD, PVC, PP e PS. Dessa forma, &
possivel concluir que o PP e o PEAD possuem maiores potenciais de geragcao de gases nao
condensaveis. Destaca-se que devido a baixa producdo de GC, os testes nesses
subprodutos foram descartados.

Honus et al. (2018) na pirdlise de plasticos a 900°C obteve rendimento em massa de
gases nao condensaveis de 56,4% para PET; 65,1% para PE; 60,5% para PVC; 66,9% para
PP; 5,9% para PS.

Os resultados referentes a andlise imediata dos residuos sélidos “carvao” oriundos da
pirdlise de residuos plasticos sao apresentados na Tab. 4.7. Ressalta-se que a pirdlise de
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PEAD e PS gerou baixissimo percentual de residuos sélidos, insuficiente para realizar a
analise imediata.

Ainda segundo essa tabela, é possivel inferir sobre os teores de carbono fixo do PET
(82,380%) e do PVC (40,557%) que ainda ha possibilidade de aproveitamento energético

desses residuos sélidos, visto que esse teor é de influéncia direta no poder calorifico.

Tabela 4.7 - Analise imediata dos residuos sdlidos “carvao” oriundos da pirdlise de plastico.

Amostras Umidade Materiais Volateis Cinzas Carbono Fixo
[Residuo Sélido] TU [%] MV [%] CZ [%] CF [%]
RS - PET 1,914 + 0,003 10,605 + 0,481 7,015+ 0,747 82,380 + 1,228
RS - PEAD - - - -
RS - PVC 37,811 + 1,288 18,836 + 2,505 40,608 + 3,080 40,557 + 0,575
RS - PP 0,519+ 0,014 28,792+ 0,141 57,413+ 0,707 13,796 + 0,849
RS - PS - - - -

4.3 Composicao Volumétrica do Gas de Pirdlise

Posterior a pirélise dos residuos plasticos, realizou-se a analise cromatografica em
triplicata dos gases de pirdlise coletados em TedLar bags. O intuito desta analise consistiu
em identificar e quantificar os componentes quimicos presentes nos gases de pirdlise. Em
seguida, o poder calorifico dos gases foi calculado em fungéo de sua composi¢ao quimica.

Os cromatogramas dos gases de amostras de residuos plasticos de PET, PEAD,
PVC, PP e PS, obtidos com as condicbes reportadas na Tab. 3.6 do Capitulo 3, estao
apresentados nas Figs. 4.6 a 4.10, respectivamente. Entretanto, para melhor analise dos
resultados, os componentes foram identificados e quantificados na Tab. 4.8. Dessa forma,
ressalta-se que os cromatogramas apresentados nessas figuras sao representativos de
todas as amostras estudadas e analisadas, visto que as diferengas encontradas nas
repeticdes foram apenas quantitativas.

De modo geral, a composicdo quimica encontrada nos gases nao condensaveis
provenientes da pirdlise de amostras de residuos plasticos é formada por uma mistura de
oxigénio, nitrogénio, mondxido de carbono, didxido de carbono e hidrocarbonetos.

Na Figura 4.6 mostram-se os resultados encontrados na identificagao da composigcao
quimica dos gases nao condensaveis oriundos da pirélise de amostras de residuos plasticos

(ARPs) de PET. Esses gases sdo compostos basicamente por uma mistura de metano
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(CH.), etino (C2H2), eteno (C2H4), etano (C2He), butano (CsH1o), oxigénio (Oz), nitrogénio
(N2), mondxido de carbono (CO) e diéxido de carbono (CO.).

Figura 4.6 - Cromatograma do gas de pirdlise de amostras de residuos plasticos PET.
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Fonte: O autor.

Os resultados encontrados no cromatograma do gas de pirdlise de PEAD séao
mostrados na Fig. 4.7. Esses gases sdo compostos essencialmente por uma mistura de
metano (CHs), eteno (CzHs4), etano (CzHs), propeno (CsHs), propano (CsHsg), isobutano

(C4H10), butano (C4H10), oxigénio (O2), nitrogénio (N2), mondxido de carbono (CO) e dioxido
de carbono (COy).

Figura 4.7- Cromatograma do gas de pirélise de amostras de residuos plasticos PEAD.
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Fonte: O autor.
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No caso da pirdlise de PVC, os resultados encontrados mostram uma mistura de
metano (CH4), eteno (C:H.), etano (CzHs), propeno (CsHs), propano (CsHs), isobutano

(C4H10), butano (CsH1o), oxigénio (O-), nitrogénio (N2) e didxido de carbono (CO3), conforme

apresentado na Fig. 4.8.

Figura 4.8 - Cromatograma do gas de pirélise de amostras de residuos plasticos PVC.
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Na Figura 4.9 mostram-se os resultados encontrados no cromatograma do gas de

pirdlise de PP. Esses gases sdo compostos essencialmente por uma mistura de metano
(CH4), eteno (C2H4), etano (CzHs), propeno (CsHs), propano (CsHs), isobutano (CsH1o),

butano (CsH10), oxigénio (O), nitrogénio (N2), mondxido de carbono (CO) e didxido de

carbono (COy).

Figura 4.9 - Cromatograma do gas de pirdlise de amostras de residuos plasticos PP.
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E por ultimo, na Figura 4.10 mostram-se os resultados encontrados na identificacao
da composicao quimica dos gases nao condensaveis oriundos da pirdlise de PS. Esses
gases sdo compostos basicamente por uma mistura de metano (CH.), eteno (CzH4), etano
(C2Hs), propadieno (CsHa), propino (CsHs4), propeno (CsHe), propano (CsHs), isobutano

(C4H10), hidrogénio (Hz), oxigénio (O-), nitrogénio (N2), monodxido de carbono (CO) e didxido
de carbono (COy).

Figura 4.10 - Cromatograma de gas do pirdlise de amostras de residuos plasticos PS.
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Os resultados da quantificagao dos gases de pirdlise de ARPs em valores médios de

concentragao volumétrica expressos em %vV/v sao apresentados na Tab. 4.8.
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Tabela 4.8 - Quantificagdo dos gases de pirdlise de amostras de residuos plasticos.

Concentragao volumétrica [%v/v]

Detector Componente BET PEAD BVC op PS

Média 0,783 6,848 15,998 10,519 71,311

'V('gtflf)o DP 0,007 0,188 0,000 0,695 0,187

Y 0,894% 2,741% 0,000% 6,607% 0,262%

_ Média 0,093 0,000 0,000 0,000 0,000

((EZt;:Icz)) DP 0,001 0,000 0,000 0,000 0,000

Y 0,625% 0,000% 0,000% 0,000% 0,000%

Média 4,705 10,839 1,635 6,533 0,749

(Ectzeﬂg DP 0,046 0,384 0,000 0,215 0,007

cV 0,968% 3,539% 0,000% 3,290% 0,941%

Média 0,030 8,553 4,208 11,180 0,677

('f:tflfl‘s") DP 0,001 0,138 0,000 0,051 0,017

Y 1,760% 1,612% 0,000% 0,453% 2,476%

_ Média 0,000 0,000 0,000 0,000 0,108

Pr‘zg‘:‘flﬁno DP 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

- cV 0,000% 0,000% 0,000% 0,000% 0,299%

, Média 0,000 0,000 0,000 0,000 0,256

P(a‘:_'l:;’ DP 0,000 0,000 0,000 0,000 0,001

Y 0,000% 0,000% 0,000% 0,000% 0,223%

Média 0,000 21,531 2,841 45,058 0,280

P(rgfﬁgo DP 0,000 0,484 0,000 2,437 0,002

Y 0,000% 2,248% 0,000% 5,409% 0,674%

Média 0,000 18,479 8,304 7,944 0,467

P(rgfs:)o DP 0,000 0,205 0,000 0,321 0,001

Y 0,000% 1,112% 0,000% 4,042% 0,241%

Média 1,275 11,265 3,753 13,094 2,438

'S("ct:‘:_:f‘or;O DP 0,005 0.127 0,000 0,930 0,017

Y 0,404% 1,127% 0,000% 7,106% 0,692%

Média 0,000 18,292 18,943 4,100 0,000

(BC?:I?I?S DP 0,000 0,244 0,000 0,172 0,000

cV 0,000% 1,332% 0,000% 4,187% 0,000%

- Média 0,000 0,000 0,000 0,000 5,194

H'dzf_ﬂ‘;”'o DP 0,000 0,000 0,000 0,000 0,080

cv 0,000% 0,000% 0,000% 0,000% 1,549%

- Média 1,916 0,251 2,465 0,087 1,892

Ox('gj)”'o DP 0,046 0,005 0,000 0,003 0,003

Y 2,413% 1,810% 0,000% 3,648% 0,178%

o Média 5472 2,908 775K 1,048 5,942

TCD N'“gfs”'o DP 0,229 0,046 0,000 0,041 0,001

Y 4,182% 1,569% 0,000% 3,876% 0,018%

Monéxido d Média 74,205 0,820 0,000 0,303 9,592
onoxiao de

Carbono (¢0) —DP 0,018 0,004 0,000 0,007 0,102

cv 0,025% 0,529% 0,000% 2,293% 1,064%

Déid d Média 11,520 0,216 39,621 0,132 1,093

Caré)ooxrioo(cgz) DP 0,105 0,003 0,000 0,003 0,012

0,914% 1,297% 0,000% 2,025% 1,052%

DP: desvio padrao [%vV/v]; CV: coeficiente de variagao [%].
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Ainda segundo a tabela anterior, o desvio padrao (média inferior a 0,5%v/v) e o
coeficiente de variagdo (média de aproximadamente 1,1%) indicaram que as analises
cromatograficas nos gases de pirdlise foram suficientes para quantificar os gases.
Identificou-se que o gas de pirdlise de PET é composto basicamente por CO (74,205%),
CO: (11,520%) e N2 (5,472%). Logo, espera-se que o poder calorifico do gas de PET seja
baixo quando comparado ao poder calorifico do gas de PEAD, PP e PS, que possuem
aproximadamente 95%, 98% e 76% de hidrocarbonetos em sua composigéao,
respectivamente.

Enquanto, o gas de PVC possui cerca de 55% de hidrocarbonetos e 39% de CO,. O
gas de pirdlise de PS foi o unico com H> (5,194%). E, de modo geral, a presenga de Oz, Ny,
CO e CO; se deve, provavelmente, a realizagdo da pirélise em atmosfera nio inerte
(auséncia parcial de oxigénio/ar). Nao foi aplicado vacuo ou qualquer tipo de gas inerte na
bancada de pirdlise de residuos plasticos.

Na Tabela 4.9 apresenta-se a composi¢cdo dos gases de pirdlise de ARPs e

comparagdes com informacodes disponiveis na literatura cientifica.

Tabela 4.9 - Composigao dos gases de pirdlise de ARPs e comparagéao com a literatura.

Componente PET PEAD PVC PP PS

[%viv] (1) (2) (1) (2) (1) (2) (1) (2) (1) (2)
Metano (CHa) 0,8 9,7 6,8 236 160 206 105 275 713 283

Etino (C2H2) 0,1 - 0,0 - 0,0 - 0,0 - 0,0 -
Eteno (C2Ha4) 4,7 2,5 10,8 37,5 1,6 7,8 6,5 20,8 0,7 23,7
Etano (C2He) 0,0 0,1 8,6 4,0 4,2 0,9 11,2 4,3 0,7 1,3

Propadieno (C3Ha) 0,0 - 0,0 - 0,0 - 0,0 - 0,1 -

Propino (C3Ha) 0,0 - 0,0 - 0,0 - 0,0 - 0,3 -
Propeno (CzHs) 0,0 0,1 21,5 10,5 2,8 1,5 451 18,0 0,3 1,1
Propano (C3Hs) 0,0 0,0 18,5 0,6 8,3 0,0 7,9 1,0 0,5 0,0
C4Hs - 0,0 - 59 - 0,6 - 8,7 - 0,2

Isobutano (C4sH1o) 1,3 - 11,3 - 3,8 - 13,1 - 2,4 -
Butano (C4H1o) 0,0 0,0 18,3 0,5 18,9 0,0 4,1 0,4 0,0 0,0
CsHs - 0,0 - 0,3 - 0,2 - 1,5 - 0,0
CsHqo - 0,0 - 1,8 - 0,3 - 21 - 0,0
CsHq2 - 0,0 - 0,6 - 0,1 - 0,6 - 0,0
CeH12 - 0,0 - 0,5 - 0,0 - 0,0 - 0,0
H2 0,0 19,5 0,0 14,2 0,0 67,9 0,0 15,1 5,2 45,4

(07} 1,9 - 0,3 - 2,5 - 0,1 - 1,9 -

N2 55 - 29 - 2,2 - 1,0 - 59 -

co 74,2 34,5 0,8 0,0 0,0 0,0 0,3 0,0 9,6 0,0

CO: 11,5 33.6 0,2 0,0 39,6 0,0 0,1 0,0 1,1 0,0

(1) Presente trabalho; (2) Honus et al. (2018).
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Em analise a Tabela 4.9, verificou-se que a identificagdo e a quantificacdo da
composicdo dos gases de pirdlise de amostras de residuos plasticos obtidos por
cromatografia gasosa neste estudo sao diferentes dos obtidos por Honus et al. (2018), que
utilizaram gas hélio para remover o ar atmosférico do reator de pirdlise, gerando uma
atmosfera inerte. Além disso, tais autores ndo apresentaram em seu trabalho detalhes sobre
0 equipamento de cromatografia e o método cromatografico adotado. Apesar de tais
diferengas, por meio de tais comparagdes, confirmou-se que os gases de pirdlise sao
formados por uma mistura de hidrogénio, mondxido de carbono, diéxido de carbono e

hidrocarbonetos.

4.4 Poder Calorifico dos Gases de Pirdlise

Apéds a identificagdo e quantificacdo dos gases de pirdlise de amostras de residuos
plasticos, o poder calorifico foi determinado conforme a norma ISO 6976/2016 e
metodologia proposta na Sec¢ao 3.8 do Capitulo 3. Ressalta-se que os gases de pirdlise
foram considerados como uma mistura de gases ideais em base massica nas CNTP.

Na Tabela 4.10 sdo apresentados os resultados relativos ao poder calorifico inferior
(PCI), a massa especifica e a relagado da mistura ar-combustivel (RAC) dos gases de pirdlise
provenientes de amostras de residuos plasticos obtidos neste trabalho. Observou-se ainda
que o PCI e a RAC estao relacionados a quantidade de hidrocarbonetos presente na mistura
do gas. Dessa forma, o PCl e a RAC foram menores para o gas de pirdlise de PET,
seguidos do PVC, PS, PEAD e PP.

Tabela 4.10 - PCI dos gases de pirdlise de amostras de residuos plasticos.

PCI Massa Especifica Relacao
Material
[kJkg] [kg/m?] ar-combustivel

PET 10.390 1,219 2,747
PEAD 44.909 1,707 15,10
PVC 25.190 1,662 8,50
PP 45.684 1,606 15,22
PS 37.235 0,778 12,57

*Valores nas condi¢des de pressao e temperatura: 101,325 kPa (1 bar) e 25°C.

Na Tabela 4.11 mostram-se os valores calculados de PCIl dos gases de pirdlise

obtidos neste trabalho e comparacao com valores disponiveis na literatura cientifica.
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Tabela 4.11 - PCI dos gases de pirdlise e comparagcao com a literatura.

PCI Massa Especifica Relacao
Material Autores
[kJkg] [kg/m?] ar-combustivel
(1) 10.390 1,219 2,747
PET
(2) 9.510 1,221 -
(1) 44.909 1,707 15,10
PEAD
(2) 47.020 1,195 -
(1) 25.190 1,662 8,50
PVC
(2) 47.270 0,3831 -
op (1) 45.684 1,606 15,22
(2) 59.340 1,265 -
(1) 37.235 0,778 12,57
PS
(2) 52.900 0,5877 -
H> (1), (3) e (4) 119.948 0,082 34,61
CH4 (1) e (3) 50.026 0,652 17,40
CsHs (1) e (3) 46.330 1,823 15,82
C4H1o (1) e (3) 45.718 2,345 15,61
CO (1) e (3) 10.101 1,130 2,491
Gas Natural (4) 47.141 0,777 -
GLP gasoso (5) 53.124 2,030 -
Gas de RSU (6) 4.683 1,157 1,377

*Valores dos gases nas condi¢des de pressdo e temperatura: 101,325 kPa (1 bar) e 25°C.
(1) Presente trabalho; (2) Honus et al. (2018); (3) NBR 15213/2008; (4) Boundy et al. (2011);
(5) Souza (2006); (6) Monteiro (2019).

Em observagao a Tabela 4.11, é possivel concluir que os valores de PCl e massa
especifica dos gases de pirdlise de ARPs obtidos neste estudo diferem em 20% e 30%,
respectivamente, daqueles apresentados por Honus et al. (2018). Entretanto, os PCls e as
RAC dos gases de pirdlise que possuem alta quantidade de hidrocarbonetos (PEAD, PP e
PS) estdo proximos dos PCls dos gases combustiveis comerciais: GLP e gas natural.
Enquanto, o PCI do gas de pirdlise de PET se aproxima do PCl do CO. Além do mais, o PCI
médio dos gases de pirdlise de ARPs é cerca de sete vezes maior que o valor obtido por
Monteiro (2009) para amostra de gas de sintese de RSU proveniente de processo de

gaseificagao.
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Assim, os gases de pirdlise provenientes de ARPs mostraram-se competitivos com
combustiveis gasosos comerciais, portanto suscetiveis de aproveitamento energético. Por
conseguinte, a préxima etapa consiste em apresentar a viabilidade e o potencial energético

dos residuos plasticos.
4.5 Potencial Energético de Residuos Plasticos

Com o intuito de avaliar o potencial energético de amostras de residuos plasticos
quando submetidos a pirdlise, propds-se um balango de energia nesse processo para
verificar sua viabilidade energética.

Dessa forma, testes realizados em alguns protétipos, mostraram que tanto a parcela
condensavel quanto a ndao condensavel (foco desse trabalho) do gas proveniente de
amostras de residuos plasticos sao combustiveis. Além disso, constatou-se que o processo
de pirdlise deve ser realizado a alta temperatura e pressdo para minimizar a formagao de
gases condensaveis que, a temperatura ambiente, geram entupimento da tubulagio de
extragdo. Assim, a importancia de desenvolver uma bancada apropriada e segura para a
realizagao dos testes.

No caso da combustdo do GNC, notou-se uma chama estavel, de coloragcado azulada
bastante semelhante a da combustdo de gas liquefeito de petréleo (GLP). No caso GC, a
combustao é tipica daquela oriunda de 6leos, conforme mostrado na Fig. 3.3.

Todavia, uma duvida persiste: a bancada é realmente viavel, ou seja, ela seria capaz
de produzir quantidade suficiente de gas de pirdlise para se manter funcionando e ainda
sobraria gas para uso?

Segundo Blest (2016), para realizar a pirdlise de 1 kg de residuo plastico sédo
necessarias 3 horas de aquecimento e sdo gastos aproximadamente 1000 watts de energia.
Portanto, pode-se concluir que o custo energético do processo (CEP) (energia necessaria

para realizar a pirélise de 1 kg de plastico), conforme Eq. (4.1), sera:

CEP = 1000-3-3600 = 10.800 [ X —] (4.1)

Por meio das analises termogravimétricas realizadas por Bannach et al. (2011),
constatou-se que o processo de pirdlise proporciona em torno de 20% em massa de
residuos solidos e 80% em massa de combustivel (GC e/ou GNC). De acordo com Copagaz
(2016) e ABNT NBR 15213/2018, o poder calorifico médio de gases hidrocarbonetos é de
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aproximadamente 41000 kJ/kg de combustivel (energia produzida a partir da combustao de

1 kg de combustivel). Logo, por meio da Eq. (4.2) tem-se que:

10800 - 1
41000

Combustivelyisiise = = 0,26 [kg de combustivel] 4.2)
P

Portanto, em teoria, concluiu-se que seriam necessarios 0,26 kg de combustivel para
realizar o processo de pirdlise e o restante 0,80 kg — 0,26 kg = 0,54 kg poderiam ser
aproveitados em sistemas alternativos de produgéo de energia.

Dessa forma, com o objetivo de comprovar na pratica a viabilidade e sustentabilidade
deste projeto de pesquisa, desenvolveu-se uma bancada experimental, conforme
apresentada na Figura 3.3 do Capitulo 3.

Experimentalmente, o consumo de energia (CE) dessa bancada foi de 8,25 kWh / kg
de plastico (Eq. 4.3), ou seja, forneceu-se 660 W (220V e 3A) de poténcia elétrica durante
0,25 h (15 min) em média para realizar a pirdlise de 20 g (0,020 kg) de ARPs.

. _ (220-3-0,25\ _ kWh
Consumo de Energia (CE) = (0,020—-1000) =8,25 [kg ™ p|ésﬁco] (4.3)

Nos processos de pirdlise de amostras de residuos plasticos, os valores de
rendimento em massa de gases nao condensaveis (ou gases de pirdlise) foram 82,756%,
98,013%, 46,749%, 96,196% e 86,324% para PET, PEAD, PVC, PP e PS, conforme Fig.
4.5. Dessa forma, a energia recuperada pela queima do gas de pirdlise, calculada de acordo

com a Eq. 4.4, esta descrita na Fig. 4.11.

Energia Recuperada = Jatc PClenc [ KWh ] (4.4)

100-3600 kg de plastico

Figura 4.11- Energia recuperada e consumida pela queima dos GNC.

O Energia Recuperada mCE

14,0
12,23 12,21

12,0
10,0 8,93
8,0
6,0
4,0 3,27
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0,0

Energia
[kWh/kg de plastico]

PET PEAD PVC PP PS
Fonte: O autor.
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Portanto, em analise a Figura 4.11, foi possivel concluir que o processo de conversao
de residuos plasticos em gas combustivel por meio da pirélise mostrou-se viavel e
autossustentavel apenas para as amostras de PEAD, PP e PS - casos em que a energia
recuperada foi maior que o consumo de energia.

Todavia, tendo em vista praticas industriais, poderiam ser produzidos blends de ARPs
de forma a atender o propédsito de geracdo de energia, bem como redugcdo do impacto
ambiental causado pelos residuos plasticos quando dispostos diretamente em lixdes, aterros
e meio ambiente. Dessa forma, considerando os resultados experimentais obtidos no
presente trabalho, nas Eq. (4.5) e Eq. (4.6) sdo apresentadas propostas de equagdes que

permitem simular a confeccao de blends viaveis e sustentaveis para atender tais propésitos.

Blends = Xpgt * Ypyc * Zreap * Zpp * Zps (4.5)

1 *
ZpeAp, PP, PS = 3 (1- XpeT - Ypye) (4.6)

onde, XpeT € Ypc € @ quantidade percentual de residuos PET e PVC, zpgap = Zpp = Zps € @

quantidade percentual de residuos PEAD, PP e PS contidos em 1kg do blend.

Conhecida a composicao dos blends de ARPs, foi possivel estimar a energia
disponivel, conforme a Eq. (4.7). Os coeficientes numéricos desta equagéo sdo as energias

recuperadas pela combustdo do GNC de cada ARPs, conforme a Fig. (4.11).

H It - * * * kWh
E. Disponivel,,,4,= 2,39"Xper * 3,27* Ypyc * 11,12 (1-Xpe-Ypyc) - CE [cqmemeal (47

Graficamente, por meio da Eq. 4.7 e Fig. 4.12, nota-se viabilidade energética em

blends que contenham um limite maximo de 30% de PET e 35% de PVC.
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Figura 4.12 - Energia disponivel para aplicagao térmica.
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Fonte: O autor.

Na Figura 4.12, nota-se que a produgao de energia térmica pode variar de 0,2 a 3,0
kWh para cada quilograma de blend de residuos plasticos. Logo, pode-se simular a seguinte
situacdo: se em média cada cidadao brasileiro gera 1kg de residuo plastico por semana
(WWEF, 2019), uma cidade do porte de Uberlandia -MG, produz cerca de 691.305 kg/semana
(IBGE, 2019). Assim, por meio da pirdlise de tais residuos e conforme apresentado na Fig.
(4.12), seria possivel produzir de 19,7 a 296,3 MWh de energia térmica por dia.

Para a conversao da energia térmica em elétrica, Monteiro (2019) fez simulagbes de
ciclo Rankine operando com gas de sintese de residuos sdlidos urbanos (RSU). O autor
usou parametros reais de caldeiras e turbinas a vapor fabricados pela industria nacional.
Segundo ele, para produzir 28,8 MWh/dia de energia elétrica em um ciclo Rankine, energia
suficiente para cerca de 4.363 casas populares, foram necessarios 136,8 MWh/dia de
energia térmica.

Logo, com base na faixa de energia térmica disponivel para residuos plasticos e
aquela necessaria para geragao elétrica, conclui-se que o municipio de Uberlandia-MG
chega a descartar diariamente residuos plasticos suficientes para produzir energia para até
9.450 casas populares.

Por fim, considerando como referéncia a produgédo de 28,8 MWh/dia de energia
elétrica em um ciclo Rankine, na Figura 4.13 apresenta-se a variagdo da vazao massica em

fungédo da composigao dos blends de residuos de plasticos, conforme a Eq. (4.7).
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Figura 4.13 - Vazao massica de plasticos para geragao de 28,8 MWh/dia de energia elétrica.
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Haja vista que apenas 1,28% dos residuos plasticos sao reciclados, e o Brasil produz
cerca de 11,3 milhdes de toneladas por ano (WWF, 2019), este trabalho demonstrou que o
processo de pirdlise de residuos plasticos pode ser uma alternativa de reciclagem
energética viavel, que pode contribuir para diminuicdo do grande volume de lixo plastico

diariamente descartados em lixdes, aterros e meio ambiente.
4.6 Influéncia da Pressao de Pirdlise

Conhecidos a viabilidade e o potencial energético das ARPs, a préxima etapa
consistiu em avaliar a influéncia da pressado de operacdo do processo de pirdlise a 900°C.
Logo, para realizar tal analise foram selecionadas amostras PEAD por este ser o residuo
plastico com melhor desempenho energético.

Na Tabela 4.12 apresentam-se os rendimentos em massa dos subprodutos da
pirdlise, a relagdo ar-combustivel, bem como a massa especifica e o PCl dos gases
produzidos em trés situagdes distintas: i) gas de pirdlise de PEAD coletado a 6 min e 300
kPa (referéncia deste trabalho); ii) gas coletado a 6 min e 0 kPa (pressao atmosférica); e, iii)
gas coletado a 18 min e 0 kPa.
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Material PEAD PEAD PEAD

(6min e 300kPa) (6min e OkPa) (18min e OkPa)
PCI [kJ/kg] 44.909 46.373 45.435
Massa Especifica [kg/m?] 1,707 1,521 2,187
Relagao ar-combustivel 15,10 15,44 15,40
Residuo Sélido [%] 0,881 3,834 2,997
GC (gas condensavel) [%] 1,106 57,299 56,180
GNC (gas de pirdlise) [%] 98,013 38,868 40,824

Por meio da analise da Tabela 4.12, concluiu-se que o aumento da pressao durante o

processo de pirolise proporciona um aumento significativo na formacdo de GNC. Realizar o

processo de pirdlise a pressdo atmosférica reduz significativamente a formagao de gas de

pirélise e aumenta a producao de GC. A pressao nao altera de forma significativa o PCI do

gas. O tempo total necessario para realizar a pirélise € fungcdo da massa de ARPs e

incrementar o tempo, além do necessario, tem pouca influéncia no processo e induz em

maior consumo de energia no reator de pirdlise.

Nas Figura 4.14 e Tabela 4.13 sdo mostrados detalhes sobre os cromatogramas e a

quantificacdo em %v/v dos gases de pirdlise de PEAD para as condigdes experimentais

descritas na Tab. (4.13).
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Figura 4.14 - Cromatogramas dos gases de pirélise de PEAD em situacdes diferentes.
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Tabela 4.13 - Quantificagdo dos gases de pirdlise de PEAD em situacdes diferentes.

Concentragao volumétrica [%v/v]

Detector Componente PEAD PEAD PEAD
(6min e 300kPa) (6min e OkPa) (18min e 0kPa)

Média 6,848 9,460 0,052

Metano (CHa) DP 0,188 0,057 0,001
CV 2,741% 0,598% 2,702%

Média 0,000 0,000 0,000

Etino (C2H2) DP 0,000 0,000 0,000
oY 0,000% 0,000% 0,000%

Média 10,839 27,610 0,665

Eteno (C2Ha) DP 0,384 0,071 0,014
CV 3,539% 0,257% 2,127%

Média 8,553 12,079 1,063

Etano (C2Hs) DP 0,138 0,014 0,007
Y 1,612% 0,117% 0,665%

_ Média 0,000 0,000 0,000
P“zgjﬂgno DP 0,000 0,000 0,000
D Y 0,000% 0,000% 0,000%
Média 0,000 0,000 0,000

Propino (CsHa) DP 0,000 0,000 0,000
CV 0,000% 0,000% 0,000%

Média 21,531 21,295 14,655

P(ré’fﬁ:)o DP 0,484 0,127 0,212
oY 2,248% 0,598% 1,448%

Média 18,479 9,236 5,020

Propano DP 0,205 0,071 0,071

(CsHs)

Y 1,112% 0,766% 1,408%

Média 11,265 12,442 52,103

Isobutano DP 0,127 0,042 0,042

(CaHuo)

Y 1,127% 0,341% 0,081%

Média 18,292 7,716 25,195

Butano (CaHo) DP 0,244 0,071 0,198
oY 1,332% 0,916% 0,786%

- Média 0,000 0,000 0,000
H'dzﬁlgz‘;”'o DP 0,000 0,000 0,000
cv 0,000% 0,000% 0,000%

Média 0,251 0,059 1,015

Oxigénio (O2) DP 0,005 0,001 0,007
cv 1,810% 1,373% 0,697%

Média 2,908 0,050 0,233

TCD  Nitrogénio (N2) DP 0,046 0,000 0,004
cv 1,569% 0,055% 1,519%

Monéxido d Média 0,820 0,000 0,000

onoxido de

Carbono (CO) DP 0,004 0,000 0,000
cv 0,529% 0,000% 0,000%

o Média 0,216 0,054 0,000
Dioxido de DP 0,003 0,001 0,000

Carbono (CO2)

Ccv 1,297% 2,432% 0,000%




CAPITULO V

5 CONCLUSOES

A elevada producgdo de residuos urbanos e o seu deficiente aproveitamento € uma
tendéncia problematica e atual. Por outro lado, a demanda de energia juntamente com a
preocupacéo pelo desenvolvimento de tecnologias inovadoras e de novos mercados para os
residuos plasticos assumem um papel importante no cenario mundial.

Nesse sentido, o presente trabalho teve como objetivo analisar experimentalmente o
tratamento térmico de pirdlise para aproveitamento energético de amostras de residuos
plasticos (ARPs), com o intuito de demonstrar o valor energético desses residuos e gerar
um senso comum para minimizar o seu descarte incorreto. Por meio de um balango de
energia, foi possivel quantificar o gasto energético para realizar a pirélise e, na sequéncia,
propor blends viaveis de ARPs, de forma a incentivar industrias, empresas, municipios e
pesquisadores a investir em projetos de geragdo de energia e praticas sustentaveis de
reducdo do impacto ambiental causado pelos residuos plasticos quando dispostos em
lixbes, aterros e meio ambiente.

Dessa forma, este trabalho foi dividido nas seguintes etapas: caracterizagédo das
amostras, pirdlise de residuos plasticos, avaliagdo dos gases oriundos do processo de
pirélise por cromatografia gasosa, determinagdo da massa especifica e poder calorifico do
gas de pirdlise. Além do mais, realizou-se o balango de energia para verificar a
sustentabilidade e a viabilidade desse processo, e ainda, propostas de blends de ARPs e
influéncia da temperatura e pressao na pirdlise de residuos plasticos.

A caracterizacdo das amostras de residuos plasticos foi realizada por meio das

analises imediata, termogravimétrica, elementar e poder calorifico.
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Os resultados obtidos no presente trabalho para a analise imediata foram condizentes
com valores disponiveis na literatura cientifica, exceto para os valores obtidos para ARPs de
PVC. Confirmou-se que o teor de materiais volateis para todos os plasticos € alto, em média
superior a 95%, enquanto o teor de cinzas é considerado baixo, inferior a 1%.

Com relacido a analise termogravimétrica de residuos plasticos, foi possivel concluir
que as curvas obtidas neste estudo sao diferentes daquelas disponiveis no meio cientifico. A
literatura apresenta materiais plasticos que tendem a apresentar estabilidade térmica
similares e com temperatura inicial de degradagdo em torno de 300°C. Em contradigédo, os
resultados experimentais aqui apresentados mostram que apenas o PVC, produzido no
Brasil, tende a termodegradar em temperaturas préximas a 400°C. No caso das demais
ARPs, a temperatura de inicio da termodegradagdo aumenta para valores superiores a
500°C.

Por meio deste trabalho e da analise termogravimétrica das amostras de residuos
plasticos pos uso, verificou-se que o nivel de temperatura indicado na Portaria
Interministerial nr-274/2019 (900°C) favorece a produgao de materiais volateis que podem
ser convertidos em gas de pirdlise. Em anos anteriores, quando n&o havia essa portaria e
nao dispunhamos em laboratério do analisador termogravimétrico, ocorreram muitos
problemas por realizar os testes com temperatura de pirdlise constante, a 500°C, seguindo
informacdes da literatura cientifica. Nesse nivel de temperatura, o alto teor de condensaveis
(cerca de 30%) gerava o entupimento generalizado da bancada de testes. Com o ajuste da
temperatura do reator de pirdlise para 900°C foram cessados os problemas relacionados a
entupimento, uma vez que o percentual de gases condensaveis reduziu para 5,6% e o de
gas de pirdlise subiu para 82,0%, em média.

Ja com relagdo a analise elementar, observa-se que as ARPs apresentaram altos
teores de carbono e valores moderados de hidrogénio, o que condiz com combustiveis de
alto poder calorifico. No caso dos teores de nitrogénio e enxofre, os valores encontrados
foram em média inferiores a 1%. De modo geral, as amostras de PET apresentaram teor
substancial de oxigénio, enquanto o PVC é o unico que contém teor de cloro extremamente
elevado em sua composi¢ao. Do ponto de vista de emissbes de gases de efeito estufa pds
combustao, tais ARPs podem induzir na formagao de 6xidos de nitrogénio (NOx), éxidos de
enxofre (SOx) e no caso do PVC podem gerar elementos cancerigenos tais como as
dioxinas e furanos, oriundos do acido cloridrico (HCI). Em comparacdo com a literatura,
apenas a amostra de PP que apresentou uma discrepancia maior para o teor de carbono
(78,32%) e para o teor de oxigénio (5,56%).

Notou-se que o desvio padrao dos valores de poder calorifico obtidos neste trabalho é

pequeno, o que indica que as analises realizadas foram suficientes para caracterizar o
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produto. Comparando com dados disponiveis na literatura cientifica, algumas discrepancias
podem ser justificadas pela quantidade de aditivos adicionados aos materiais plasticos puros
para agregar melhorias nas caracteristicas fisicas e quimicas dos plasticos fabricados. De
modo geral, como os residuos plasticos sdo derivados de petrdleo, é esperado que eles
possuam poder calorifico proximo ao de alguns combustiveis comerciais (6leo diesel,
gasolina, GLP, gas natural).

Apés a caracterizagcdo das amostras de residuos plasticos, realizou-se a pirélise
desses produtos em laboratério na busca pela valorizagdo energética. No fim de cada
experimento, analisaram-se o0s rendimentos gravimétricos, a composi¢cao volumétrica,
massa especifica e poder calorifico do gas de pirdlise gerado por cada ARPs.

Como as amostras sdo aquecidas em um recipiente cilindrico hermeticamente
fechado, a pressao interna foi monitorada durante todo o processo. No momento de coleta
do gas de pirdlise das amostras de residuos de PET, PEAD, PVC, PP e PS foram
identificados os seguintes niveis de press&o no interior do cilindro: 500 kPa, 300 kPa, 1200
kPa, 400 kPa e 350 kPa, respectivamente. A diferenca entre os niveis de pressado de cada
amostra pode estar relacionada as forgas intermoleculares e ao tipo de ligacado entre os
elementos quimicos presentes em cada ARPs quando submetida ao processo de pirdlise a
900°C. Salienta-se que trabalhos cientificos sobre pirdlise carecem de informacdes acerca
da pressao de operagao.

Por conseguinte, os subprodutos da pirélise foram: residuos sélidos (“carvao”), gases
condensaveis e gases ndao condensaveis. Com relagdo aos rendimentos em massa de
residuos sélidos foram 16,741%, 0,881%, 39,371%, 3,690% e 1,356% para a pirdlise na
temperatura de 900°C de PET, PEAD, PVC, PP e PS, respectivamente. Ja os rendimentos
em massa de gases condensaveis foram 0,504%, 1,106%, 13,880%, 0,114%, 12,321% para
PET, PEAD, PVC, PP e PS. E, por ultimo, o rendimento de gases nao condensaveis foram
82,756%, 98,013%, 46,749%, 96,196% e 86,324% para PET, PEAD, PVC, PP e PS. Dessa
forma, conclui-se que o PP e o PEAD possuem maiores potenciais de geracado de gases nao
condensaveis. Destaca-se que devido a baixa producdo de GC, os testes nesses
subprodutos foram descartados.

Em seguida, realizou-se a andlise imediata dos residuos solidos “carvao” oriundos da
pirdlise de residuos plasticos. Portanto, é possivel inferir sobre os teores de carbono fixo do
PET (82,380%) e do PVC (40,557%) que ainda ha possibilidade de aproveitamento
energético desses residuos solidos, visto que esse teor é de influéncia direta no poder

calorifico.
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Posteriormente, a cromatografia gasosa consistiu em identificar e quantificar a
composicao volumétrica dos gases de pirdlise para cada tipo de residuo plastico. Assim, foi
possivel determinar o poder calorifico do gas de pirdlise.

Diversos pesquisadores utilizaram a cromatografia gasosa para realizar analises
qualitativas e quantitativas em suas amostras de gases. Entretanto, os métodos
cromatograficos foram mencionados de modo genérico e com auséncia de informagdes que
possibilitariam a reproducéo dos experimentos e resultados. Assim, uma possivel conclusao
€ que tais métodos sao segredos industriais de empresas credenciadas para a andlise de
emissbes e gases combustiveis. Em contrapartida, na Secdo 3.7.1 do Capitulo 3 é
apresentado um método de analise cromatografico com as condi¢cdes necessarias para
obtengdo dos cromatogramas dos gases produzidos a partir da pirélise de ARPs. Com isso,
neste trabalho foi possivel identificar e quantificar 15 componentes quimicos presentes nos
gases de pirdlise, que sdo: hidrogénio, oxigénio, nitrogénio, mondéxido de carbono, didxido
de carbono, metano, etino, eteno, etano, propadieno, propino, propeno, propano, isobutano
e butano. Dessa forma, ressalta-se o alto custo dessa analise em virtude da necessidade de
padrbes de referéncias (gases puros) e da manutengéo e aquisicao do aparelho que realiza
a cromatografia gasosa (GC-2014).

Em conformidade com a literatura, a composigdo quimica encontrada nos gases nao
condensaveis provenientes da pirdlise de amostras de residuos plasticos PET, PEAD, PVC,
PP e PS é formada por uma mistura de oxigénio, nitrogénio, mondxido de carbono, didéxido
de carbono e hidrocarbonetos. Identificou-se que o gas de pirdlise de PET é composto
basicamente por CO (74,205%), CO2 (11,520%) e N2 (5,472%). Logo, espera-se que o
poder calorifico do gas de PET seja baixo quando comparado ao poder calorifico do gas de
PEAD, PP e PS, que possuem aproximadamente 95%, 98% e 76% de hidrocarbonetos em
sua composicao, respectivamente.

Por outro lado, a literatura cientifica também carece de informacdes relativas a
metodologia de calculo de poder calorifico (PC) de gas de pirdlise. Alguns pesquisadores
citam apenas os valores encontrados. Além do mais, nao ha norma nacional especifica para
o calculo do PC de gas de pirdlise. Portanto, este trabalho contribui ao apresentar uma
metodologia de calculo para determinagao do PC do gas de pirdlise, conforme a Secao 3.8
do Capitulo 3.

Com isso, observou-se que o poder calorifico inferior (PCl) e a relagao ar-combustivel
(RAC) estao relacionados a quantidade de hidrocarbonetos presente na mistura do gas.
Dessa forma, o PCI e a RAC foram menores para o gas de pirdlise de PET (10.390 kJ/kg e
2,747), seguidos do PVC (25.190 kJ/kg e 8,50), PS (37.235 kJ/kg e 12,57), PEAD (44.909
kJ/kg e 15,10) e PP (45.684 kJ/kg e 15,22).
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Em comparacgéo com a literatura, é possivel concluir que os PCls e as RAC dos gases
de pirdlise que possuem alta quantidade de hidrocarbonetos (PEAD, PP e PS) estdo
préximos dos PCls dos gases combustiveis comerciais: GLP e gas natural. Enquanto, o PCI
do gas de pirdlise de PET se aproxima do PCI do CO. Além do mais, o PCI médio dos gases
de pirdlise de ARPs é cerca de sete vezes maior que o valor obtido por Monteiro (2009) para
amostra de gas de sintese de RSU proveniente de gaseificagao.

Assim, os gases de pirdlise provenientes de ARPs mostraram-se competitivos com
combustiveis gasosos comerciais, portanto suscetiveis de aproveitamento energético. Por
conseguinte, a préxima etapa consiste em apresentar a viabilidade e o potencial energético
dos residuos plasticos. Portanto, a partir de um balango de energia, foi possivel concluir que
0 processo de conversdo de residuos plasticos em gas combustivel por meio da pirdlise
mostrou-se viavel e autossustentavel apenas para as amostras de PEAD, PP e PS. Todavia,
propds-se blends viaveis de ARPs para aproveitar o PET e o PVC de forma a atender o
propésito de geracao de energia e a redugao de impacto ambiental.

De forma geral, este trabalho contribuiu com uma alternativa de reciclagem atrativa e
viavel para diminuigdo do grande volume dos aterros sanitarios, redu¢ao da dependéncia de
combustiveis fésseis e da emissdo de gases nocivos com a combustdo de GNC. Haja vista
que, apenas 1,28% das amostras de ARPs sao recicladas e o Brasil produz cerca de 11,3
milhdes de toneladas por ano de APRs (WWF, 2019).

Finalmente, avaliou-se a influéncia da temperatura e pressdo na pirdlise de ARPs,
concluiu-se que o aumento da pressao durante o processo de pirdlise proporciona um
aumento significativo na formagdo de GNC. Realizar o processo de pirdlise a pressao
atmosférica reduz a formagédo de gas de pirdlise e aumenta a produgdo de GC. O tempo
total necessario para realizar a pirdlise € fungao da massa de ARPs e incrementar o tempo,
além do necessario, tem pouca influéncia no processo e induz em maior consumo de
energia no reator de pirdlise. Além do mais, ndo houve influéncia significativa na relacao ar-
combustivel e no PCIl do gas de pirdlise, ou seja, ele mantém suas caracteristicas fisico-
quimicas independentemente do percentual gerado ou pressao de trabalho.

Apesar do que foi desenvolvido, ainda existe muito espaco para melhorias.
Entretanto, cabe salientar que diversas dificuldades foram encontradas no decorrer deste
trabalho, dentre as quais sdo destacadas: trituracdo e moagem das ARPs; desenvolvimento
da bancada experimental; especificagcdo de junta de vedacado e isolamento térmico para
altas temperaturas e pressdes; corrosdo, entupimento, limpeza e descontaminagdo de
bancada experimental; irritacbes oculares, mau-odor e intoxicagdo por subprodutos da

pirélise; identificacado e quantificagdo dos gases de pirdlise por cromatografia gasosa.
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A presente linha de pesquisa envolve a realizagdo de experimentos onerosos, com
alto gasto de energia elétrica, uso de equipamentos sofisticados, consumo de gases
especiais puros, deve-se utilizar equipamentos de prote¢ao individual (EPIs) em virtude dos
altos valores de pressao de operacao e gases toéxicos. Aqui, destaca-se um episodio de
ruptura do vaso de pressao da bancada experimental, desenvolvida para operar com 200
gramas de ARPs. A bancada havia sido desenvolvida para trabalhar com um volume maior
de ARPs, e os testes preliminares demonstraram um gas de pirdlise com combustao
semelhante a do GLP (gas liquefeito de petrdleo). Em fungédo do acidente, os experimentos
com grandes volumes de ARPs foram cessados e desenvolvida uma bancada em escala
reduzida para diminuir os custos e melhorar a seguranga. Ressalta-se a inviabilidade de
realizar os experimentos a pressao atmosférica, em funcdo da quantidade de GC que acaba
gerando entupimento generalizado da bancada.

Na sequéncia, sugere-se as seguintes propostas para dar continuidade e
desenvolvimento de linhas de pesquisas envolvendo a reciclagem energética de residuos

plasticos:

e Avaliar a combustdo dos gases de pirdlise e a necessidade de utilizar lavador de

gases devido as possiveis emissdes de SO, NO,, dioxinas e furanos.

e Desenvolver uma bancada de pirdlise com alimentagdo continua de residuos e

analise online dos gases emitidos.

e Avaliar as propriedades termodindmicas dos gases de pirélise de cada ARPs.

o Estudar propostas de armazenamento e transporte dos gases de pirdlise.

o Aplicacdo de gas nao condensavel proveniente da pirdlise de residuos urbanos em

ciclos de poténcia para geragéo de energia elétrica.

e Avaliar possiveis alternativas de uso do gas de pirélise em maquinarios movidos a

gas.

o Desenvolver um reator doméstico para geracdo de gases combustiveis como

alternativa ao consumo de gas liquefeito de petréleo.
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o Estudar formas de aproveitamento dos gases condensaveis como possibilidade de

substituicdo de combustiveis liquidos.

o Realizar a pirélise de residuos plasticos em atmosfera inerte.
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