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RESUMO

Os residuos provenientes de veiculos em fim de vida (VFV) vem aumentando em todo o mundo e,
com eles, surgem dificuldades relacionados ao descarte. Uma fraccdo de 75% do peso total dos
veiculos, tais como metais, vidros e baterias séo reciclados ou reutilizados nos paises da Unido
Europeia. A parcela de 25% restante passa pelo processo de trituracdo sendo denominada auto
shredder residue (ASR). Esse residuo tem como principal destino os aterros sanitarios porém, a
Directiva 2000/53/CE dos VFV estabeleceu metas de reducéo para 5% do peso do veiculo a ser

depositado em aterro até 2015.

O objectivo do actual trabalho foi a producdo de combustiveis liquidos para transportes, a partir do
ASR, a fim de reduzir a sua deposicdo em aterros, bem com diminuir a dependéncia de produtos
derivados de petréleo. Para isto, foi utilizada a pirélise, uma conversdo termoquimica de producéo
de energia e aproveitamento dos recursos. Além do ASR, recorreu-se a outro residuo proveniente
dos VFV, os para-choques, cujo processo de pirélise ja havia sido estudado anteriormente,

apresentando resultados positivos.

A pirdlise foi realizada utilizando uma razéo de 2:1 (duas partes de para-choques para uma parte
de ASR), sob pressédo de 0,21 MPa. Os parametros estudados foram a variacdo do tempo de
residéncia do material no interior do reactor (10, 30, 60 e 90 minutos), a temperatura de 400°C e, a
variacdo da temperatura da reaccao (400, 420 e 440°C), com tempo de residéncia de 30 minutos.
Os produtos liquidos obtidos nos ensaios foram destilados de modo fraccionado, gerando uma
fracc@o mais leve, com pontos de ebulicdo proximos aos da gasolina e, uma fraccdo pesada, com
pontos de ebulicdo préximos aos do diesel mineral. A seguir estas frac¢des foram analisadas por

cromatografia gasosa com detecc¢éo por ionizacdo de chama (GC-FID).

Como resultado deste trabalho, foi possivel verificar, que com o aumento da temperatura e dos
tempos de residéncia, houve uma quebra das moléculas (cracking). No entanto, em tempos de
residéncia muito longos, os resultados obtidos parecem indicar que as reac¢bes de cracking
deram lugar as reacgbes de recombinagéo. O ensaio realizado a 400°C/60° apresentou o maior
rendimento liquido e também uma frac¢cdo leve caracterizada pela maior presenca de
hidrocarbonetos entre C6-C9. Este resultado possui caracteristicas bastante proximas as

verificadas na gasolina mineral.

Palavras-chave: Auto Shredder Residue (ASR), pirélise, temperatura de reac¢do, tempo de

residéncia, hidrocarbonetos, combustivel liquido.
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ABSTRACT

The waste from End Life Vehicles (ELV) is increasing worldwide and with it, difficulties arise
concerning to the disposal of these. A fraction of 75% of the total weight of the vehicle, such as
metals, glass and batteries are recycled or reused in the European Union countries. The remaining
part of 25% goes through a milling process and is called auto shredder residue (ASR). This waste
has the landfills as the main destination, however, Directive 2000/53/EC of the ELVs set reduction
targets of 5% of the vehicle weight to be landfilled by 2015.

The aim of the current study was to produce transport liquid fuels from ASR, in order to reduce the
percentage that goes to landfills, as well as reduce reliance on petroleum products. For this, it was
used the pyrolysis, a thermochemical conversion of energy production and utilization of resources.
In addition to the ASR, resorted to another residue from the ELV, the bumpers, whose pyrolysis

process had been studied previously, with positive results.

The pyrolysis was performed using a 2:1 ratio (bumpers two parts to one part ASR) under pressure
of 0.21 MPa. The parameters studied were the residence time of the material within the reactor (10,
30, 60 and 90 minutes) and the reaction temperature (400, 420 and 440°C). The liquid products
were distilled in small fractions, generating a lighter fraction with boiling points close to those of
gasoline, and a heavy fraction, with points close to mineral diesel. Following, these fractions were

analyzed by gas chromatography with flame ionization detection (GC-FID).

As a result of this study, it was possible to verify that increasing temperature and residence time
favored cracking reaction. However, at very long residence times, the cracking reactions have
given rise to recombination reactions. The test carried out at 400°C / 60' presented the best liquid
performance, and also a light fraction characterized by the presence of higher hydrocarbons from

C6-C9. This result has characteristics very close to mineral gasoline.

Keywords: Auto Shredder Residue (ASR), pyrolysis, reaction temperature, reaction time,

hydrocarbon, liquid fuel.
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1. INTRODUGCAO

O crescimento da populacdo aliado ao aumento do consumo de energia, torna necessaria a
diversificacdo das fontes de energia utilizadas, no sentido de minimizar os actuais problemas de
abastecimento, assim como os problemas ambientais e politicos associados a utilizagdo, quase

gue exclusiva, dos combustiveis fésseis.

A quantidade de residuos produzidos tem aumentado ao longo dos anos. O termo “residuo”
sugere que € um material sem interesse e indesejado, no entanto, é possivel a sua reutilizacao,
reciclagem ou conversdo energética, 0 que o torna um recurso com valor econémico ou uma

matéria-prima para a inddstria.

Na Unido Europeia, 75% (em peso) de um veiculo em fim de vida (VFV) é reciclado ou reutilizado.
Os restantes 25% sé&o triturados, dando origem a um material bastante heterogéneo conhecido
como automobile shredder residue (ASR), que tem como principal destino os aterros.

O presente trabalho surge no ambito do estudo de novas alternativas as energias provenientes de
fontes fésseis, nomeadamente, o uso de residuos provenientes da trituracdo dos veiculos para a
producéo de energia, na forma de combustiveis liquidos.

No actual trabalho foi utilizada a pir6lise, uma converséo termoquimica de producado de energia e
aproveitamento dos recursos, no tratamento deste residuo. O objectivo deste trabalho foi a
producé@o de combustiveis liquidos a partir do ASR, a fim de reduzir a sua deposi¢cdo em aterro,

bem com diminuir a dependéncia aos produtos derivados de petréleo.

Estudos anteriores de pirdlise de ASR apresentaram rendimentos de sélidos elevados. Com o
intuito de aumentar o rendimento liquido, recorreu-se aos para-choques, outro residuo proveniente
dos VFV, cujo processo de pirlise ja havia sido estudado anteriormente, com a obtenc¢éo de uma
parcela substancial de liquidos nos seus produtos. Apesar dos para-choques terem como principal
destino a reciclagem, os bons resultados obtido na pirélise, e a possibilidade de encontrar um
destino para o ASR, justificaram a escolha deste material para aumentar a produtividade liquida na
pirélise de ASR.

O presente trabalho consiste na pirélise da mistura desses dois residuos, apds trituracdo de
ambos, numa propor¢do massica de 2:1 (duas partes de para-choques para uma parte de ASR)
com o intuito de se aproveitar o produto liquido gerado pelo para-choques durante o processo para

uma distribuicdo mais uniforme do calor no interior do reactor.



A seguir a introducéo, que expos a motivagao que levou ao estudo, o segundo capitulo apresenta
0 enquadramento legislativo referente aos VFV, aos aterros sanitarios e a producdo de energia a

partir de fontes renovaveis.

No terceiro capitulo é abordada a industria automdvel, sendo feita uma exposicdo de valores
estatisticos de producédo de veiculos, quantidades e destinos de VFV. Neste capitulo é também
feita a caracterizacdo dos materiais que foram utilizados no presente estudo, nomeadamente, ASR

e residuos de péara-choques.

O quarto capitulo é dedicado a uma revisao bibliografica dos estudos de pirdlise ja realizados tanto
para ASR, como para os residuos de para-choques. Os seus resultados serdo abordados no
capitulo 6 (Apresentacédo e Discussdo dos Resultados), de forma a identificar, por uma relacéo

directa, as influéncias exercidas por cada material na mistura aqui realizada.

O quinto capitulo apresenta a metodologia utilizada, tal como a caracterizacdo dos materiais, a
instalacdo experimental e os parametros estudados. Também aborda a forma como os ensaios
foram realizados e expde o0s calculos realizados para quantificar, analisar e caracterizar os

produtos obtidos.

O capitulo seis é a apresentacao dos resultados obtidos a partir dos métodos descritos no capitulo
cinco, assim como a discussdo dos mesmos, tendo em consideracdo os trabalhos similares

anteriormente realizados.

O capitulo sete apresenta as conclusfes obtidas a partir deste estudo, assim como propostas para

estudos posteriores.



2. ENQUADRAMENTO LEGISLATIVO

A preocupacdo com as quantidades cada vez maiores de residuos levou a Unido Europeia (UE) a
publicar uma série de directivas comunitarias, tendo em vista a proteccdo do ambiente e da salde
publica, a partir da promoc¢éo da separacéo do residuo na origem, da sua valorizacéo e eliminagao

adequada [1].

Um VFV é considerado um fluxo especifico de residuo devido a sua perigosidade, uma vez que
contém uma série de produtos e materiais, dos quais alguns nocivos a saude e ao ambiente,

sendo, na Lista Europeia de Residuos (LER), classificados com o c6digo 16 01 04* [2].

A Directiva n.° 2000/53/CE, relativa aos VFV, publicada pela EU em 18 de Setembro, tem como
principais objectivos prevenir a formagdo deste residuo, limitar a utilizacdo de substancias
perigosas, tais como mercurio, cadmio, chumbo e cromio hexavalente, garantir que o design e
producdo dos veiculos faciltem a sua reutilizacdo e reciclagem e também a integracdo de
materiais reciclados nos veiculos novos. Foram igualmente determinadas aos Estados Membros
metas de reutilizacdo, reciclagem e valorizacdo dos VFV e seus componentes, para 2006 e 2015
[1,3].

2.1 Enquadramento dos VFV na Legislacdo Portuguesa

A integracdo de Portugal na UE ditou que a maior parte da legislagdo nacional em matéria de

residuos fosse influenciada pela legislagdo comunitéria [4].

Decreto-Lei n.° 64/2008 (Republicacdo no DL n°196/2003)

O Decreto-Lei (DL) n.° 196/2003, de 23 de Agosto transpds a Directiva n.° 2000/53/CE, relativa
aos VFV, estabelecendo o regime juridico da gestdo de veiculos e de VFV, enquadrando os
Decretos-Leis n.° 292-A/2000 e 292-B/2000, relativos ao incentivo fiscal ao abate de veiculos
ligeiros em fim de vida e as regras e procedimentos a seguir na emissdo de certificados de
destruicdo qualificada de VFV, respectivamente. Posteriormente, em 8 de Abril, o Decreto-Lei n.°
64/2008 veio republicar o DL n.° 196/2003 [5,6].

Este Decreto-Lei estipula as metas de reutilizagdo, reciclagem e valorizacdo que deverdo ser

assegurados por todos os operadores envolvidos no ciclo de vida dos veiculos [1].



> Até 1 de Janeiro de 2006 deve ser garantido pelos operadores que [5,6]:
e Para veiculos produzidos até 1980, exclusive:
- Arreutilizacdo e a valorizacédo de todos os VFV aumentem para um minimo de 75 % em
peso, em média, por veiculo e por ano;
- Arreutilizagao e a reciclagem de todos os VFV aumentem para um minimo de 70 % em
peso, em média, por veiculo e por ano;
e Para veiculos produzidos a partir de 1980:
- Arreutilizacdo e a valorizacédo de todos os VFV aumentem para um minimo de 85 % em
peso, em média, por veiculo e por ano;
- Arreutilizacao e a reciclagem de todos os VFV aumentem para um minimo de 80 % em
peso, em média, por veiculo e por ano.
> Até 1 de Janeiro de 2015 deve ser garantido pelos operadores que:
- Arreutilizagdo e a valorizagdo de todos os VFV aumentem para um minimo de 95 % em
peso, em média, por veiculo e por ano;
- Areutilizacéo e a reciclagem de todos os VFV aumentem para um minimo de 85 % em

peso, em média, por veiculo e por ano.

Decreto-Lei n.° 73/2011 (Republicacdo do DL n.° 178/2006)

O regime geral da gestdo de residuos, Decreto-Lei n.° 178/2006, de 5 de Setembro, foi alterado
pelo Decreto-Lei n.° 73/2011, de 17 de Junho, o qual estabelece o regime juridico a que fica

sujeita a gestéo de VFV e seus componentes e materiais [7,8].

Alguns conceitos chave séo clarificados, como as definicbes de residuo, prevencéo, reutilizacéo,
tratamento e reciclagem e a distincdo entre os conceitos de valorizacdo e eliminagéo de residuos,
com base numa diferenca efectiva em termos de impacto ambiental. Também esclarece a

diferenca entre fileira de residuos e fluxo de residuos. Desta forma tem-se [7,8]:

e Residuos - quaisquer substancias ou objectos de que o detentor se desfaz ou tem a
intencdo ou a obrigacdo de se desfazer;
e Prevencao - a adop¢do de medidas antes de uma substéncia, material ou produto assumir
a natureza de residuo, destinadas a reduzir:
- A guantidade de residuos produzidos, designadamente através da reutilizacdo de
produtos ou do prolongamento do seu tempo de vida,
- Os impactos adversos ao ambiente e a salde humana resultantes dos residuos
produzidos;
- O teor de substéncias nocivas presentes nos materiais e nos produtos;
e Reutilizacdo - qualquer operacdo mediante a qual os produtos ou componentes que nao
sejam residuos sao utilizados novamente para o mesmo fim para que foram concebidos;
e Tratamento - qualquer operacao de valorizacdo ou de eliminacdo de residuos, incluindo a

preparacao prévia a valoriza¢édo ou elimina¢éo;



Reciclagem - qualquer operacéo de valorizagdo, incluindo o reprocessamento de materiais
organicos, através da qual os materiais constituintes dos residuos sdo novamente
transformados em produtos, materiais ou substancias para o seu fim original ou para
outros fins mas que nédo inclui a valorizacdo energética nem o reprocessamento em
materiais que devam ser utilizados como combustivel ou em operag@es de enchimento;
Valorizacdo - qualquer operacdo, cujo resultado principal seja a transformagdo dos
residuos de modo a servirem um fim Util, substituindo outros materiais que, caso contrario,
teriam sido utilizados para um fim especifico;

Eliminacao - qualquer operacao que nao seja de valorizacdo, ainda que se verifique como
consequéncia secundaria a recuperacao de substancias ou de energia;

Fileira de residuos - o tipo de material constituinte dos residuos, nomeadamente fileira dos
vidros, fileira dos plasticos, fileira dos metais, fileira da matéria orgéanica ou fileira do papel
e cartao;

Fluxo especifico de residuos - a categoria de residuos cuja proveniéncia é transversal as

véarias origens ou sectores de actividade, sujeitos a uma gestéo especifica;

O DL n.° 178/2006 aborda os principios gerais da gestéo de residuos, sendo estes [8]:

» Principio da protec¢do da saude humana e do ambiente: evitar e reduzir os riscos para a

salde humana e para o ambiente.

> Principio da auto-suficiéncia e da proximidade: as operac¢des de tratamento devem obedecer a

critérios de proximidade em que o local de descarte e tratamento estéo a distancias reduzidas.

» Principio da responsabilidade pela gestédo: cabe ao produtor inicial dos residuos. Em caso de

impossibilidade, esta recai sobre o seu detentor.

» Principio da hierarquia dos residuos:

1°.
2°.
3°.
40,
5°.

Prevencéo e reducao;
Preparacao para a reutilizac¢ao;
Reciclagem;

Outros tipos de valorizacao;

Eliminacéo.

Prevé-se que os fluxos especificos de residuos podem se afastar desta hierarquia sempre que

justificavel por razdes de exequibilidade técnica, viabilidade econémica e protecgdo ambiental.

» Principio da responsabilidade do cidaddo: comportamentos de caracter preventivo e de

praticas que facilitem a reutilizagdo e a valorizagéo.



» Principio da regulagdo da gestdo de residuos: sédo proibidos o abandono de residuos, a
incineragdo de residuos no mar e a sua injeccao no solo, a queima a céu aberto, bem como a

descarga de residuos em locais nao licenciados para realizacdo de tratamento de residuos.

» Principio da equivaléncia: o regime econémico e financeiro das actividades de gestao visa a

compensacédo dos custos sociais e ambientais que o produtor gera.

» Principio da responsabilidade alargada do produtor: atribui ao produtor a responsabilidade
pelos impactos ambientais e pela produgdo de residuos decorrentes do processo produtivo e
da posterior utilizacdo dos respectivos produtos, bem como da sua gestdo quando atingem o
final de vida. Esta responsabilidade pode ser assumida a titulo individual ou transferida para

um sistema integrado.

2.2 Producdo de energia proveniente de fontes renovaveis

A UE, de forma a reduzir a sua dependéncia em petrdleo e gas de paises terceiros e as emissdes
de gases com efeito de estufa, publicou, em 23 de Abril de 2009, a Directiva n.° 2009/28/CE
(Directiva das Energias Renovaveis), como forma a promover a utilizagdo de energia proveniente

de fontes renovaveis [9].

A directiva estabelece objectivos, em que cada Estado-Membro deve assegurar uma quota de
pelo menos 20% de energia proveniente de fontes renovaveis no consumo final bruto de energia e

de 10% do consumo final de energia nos transportes, até 2020 [9].

2.2.1 Valorizagao térmica

Desde alguns anos, sob a pressdo da Comunidade Europeia, através da Directiva n.° 2000/53/CE
que imp0Oe a realizacdo de metas especificas de reciclagem e recuperac¢do em periodos de tempo
fixos, diferentes formas possiveis de valorizacdo de ASR tém sido investigadas, sempre voltadas
para a recuperacdo de materiais (por exemplo, em concretos de cimento), e para recuperacéo de

energia, como a co-combustdo em cimenteiras, pirolise, e/ou gaseificacéo [2, 10, 11].

Segundo o projecto das directivas europeias, os Estados-Membros deveriam, até 2006, reduzir
para apenas 15% do peso do veiculo o volume a ser descartado em aterros e, em 2015, esta

reducdo sera para 5%.0 projecto de directiva prevé que mais 10% pode ser incinerado [10].

Em Portugal, o PERSU Il (Plano Estratégico para os Residuos Urbanos), instrumento que faz uma
revisdo estratégica do PERSU para o periodo de 2007 a 2016, faz uma forte aposta na promocao
do encaminhamento de combustivel derivado de residuo (CDR) para unidades de combusté&o pré-

existentes, a titulo de combustivel alternativo. Para o efeito, prevé-se a construcdo de unidades de



preparacdo de CDR e combustivel soélido recuperado e estabelece-se um plano para o

desenvolvimento de especificagcdes técnicas para este tipo de combustivel [3].

O Decreto-Lei n.° 239/97, de 9 de Setembro, estabeleceu os principios e as normas reguladoras
da gestdo dos residuos, com vista a protec¢do da saude humana e do ambiente. Das varias e
comumente denominadas “solugdes de fim-de-linha” para um adequado tratamento dos residuos,
perfilam-se a incineracdo e a co-incineracdo, as quais devem ser efectuadas, sempre que

possivel, com o maximo de aproveitamento energético que a respectiva actividade sustente [12].

O Decreto-Lei n.° 85/2005 estabelece o regime a que fica sujeita a incineragcdo e a co-incineragéo
de residuos, com o objectivo de prevenir ou, tanto quanto possivel, reduzir ao minimo os seus
efeitos negativos no ambiente, em especial a poluicdo resultante das emissdes para a atmosfera,
para o solo e para as aguas superficiais e subterrneas, bem como 0s riscos para a salde
humana, transpondo para a ordem juridica interna a Directiva n.° 2000/76/CE, do Parlamento

Europeu e do Conselho, de 4 de Dezembro, relativa & incineracao de residuos [13].

Neste contexto, tornou-se possivel optimizar a gestdo e, consequentemente, o0 aproveitamento dos
residuos gerados a partir dos veiculos em fim de vida. A legislacdo referente a gestdo dos
residuos, nomeadamente dos fluxos especificos, juntamente com os enquadramentos em matéria
de energias renovaveis e valorizagdo térmica, vieram possibilitar o uso destes residuos na

obtencéo de energia.

2.3 Valorcar

Com a aprovacdo do PERSU em 1997, resultaram acc¢fes para que Portugal desse os primeiros
passos fundamentais na concretizacdo de uma politica de residuos. Foi estabelecido como meta o
encerramento de todas as lixeiras do pais e foram construidas numerosas infra-estruturas de
valorizagédo e eliminacao de residuos. O PERSU abriu ainda caminho para as sociedades gestoras

de fluxos especificos de residuos [1].

Os fabricantes ou importadores nacionais que colocam no mercado veiculos abrangidos pela
Directiva n.° 2000/53/CE optaram por um sistema integrando. Surgiu assim, em 2003, a Valorcar —
Sociedade de Gestao de Veiculos em Fim de Vida, entidade responséavel pelo funcionamento do
Sistema Integrado de Gestdo de Veiculos em Fim de Vida (SIGVFV). O principal objectivo da
Valorcar é contribuir para que os objectivos nacionais de gestdo de VFV sejam alcancados, e a
sua missdo passa pela resposta aos desafios da legislacdo comunitaria e nacional sobre gestao
de VFV (Directiva n.° 2000/53/CE e Decreto-Lei n.° 196/2003). Esta sociedade gestora organiza a
gestdo, recepcdo, tratamento e a valorizacdo dos VFV e dos seus componentes e materiais,
promovendo a melhoria do desempenho ambiental, econémico e social da sua gestdo em Portugal
[1,14,15].


http://eur-lex.europa.eu/LexUriServ/LexUriServ.do?uri=CELEX:32000L0076:PT:HTML




3. A INDUSTRIA AUTOMOVEL

Em 2011 a populagdo mundial alcangcou a marca de 7 mil milhdes de habitantes, um crescimento

de 155% em relacdo a 1980, quando este nimero girava em torno dos 4,5 mil milhées [16].

Neste mesmo periodo a produgdo de veiculos cresceu 210%, passando de 38 milhdes em 1980
para 80 milhdes em média em 2011. A Figura 3.1 apresenta a evolugcdo desta producdo nos
Ultimos dez anos. Nos anos de 2008 e 2009 pode ser verificada uma redugdo na produgéo, reflexo

da crise econdmica [17].
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Figura 3.1: Producdo Mundial de veiculos, em veiculos comerciais e carros, entre os anos de 2001 e
2011 (adaptado de [17]).

Os maiores produtores, até 2008, eram Estados Unidos da América (EUA) e Japdo, mas a crise
econdmica levou a uma consideravel redugéo na produgéo por parte destes. Ja a China, que vinha
aumentando gradualmente a sua producéo desde 2001, duplicou-a entre 2008 e 2010, resultado
do crescimento econdmico deste pais com o consequente aumento da classe média, principal
consumidora deste produto. Na Figura 3.2 é possivel verificar essa dindmica na evolucédo dos dez

maiores produtores de veiculos nos Ultimos dez anos.
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Figura 3.2: Evolugdo dos dez maiores produtores mundiais de veiculos entre os anos de 2001 e 2011
(adaptado de [17]).

A industria automovel apresentou um crescimento de 58 milhdes de unidades nos ultimos 20 anos

[18]. A Organizacdo para Cooperacdo e Desenvolvimento Econémico (OCDE) projectou um

crescimento de 32% de 1997 até 2020 [10].

Em Portugal, conforme a Figura 3.3, a producado e a importacdo de veiculos ligeiros manteve-se

mais ou menos constante entre 2005 e 2008, sofrendo grandes redugdes em 2009 e 2011 devido

a crise econémica.
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Figura 3.3: Veiculos ligeiros importados e produzidos em Portugal entre os anos de 2005 e 2011 [15].
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Com o aumento da populacdo mundial, a expansdo da China e seu mercado e o consequente
aumento na producéao e utilizacéo de carros em todo o mundo, € importante considerar o impacto
ambiental gerado em todas as fases do ciclo de vida de um veiculo. O consumo de recursos para
a producédo do veiculo, as emissdes para o ar e geracao de residuos durante a sua producéo e
montagem, a energia (combustivel) consumida e as emissfes de gases de efeito de estufa e
poluentes (como por exemplo o CO,, diéxido de azoto e particulas) durante o seu uso e, a geragao

de residuos e liberacéo de substancias perigosas quando o carro torna-se um VFV [19].

Neste contexto, a fim de reduzir o impacto gerado e alcancar uma maior sustentabilidade, todas as
fases do ciclo de vida devem ser abordadas, evitando-se assim que a falta de aten¢gdo em uma
fase conduza a um aumento no impacto de uma proxima fase [19]. A utilizacdo de materiais
reciclaveis na producédo, a utilizacdo de combustiveis menos poluentes e a concepcédo de carros
mais leves sdo algumas das medidas que vém sendo tomadas. Esta Ultima medida se da com a
incorporacgdo de plasticos para substituir materiais ferrosos., Porém, os metais ferrosos sdo mais
facilmente reciclados do que os plasticos, criando um novo desafio quando o veiculo chega ao fim

de sua vida.

3.1 Veiculos em fim de vida

Apbs seu periodo de vida util, os veiculos com capacidade até nove passageiros e 0os camides
usados para transportar mercadorias até um peso maximo de 3,5 toneladas, sdo classificados
como VFV [20].

Os proprietarios ou detentores de um VFV sdo responséveis pelo seu encaminhamento para um

centro de recepgdo ou para um operador de desmantelamento.

Os VFV sao considerados residuos perigosos devido a presencga de substancias téxicas, entre
elas, os metais pesados — cadmio, cromio (VI), chumbo e mercurio. Destes quatro residuos
perigosos, a UE ja conseguiu eliminar totalmente o cadmio e o cromio e reduziu as quantidades de
mercurio para valores quase insignificantes na fabricacdo de veiculos. Na auséncia de uma

técnica alternativa para a soldadura, o chumbo continua a ser utilizado [21].

As crescentes gquantidades de veiculos a serem introduzidas no mercado e, consequentemente,
de VFV, assim como o teor de perigosidade deste residuo, levam a uma preocupacdo cada vez
maior com o impacto ambiental gerado. As projec¢des estatisticas para a Europa revelam um

aumento no numero de VFV de 8 milhdes em 1996 para quase 11 milhdes em o ano de 2015 [10].

A principal componente de um veiculo, em percentagem de peso, corresponde aos metais
ferrosos (68%), materiais facilmente reciclaveis e rentaveis, embora nos Ultimos anos se tenha

verificado uma reducédo desta percentagem devido a substituicdo por materiais mais leves, como o
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plastico, estratégia que visa a reducdo dos consumos de combustivel. Esta alteragdo resultou

numa redugéo dos residuos provenientes dos VFV que vao para a reciclagem [1].

Através da Figura 3.4 é possivel relacionar as taxas médias de reciclagem e valorizacéo dos VFV

na Europa, com as taxas obtidas em Portugal.

Valorizagao e Reciclagem de VFV
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Figura 3.4: Taxas de Valorizagdo e Reciclagem de VFV em Portugal e na Europa entre os anos 2006 e
2010 (adaptado de [20]).

A Valorcar, responsavel pela gestdo dos VFV em Portugal, no seu primeiro ano completo de
actividades (2006), geriu pouco mais de 20 mil VFV, colocando o pais no décimo lugar em
reutilizacdo e valorizagdo de VFV entre os 27 paises-membros. A partir de 2008, conforme se
verifica na Figura 3.5, as quantidades de VFV geridos pela Valocar sofreram uma pequena
reducdo, provavelmente relacionada com a conjuntura econdmica e com a quebra dos indices de
confianga dos consumidores, que passaram a conservar 0s veiculos por mais tempo. Em 2011 a
queda foi ainda maior, justificada pela extingdo do Programa de Incentivo Fiscal ao Abate de VFV

(PIFAVFV), que representava 30% dos veiculos entregues para abate [21].
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Figura 3.5: Quantidade de VFV geridos pela Valorcar em nimero de veiculos e toneladas nos anos de
2006 a 2011 [15].

Actualmente cerca de 75% do peso total de um veiculo em fim de vida é reciclado nos paises da
UE. ApGs a despoluicdo (por exemplo, remogdo de lubrificantes e combustiveis), o veiculo é
desmantelado, sendo retirado tudo o que pode ser reciclado ou reutilizado, como para-choques e
pneus. O que resta é a carcaga do carro que, apos triturada, passa por uma separacdo magnética
para a remog¢do dos metais valiosos para reciclagem. Os 25% restantes sdo os chamados
residuos de trituracdo ou ASR. Uma pequena parcela deste residuo vai para recuperacao

energética, mas o seu principal destino séo os aterros, devido a sua complexidade.

Portugal mantém um indice de reutilizagéo e reciclagem dos VFV acima dos 80%, tendo em 2011,
praticamente alcancado a meta de 85% para reutilizagao e reciclagem estipulada para os paises-
membros. Entretanto, a deposicdo em aterros permanece elevada, com uma taxa de 10% em
2011. Portugal precisa reduzir esse valor para os 5% estipulados pela Directiva n.° 2000/53/CE e
elevar as taxas de valorizacdo. Na Figura 3.6 estdo representados os valores de reciclagem,

valorizag&o e eliminac¢éo dos veiculos geridos pela Valorcar nos Ultimos sete anos.
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Figura 3.6: Destinos dos VFV geridos pela Valorcar por taxas de reutilizagdo/reciclagem, valorizagao
energética e eliminagcdo em aterros, entre os anos de 2005 e 2011 [15].

3.2 “AUTO SHREDDER RESIDUES” OU “FLUFF”

O ASR que tem como destino os aterros, corresponde a fracgdo leve de ndo-metdlicos do residuo
de trituracdo, sendo bastante heterogéneo. Este € normalmente composto por plastico, borracha,
espuma, tecido, vidros e outros materiais. Esse material é também frequentemente designado por
“fluff’. Este residuo corresponde a 25%, em peso, do VFV e é fradicionalmente enviado para

aterro.

ApOs triturado, o ASR vai dar origem a trés fraccdes: os metais ferrosos e os metais néo ferrosos,
ambos com valor econdmico, e os residuos de fragmentagdo sem valor econémico, que sdo, na

sua maioria, descartados em aterros. [1].

A OCDE estima que a UE gere, anualmente, em torno de 2 milhdes de toneladas de ASR [3]. E
estas quantidades tém a probabilidade de aumentar nos préximos anos. Isto porque, € crescente o
namero de carros que vém sendo desmantelados e, também, pelas maiores quantidades de

plastico usado na fabricagdo dos automéveis [10].

Na Figura 3.7 esta representada a evolucao das quantidades registadas da fraccdo do ASR sem

valor econémico, na Europa.
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Figura 3.7: Toneladas de ASR gerados na UE entre os anos de 2006 e 2010 (adaptado de [20])

3.2.1 Caracteristicas do ASR

Este residuo obtido apds a trituragcdo do VFV, apresenta-se no estado sélido e tem uma
composicdo bastante heterogénea que depende dos componentes presentes na carcaga

esmagada.
Os ASR podem ser classificados em [22]:

» Fluff leve: fraccdo gerada durante a trituracdo da carcaca e separada utilizando
separacao por ar (75% do total de ASR, 10-24% do VFV total)

« Fluff pesado: fraccao restante apds a separacdo de metal da frac¢éo pesada (25% do
total de ASR, 2-8% do total de VFV).

Segundo Joung et al. [23], os ASR sao, principalmente, compostos por tecidos (25%), plastico
(23%), esponja (17%) e areia e solidos (16%). As fraccBes organicas normalmente incluem
borracha (camaras de ar, tapetes de borracha, tiras de borracha de vedacéo, etc), plasticos (luzes,
painel de instrumentos, assentos, etc), produtos téxteis e fibras (assentos, parte superior do carro
descapotavel, etc) e, em alguns modelos madeira [24]. A maioria destes polimeros organicos &
utilizada para diminuir o peso do veiculo, a fim de reduzir o consumo de combustivel e a liberagao
de CO..

Na América do Norte e na Europa, as densidades do ASR variam de 282-563 kg/m®, com teores
de humidade na faixa de 0,6-6,6%. Os valores caloricos estdo entre 16,9 e 30,7 MJ/kg, com uma

meédia de 20,0 MJ/kg e as cinzas sao compostas por metais e materiais inorganicos. O fluff tem

15



maiores quantidades de matérias volateis (54,2%) e maior teor de cinzas (36,2%) que o carvao,

que apresenta, respectivamente, 24,9% e 10,1% [10].

O ASR comega a queimar a 300°C. Esta temperatura € proxima a obtida a partir de diferentes
carv@es, que se inicia a 400°C. A perda de peso maxima do ASR é obtida durante a combustéo a
350°C, enquanto que, para alguns carvdes, a perda de peso maximo é obtida entre 530 e 550°C.
O poder calorifico correlaciona-se com o teor de matéria organica, quanto maior o conteldo

organico, mais elevado é o poder calorifico [25].

3.2.2 Destinos do ASR

A Figura 3.8 apresenta os destinos do ASR na Europa. Pode-se perceber que da mesma forma
que aumentam as quantidades de ASR sem valor econdmico (Figura 3.7), aumentam também as

quantidades depositadas em aterros.
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Figura 3.8: Destinos dos ASR na Europa, por taxas de valorizag&do energética, reciclagem e eliminagao
em aterros, entre os anos de 2006 e 2010. (Adaptado de [20])

Em Portugal, apesar das maiores quantidades de ASR em 2010, o aumento ndo se reflectiu nos
aterros. O volume eliminado permaneceu praticamente 0 mesmo, enquanto que aumentaram 0s
nameros da valorizagdo energética, como se verifica na Figura 3.9. Entretanto, os valores de
eliminacdo s&o pelo menos trés vezes superiores aos de valorizacdo energética. A fim de alcancar
as metas determinadas para os paises-membros, essa relacdo deve ser praticamente invertida, o

que demonstra que muito ainda precisa ser feito.
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Figura 3.9: Destinos dos ASR em Portugal, por taxas de valorizagdo energética e eliminagdo em
aterros, entre os anos de 2006 e 2010. (Adaptado de [20])

Devido & presencga de substancias perigosas, como metais pesados, o ASR é classificado como
residuo perigoso. A deposicdo deste material em aterros traz problemas como a possibilidade de
acumulacdo no ciclo biolégico, seu baixo peso especifico e, sua alta porosidade, gerando
problemas de compactagéo, sua alta calorimetria, que pode gerar incéndios, além das possiveis
reacgbes quimicas que podem ocorrer [26]. E ainda, a deposi¢do em aterro, além da potencial

contaminagédo, é um desperdicio de materiais potencialmente valiosos.

As tecnologias de reciclagem do ASR podem ser divididas em duas categorias principais: aquelas
baseadas numa triagem mecénica dos residuos em diferentes frac¢Bes que podem ser reciclados
e vendidos, e aquelas que baseiam-se no tratamento térmico dos residuos, gerando produtos para

a industria quimica ou combustiveis para producao de energia [26].

A reciclagem é complicada porque este material € muito heterogéneo e a sua densidade e

humidade podem variar de acordo com os diferentes tipos de matérias-primas trituradas [10].

Na separagcdo mecanica, os principais produtos sdo granulados de plastico (para reciclagem de
produtos de plastico), fibras de retalhamento (para utilizacdo no tratamento de esgotos) e areia
(para uso em construcdo). Infelizmente, estes produtos estdo muitas vezes demasiado
contaminados por metais pesados e hidrocarbonetos [26]. Este residuo é também utilizado em
fornos de cimento, em processos metalldrgicos [19], como matéria-prima em forno de explosao

(alto-forno) e para producgéo de syngas [10].
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3.3 Para-choques

Os péara-choques metdlicos e os de fibra de vidro ndo sao removidos, tendo 0 mesmo destino da

carrocaria. Ja os de plastico podem ser removidos de duas formas [27]:

e Nao destrutiva, removendo os parafusos que o0s ligam a carrocaria (operagao
recomendada quando o objectivo é a sua reutilizacao);
e Destrutiva, quebrando-se os apoios que 0s ligam a carrocaria com recurso a uma

alavanca.

Desta forma, os para-choques dos VFV podem ser reutilizados para o mesmo fim ou reciclados.
No caso da reciclagem, os para-choques passam, previamente, por um processo de triagem por
tipo de plastico, sendo-lhes retirados todos os materiais/componentes ndo plasticos (por exemplo
parafusos, apoios ou matriculas) que possam comprometer 0 seu processamento posterior. Em
seguida sao triturados, para que o0 granulado resultante possa ser usado (isolado ou
conjuntamente com matéria-prima e/ou aditivos) no fabrico de novos produtos plasticos, como

mobiliario urbano (bancos de jardim) e bobinas para cabos [27].

O PP-EPDM (compésito de polipropileno com borracha de etileno-propileno-dieno) surge como um
dos materiais mais utilizados nos para-choques de automdveis, o qual pertence a familia dos
elastbmeros termoplasticos poliolefinicos (ETP), cuja fase rigida é o propileno (PP) e a fase
elastica EPM (copolimero de etileno-propileno) ou EPDM (terpolimero de etileno-propileno-dieno).
Este composto € obtido através da técnica de vulcanizacdo dindmica, em que se faz dispersar a
borracha EPDM néo vulcanizada no PP fundido, até se atingir o grau desejado de divisdo e
dispersé@o das particulas de borracha, com variagbes de densidade e com a manutencdo das
gamas de temperatura minima e maxima as quais as suas propriedades se mantém inalteriveis,
(40 a 20°C e 60 a 120°C, respectivamente) [28].

O ETP é cada vez mais utilizado em automdveis, devido ao seu baixo custo, propriedades de
impacto melhoradas, capacidade de reciclagem e ampla gama de dureza [29]. Outras vantagens
associadas a este compdsito sé@o: baixa densidade; boa relagdo qualidade/preco; resisténcia as
mas condi¢des climéticas; comportamento a baixa temperatura; facilidade de reciclagem de
residuos, vastas possibilidades de formulacao e coloracéo; toque suave; compatibilidade com as

poliolefinas (sobremoldagem, coinjeccdo, coextrusao, soldagem) [30].
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4. PROCESSO DE PIROLISE

A Pirélise é um processo de decomposicdo termoquimica de materiais numa atmosfera inerte, ou
seja, na auséncia de oxigénio. Também séo usados, nho mesmo sentido, os termos termolise e
craqueamento térmico. E uma tecnologia de geracédo de energia e aproveitamento dos recursos
[26].

A tecnologia de pirolise é utilizada ha muito tempo na producao industrial de carvdo vegetal a
partir da madeira e, mais recentemente, na transformacéo de carvdo mineral em coque, para

utilizac&o na indUstria metallrgica.

A pirdlise é, igualmente, o passo inicial para os processos de combustdo e gaseificacdo e pode

trazer informacdes Uteis sobre 0s produtos primarios desses processos.

Quando aplicada & matéria organica (i.e., composta principalmente por hidrocarbonetos), promove
o cracking (quebra) das moléculas mais pesadas e a sua conversdo noutras de massa molecular
mais leves. Sdo normalmente usadas temperaturas moderadas e pressdes ndo muito superiores a
pressao atmosférica. Actualmente o principal objectivo da pirélise é a obtencéo de hidrocarbonetos
(HC) liquidos que possam ser usados como combustiveis ou como matéria-prima em algumas

industrias [31].

Duas tecnologias existem e divergem quanto ao método de transferéncia de calor: a pirélise rapida
para producéo de bio-6leo e a pirdlise lenta para a producao de carvao vegetal [32], produtos com
propriedades quimicas e combustiveis diferentes. A propor¢cdo e composi¢do das varias fraccfes
dependem de uma variedade de parametros tais como: temperatura, pressdo, tempo de

residéncia, condi¢cdes de reaccao, reagentes utilizados e catalisadores.

A composicdo do Oleo depende da composi¢cdo quimica da matéria-prima utilizada e das
condigdes do processo. Desta forma, o 6leo produzido a partir da pirélise pode ser utilizado como
combustivel, pode ser adicionado aos combustiveis fosseis, ser melhorado usando catalisadores
para obtencdo de um melhor combustivel ou pode ainda ser utilizado como matéria-prima em

processos quimicos.

Os residuos soélidos obtidos podem ser utilizados como combustivel sélido ou como carvao
activado. Os gases obtidos tém valores de poder calorifico elevados e poderdo conter energia

suficiente para abastecer o préprio processo de pirélise.

Consoante o produto desejado — carvao, gas ou 6leo - as condi¢cdes do processo, temperatura da
pirélise e o intervalo de aquecimento, séo alteradas. O calor € fornecido por aguecimento indirecto,

como, por exemplo, por combustéo dos gases ou do 6leo, ou por transferéncia directa dos gases.
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A pirélise tem a vantagem dos gases ou do 6leo derivados dos residuos poderem ser usados

como fornecimento de combustivel no préprio processo.

Por ter maiores valores de recuperacédo de energia do que a incineracdo e também ser atractiva
ambientalmente, a pirélise parece ser a alternativa mais promissora e realista para a valorizacédo

dos residuos [26].

A seguir seréo apresentados alguns resultados obtidos em ensaios de pirélise em ASR e em PP-
EPDM, separadamente, uma vez que ndo foi encontrado, na literatura, estudo anteriormente

realizado com a mistura destes dois materiais.

4.1 Pir6lise de ASR

A pirolise, processo essencialmente endotérmico capaz de conservar os recursos disponiveis,
recuperar os produtos Uteis e fornecer o minimo impacto ambiental, se apresenta como uma
opcédo potencial para a eliminagdo de ASR. O processo usa médias a altas temperaturas em um
ambiente livre de oxigénio para se decompor o ASR quimicamente, produzindo menos emissées
de oOxido de azoto e 6xido de enxofre em comparagdo com a tecnologia convencional de

incineracgéo [26].

Galvano et al. [26] investigaram o comportamento da pirdlise de ASR a trés temperaturas (550,
600 e 680°C), tendo obtido um maior rendimento do produto sélido em todos os ensaios. A maior
taxa de solidos deu-se a 550°C, com um rendimento préximo a 60%. O ensaio a 600°C foi o que
forneceu maior rendimento (32%) de produto liquido (6leo) entre os trés. Foi verificado um

aumento na percentagem de gas produzido com o aumento da temperatura de reaccéo.

A andlise do residuo sdélido demonstrou que com o aumento da temperatura, h4 uma reducéo do
teor de cinzas e um aumento do teor de residuo volatil. As percentagens de H e C diminuiram com
0 aumento da temperatura do processo. Isto implicou uma maior volatilizacdo do material em

funcéo da temperatura (maior conversdo do material)[26].

O gés produzido se mostrou rico em diéxido e monéxido de carbono, hidrogénio, metano e etano.
O aumento da temperatura fez crescer as taxas destes compostos no produto gasoso. O
composto com maior percentual nos trés ensaios foi o CO, devido a decomposi¢cdo dos
carbonatos presentes na matéria-prima. Os 6leos da pirélise apresentaram substancias com alto

grau de aromaticos. Foi observado o predominio de hidrogénio e oxigénio [26].

Segundo Shen et al. [33], a pirdlise rapida de ASR, a temperaturas entre 700 e 850°C, com
tempos de residéncia entre 0,3 e 1,4 segundos, teve como produtos de 59 a 68% de solidos, de 13
a 23% de gas e entre 4 e 12% de liquido. Os gases que apresentaram maior volume foram: CO (8-
29%), CO, (20-23%), CH,4 (17-22), C,H,4 (20-22%) e CsHg (1-11%).
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Day et al. [34] descreveram um processo de pirélise em ASR a 500°C. O processo produziu uma
mistura de 6leo (21%), gas (26%), agua (10%), e solidos (43%). O gas era composto,
principalmente, por CH,, H,, CO, CO,, e outros HC e seu poder calorifico foi de 45 MJ/kg. O éleo
continha 86,2% de C, 8,7% de H, 2,4% de N e 2% de O. Também continha 0,36% de enxofre e
0,18% de cloro. O poder calorifico foi de 41 MJ/kg.

As quantidades de enxofre relatadas se mostraram elevadas para ASR. As quantidades de azoto
e compostos sulfurados constituiram mais de 10% do peso do 6leo. O 6leo continha ainda uma
quantidade muito pequena de compostos clorados. Os elevados teores de azoto, enxofre e

compostos de cloro encontrados no 6leo limitam a sua utilizagéo e reduzem o seu valor [35].

Day et al. [36] também pirolisaram ASR usando temperaturas entre 500 e 750°C e obtiveram,
como principal produto um sélido composto por organicos, carvao e cinzas inorganicas. A fraccao
organica diminuiu enquanto que o conteldo inorganico aumentou a medida que a temperatura da

pirélise aumentou.

O gés gerado na pir6lise aumentou de 8% a 500°C para cerca de 20% a 750°C, enquanto que o
produto liquido diminuiu de 12% a 500°C para 6% a 750°C. Isso ocorreu porque a cisdo das
ligacbes em cadeia ocorreram a alta temperatura gerando um produto gasoso com baixo peso

molecular [36].

Cerca de 15 compostos foram detectados no produto liquido da pirélise a 500°C. Estes compostos
foram: benzeno, tolueno, 1-penteno, estireno, etilbenzeno, 1-hexeno, 2-butanona, 1 - propeno, 2-
metil, 1,3-pentadieno, ciclopropanel, 2-dimetil, cis -, ciclopenteno, 1-metil-, p-xileno, 1-heptene, 1-

octeno, 1,3-ciclopentadieno [36].

As principais substancias quimicas presentes no gas da pirélise foram hidrogénio, CO, CO, e HC
de baixo peso molecular. O hidrogénio é constante entre 500 e 750°C; os hidrocarbonetos C3
diminuiram enquanto CO e CH,continuaram a aumentar. As quantidades maximas de C,H, e
metano foram obtidas a 750°C. Os compostos C,Hg € CsHg ocorreram em temperaturas mais
baixas, cerca de 600°C [36].

Rausa e Pollesel [37] relataram o aquecimento de ASR em hélio, a temperaturas de 850°C, a uma
taxa de 20 graus por minuto, seguida da injeccdo de oxigénio para queimar parte do carvao
produzido. Os resultados mostraram que a perda de massa devido a formacéo de gases e vapores
foi de cerca de 15% e ocorreu entre 200-340°C. Um adicional de 55% da massa foi perdido na
gama de 340-550°C, e mais 5% foi perdido na gama de 700-850°C. Quando o oxigénio foi
adicionado no final, um adicional de 5% de perda de massa foi observado como resultado da
oxidacdo de alguns carvbes. A massa de cinzas residuais foi de apenas 13% do material de
partida. A composicdo dos gases envolvidos foi 60% de HC, 19% de CO, e CO, 5% de H,0, 3,5%
de HCL, NH3 2,5% e 0,4% de SO, e outros.
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Zolezzi et al. [38] fizeram um estudo comparativo entre a pirdlise convencional e a rapida (PC, PR)
e concluiram que ambas se apresentavam como atraentes alternativas para a recuperacdo de
energia a partir de ASR. Em ambos os casos, a conversdo de carbono para produtos liquidos e
gasosos foi superior a 80% para temperaturas que variaram de 500 a 800°C. O poder calorifico do
gas obtido na pirélise convencional variou de 8,8 a 25,07 MJ/kg, enquanto que o do éleo obtido na

pirélise rapida ficou entre 28,8 e 36,27 MJ/kg.

Neste estudo, os autores concluiram que o rendimento sélido diminuiu na faixa de temperatura
entre 500-800°C, de 55% para 40% considerando a PC. No entanto, no caso da PR, o rendimento
sélido foi menor, sofrendo uma reducéo de 48% para 25%. O teor de liquidos na PC aumentou de
35% para 58%, e no caso da PR, diminui de 25% para 20%. O rendimento do gas aumentou para

PC, no entanto, para a PR, este produto aumentou apenas ligeiramente de 5% a 10% [38].

Roy e Chaala [25] testaram a pir6lise a vacuo em amostras de ASR na tentativa de maximizar a
producéo de Oleo. As temperaturas utilizadas se situaram entre 496 e 524°C e as pressfes entre
1,2 e 4,7 kPa. O processo gerou 52,5% de residuos soélidos, 27,7% de liquidos orgéanicos, 13,2%
de agua e 6,6% de gas. O produto 6leo continha valores inferiores a 3% de azoto, inferiores a 1%
de enxofre, inferiores a 0,15% de cloro, e inferiores a 0,1% de cinzas. O gas foi consumido
internamente como uma fonte de calor para o processo. Os resultados mostraram que 0 processo
pode reduzir o volume de materiais destinados a aterros, transformando a substancia orgéanica

num produto com valor acrescentado.

Santini et al. [39] investigaram o comportamento da pirélise de ASR a 500°C com tempo de
residéncia de 60 minutos. O rendimento liquido obtido esteve na ordem dos 19%, sendo composto

principalmente por moléculas com mais de 14 dtomos de carbono.

Ciacci et al. [46] compararam, por analise de ciclo de vida, cinco diferentes estratégias de gestéo
de ASR. As metodologias estudadas foram a deposi¢cdo em aterro, a recuperacdo de metais ndo
ferrosos, incineragdo com recuperacdo de energia, recuperagdo dos materiais com posterior
combustéo e gasificagdo do ASR. O cenério da deposi¢do directa em aterro foi 0 método com
mais impactos associados, as metodologias de combustéo e incineragdo demonstraram vantagens
associadas a obtencdo de energia, redugdo de volume e destruicdo de agentes patogénicos. Os
cenarios com melhores resultados foram a combustdo com prévia recuperacdo dos materiais e a

gasificacdo do ASR.

Vermeulen et al. [47] estudaram varios indicadores de sustentabilidade para avaliar e comparar
meétodos de gestao do ASR, considerando a ponderacao do consumo de energia, matérias-primas
e agua, uso de solo, aquecimento global, toxicidade e custo do tratamento, com distincao de
contribuicdes directas e indirectas. Foi concluido que a reciclagem com posterior recuperagéo de

energia foi 0 método com melhor desempenho, ao invés do depésito final em aterro.
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O laboratério Argonne, em Chicago, conduziu uma investigagdo para determinar a viabilidade da
conversdo termoquimica de ASR. Na tentativa de produzir particulas sintéticas de carvéao, recorreu
a extrusdo térmica controlada e a pirélise catalitica para a producdo de combustiveis gasosos e
liquidos. Os processos mostraram-se tecnicamente viaveis, porém, dependendo dos custos da

deposicdo em aterros e da energia no local, podem ser considerados nao rentaveis [35].

A Siemens-KWU (Alemanha) desenvolveu um processo de pirdlise seguido da combustdo dos
produtos para a producdo de vapor. O processo foi comercializado para a pirélise de residuos
sélidos urbanos (mais de 160 mil ton/ano), operando em Furth, na Alemanha. A instalacdo
também realizou um teste com 30 toneladas de ASR. O processo utiliza um forno rotativo,
aquecido a 450°C para converter o material em gas e coque. Os sélidos sdo descarregados a
partir do forno para a recuperacdo de metais. O gas e carvdo sao entdo queimados num

incinerador para a producao de vapor [35].

O Processo “Batrec”, desenvolvido pela Batrec AG (Alemanha) consistiu numa pirélise combinada
com separacdo mecéanica para o tratamento de ASR. O processo envolveu a pirélise do residuo,
seguida pela separacdo mecéanica dos metais (ferro e cobre), a partir dos sélidos residuais.
Conduziram-se testes de pirélise de ASR num reactor de 400 kg/h a 600°C, a partir dos quais
grandes pedacos de metal e espuma foram removidos. Ele relatou que cerca de metade do ferro e
cobre podiam ser recuperados dos sélidos remanescentes [35].0 Processo de “Oxyreducao
Citron”, também desenvolvido na Europa, consistiu numa instala¢éo capaz de processar pegas até
7 cm e utilizou altas temperaturas na pirolise de ASR. Os produtos gasosos, ricos em mondxido de
carbono, foram utilizados como agentes redutores em alguns 6xidos metalicos e hidréxidos. Os
metais com baixo ponto de ebulicdo (zinco, chumbo, cddmio e mercurio) evaporam-se. A 1200°C,
na fase gasosa, zinco, chumbo e cddmio foram reoxidados produzindo éxidos solidos e destruindo
as dioxinas. Os gases foram entdo arrefecidos a 80°C. O mercirio permaneceu na forma metéalica
como vapor no reactor de oxiredugdo e foi condensado durante o processo de arrefecimento e
removido por meio de um precipitador electrostatico himido. Os 6xidos com elevado ponto de
ebulicdo (FeO,, Al, O3z, CaO e SiO,) foram descarregados do reactor de oxiredugéo e o cloro dos

residuos foi convertido em cloretos de sodio e potassio (NaCl e KCI) [35].

Outro processo, conhecido como processo “Takuma”, estd a ser utilizado no Japdo. Uma
instalacdo com capacidade de 90 toneladas/dia est4d a operar em Kanemura, Japdo. Neste
processo, o0 ASR é primeiro pirolisado e, em seguida, sdo recuperados 0s metais dos sélidos
residuais. Cerca de uma tonelada de cobre e oito toneladas de metais mistos sdo produzidos
diariamente. O carvdo remanescente € queimado numa camara de combustdo (juntamente com
os gases produzidos pelo processo de pirolise), e o calor é recuperado de uma caldeira de vapor

para produzir electricidade [35].

De Marco et al. [40], estudaram os efeitos da pir6lise em dois tipos de amostra de ASR, leve e
pesada, provenientes de um triturador espanhol. Segundo os autores, o ASR leve equivalia a

fraccd@o do produto total separada por meio de succdo simples, sendo cerca de 19% em peso, do
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ASR total. O que restou, apds passar por um separador magnético de metais, era a fraccao

pesada e, correspondia a 9% em peso, do total triturado.

Andlises realizadas nos materiais utilizados revelaram um ASR leve com elevada percentagem
(75%) de finos indefinidos e caracterizado por uma grande quantidade de inorganicos, resultando
num poder calorifico superior (PCS) bastante baixo. JA& o ASR pesado era composto,
principalmente, por matéria organica, logo, com um elevado PCS, e apresentou apenas 6,1% de
materiais finos em sua composi¢éo. Os ensaios foram realizados a 400, 500 e 700°C, sempre com

100g de amostra e tempo de residéncia de 30 minutos [40].

Os autores verificaram que todos os ensaios apresentaram quantidades significativas de sélidos e
que, aos 500°C, as pir6lises em ambos os casos (i.e., ASR leve e ASR pesado) estavam
completas. Essa concluséo foi obtida ao verificarem que o aumento da temperatura de 500°C para
700°C nédo levou a uma redugéo significativa dos solido obtidos e que estes apresentavam uma
coloracéo negra ja aos 500°C, bem diferente da matéria-prima, indicando ja se tratar do produto. A
reducdo dos produtos sélidos no ASR leve aos 700°C foi atribuida & heterogeneidade do material,
uma vez que, pela cor do produto sdlido, foi possivel inferir que a conversdo do material fora
completa aos 500°C [40].

Nos ensaio a 400°C foi verificado que o produto sélido, ainda em elevadas quantidades, ndo
possuia uma coloracdo negra, apresentando mesmo partes claras e um aspecto de goma,

indicando uma pirélise incompleta [40].

A andlise dos produtos sélidos confirmou o elevado PCS do ASR pesado e a presenca de
heteroatomos (S, N) semelhantes aos presentes nos combustiveis fésseis solidos, reforcando a
possibilidade do seu uso como combustivel sélido. Por outro lado, a grande quantidade de matéria
inorganica e sem valor energético encontrada nos sélidos resultantes da pirélise do ASR leve,

fizeram com que este residuo fosse classificado como “sem valor” pelos autores do estudo [40].

No que diz respeito aos liquidos da pirélise, foram obtidas duas fases, uma aquosa e outra
organica, denominada, 6leos. Essa fase aquosa provém tanto da humidade das amostras como
das estruturas oxigenadas que sdo decompostas durante o processo termoquimico. Foi verificada
uma percentagem aquosa muito superior nos liquidos resultantes dos ensaios com ASR leve,

comparativamente, com 0s ensaios com ASR pesado [40].

Os Oleos, ou fase orgéanica, eram compostos principalmente por C e H, tendo sido verificada uma
menor quantidade de carbono no ASR leve, comparativamente ao pesado, provavelmente fruto da
maior presenga de polimeros oxigenados. Foi também identificada uma leve redugéo de H com o
aumento do tempo de residéncia, para ambas as frac¢des, enquanto que a quantidade de carbono

permaneceu praticamente constante [40].

O estudo da composicdo dos 6leos realizado por cromatografia gasosa com espectroscopia de

massa (GC-MS) mostrou que a fase orgénica resultante do ASR pesado tinha uma grande
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proporcdo de compostos aromaticos, tais como benzeno, metil-benzeno, alquilbenzenos, bem
como, naftaleno, fenantreno e seus derivados. Isto pode ser devido a natureza aromatica dos
materiais de base polimérica e/ou as reaccbes de recombinacdo que ocorreram entre os HC

alifaticos e fragmentos aromaticos [40].

De Marco et al. [40] concluiram que a pirdlise ndo seria o tratamento indicado para a fracgéo leve
dos residuos de retalhamento, uma vez que gerou um sdélido inuatil para outros usos e uma
guantidade de liquidos muito pequena (menor que 10,3%), a maioria dos quais (mais de 50%) de

natureza aquosa [40].

4.2 Pir6lise de PP-EPDM

A utilizacdo de pir6lise nos residuos plasticos permite a sua conversdo em HC economicamente
valiosos, os quais podem ser utilizados, tanto como combustiveis, como matéria-prima na industria
petroguimica, com a consequente diminuicdo do impacto negativo deste tipo de residuo no
ambiente [41].

Os produtos obtidos a partir da pirélise de plastico dependem de varios factores como o do tipo de
plasticos, combinacédo de materiais, tempo de residéncia, temperaturas utilizadas, tipo de reactor e
condensacgdo. Os processos de baixa temperatura, geralmente, favorecem os produtos liquidos e
0s processos de elevadas temperaturas, os produtos gasosos [41].

Segundo Scheirs e Kaminsky [41], as vantagens da pirélise de residuos plasticos incluem a

reciclagem dos seguintes materiais:

e Residuos plasticos mistos, que ndo podem ser reciclados de forma eficiente por meios
alternativos;

e Plasticos sujos;

e lLaminados plasticos, coextrusdbes e filme para embalagens multicamadas,
particularmente aquelas com camadas de folhas de aluminio, dificeis de reciclar

utilizando tecnologias de reprocessamento tradicionais.

Dentre os problemas associados a pirélise de plasticos, destacam-se os seguintes [41]:

e A pirdlise de plasticos é mais lenta que a pirélise de outros hidrocarbonetos, devido a
deficiente transferéncia de calor dos plasticos;

¢ O residuo carbonoso produzido pelos plasticos tende a aderir as paredes do reactor;

¢ Alguns plasticos, quando aquecidos, produzem um material bastante viscoso, que €&

dificil de extrair.
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Os produtos de pirolise relacionam-se directamente com a estrutura quimica do polimero e
também, com o mecanismo da sua decomposicéo (puramente térmica ou catalitica). Geralmente,
a decomposicdo de misturas de poliolefinas ocorre, aproximadamente, na mesma gama dos seus
elementos virgens (350-380°C). A pirdlise de plasticos produz liquidos, gases e residuo sélido.
Foram ja obtidos rendimentos de produtos liquidos superiores a 82,5%, e inclusivamente, de 96%,

tanto para o PP, como para o Polietileno (PE) [41].

Bras [41] estudou o comportamento da pirélise de PP-EPDM, proveniente da fragmentacédo de
para-choques. O material utilizado foi 0 mesmo usado no presente estudo e, foi fornecido por uma
empresa de reciclagem de veiculos em fim de vida, sob a forma de um granulado, com diametro
entre 0,8 e 1 cm [41].

Em cada ensaio realizado por Bras [41], o reactor foi carregado com 100 g de amostra (PP-EPDM
granulado). As condi¢Bes experimentais dos ensaios variaram nas seguintes gamas: tempo de
reaccado de 0,02 a 15 min, temperatura de reaccdo de 350 a 430°C e pressdo inicial de azoto (N)
de 0,21 a 1,72 MPa.

Bras [41] concluiu que as analises (elementar e imediata) efectuadas, para caracterizacdo do
material, evidenciaram o seu interesse para produc¢do de combustivel liquido, j& que €, quase
inteiramente, composto por carbono e hidrogénio; e apresentou baixos teores de humidade e de

cinzas.

Os critérios escolhidos para selec¢é@o das condigBes mais favoraveis de ensaio foram a conversao
méaxima das matérias-primas e a optimizacao do rendimento de produtos liquidos, que sao
critérios comuns em pirdlise. Os rendimentos mais elevados (290%) de produtos liquidos foram
referentes aos ensaios realizados com os seguintes parametros: 10 min, 400°C, 0,34 MPa; 15 min,
400°C, 0,34 MPa; 10 min, 400°C, 0,21 MPa. A autora concluiu o ensaio mais favoravel foi o que
apresentou as condi¢des experimentais 10’/400°C/0,21MPa. A presséo inicial de N, foi menor e o
tempo de reaccdo mais curto, em relagdo aos outros dois, correspondendo a um menor gasto de
energia. Os resultados demonstraram que o aumento da presséo inicial de N, ndo favoreceu o
rendimento de produtos liquidos, para além de ndo ser economicamente interessante. Verificou-se
que a temperatura de reaccdo foi o par&metro que influenciou de forma mais significativa o

rendimento dos produtos em todos os ensaios realizados por Bras [41].

A fase liquida foi separada dos eventuais produtos sélidos de pirélise por decantacdo e, de
seguida, foi fraccionada por destilacdo simples, tendo a frac¢do 1 (tipo gasolina) sido recolhida a

temperaturas entre 60 e 150°C, enquanto a frac¢do 2 (tipo diesel) destilou entre 150 e 300°C [41].

Os componentes principais da fraccdo 1 (com areas relativas = 4%) foram identificados como
sendo 2-metil-2-buteno, 1-hexeno, 3-noneno, 2-buteno e 1,3,5-trimetilciclohexano ou isémeros
estruturais destes compostos. A concentracao relativa variou em funcao da temperatura, a medida

gue o aumento desta levou a presenga mais acentuada de compostos mais volateis e, em fungéo
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do tempo de residéncia, havendo aumento dos menos volateis nos ensaios com tempos mais
longos [41].Na maior parte dos ensaios realizados com a frac¢éo 2, apenas o 3-hepteno e 2,6-
dimetil-3-hepteno obtiveram concentracdes superiores a 5%. A segunda fraccdo apresentou um
maior numero de componentes que a fraccao 1, porém ambas apresentaram 0s mesmos grupos

funcionais: alcenos e cicloalcanos [41].

Na fraccdo 1, constatou-se que 0s compostos com ponto de ebulicdo de 40-60°C e 80-100°C
estavam presentes em maior quantidade, independentemente do pardmetro experimental
considerado. Ja na fracgdo 2, em geral, as concentragfes aumentaram entre as gamas de 90-
140°C e 208-235°C, diminuindo significativamente na gama de 235-270°C. Bras ndo denotou uma
correlacao directa entre os parametros experimentais estudados e a concentracdo dos compostos

com diferentes temperaturas de ebulicao [41].
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5. PARTE EXPERIMENTAL

5.1 MATERIAIS UTILIZADOS

Os materiais utilizados neste trabalho foram cedidos por uma empresa portuguesa de reciclagem
de VFV. Foram utilizados uma mistura de dois tipos de residuos oriundos dos VFV: o ASR,
material bastante heterogéneo, oriundo da fragmentacdo dos veiculos apés a sua
descontaminacédo e remocao do material reutilizavel ou reciclavel e, os para-choques triturados,
gue correspondem a um composito de polipropileno com borracha de etileno-propileno-dieno (PP-
EPDM).

A propor¢do dos materiais nos ensaios foi sempre de 2:1 (200g de péra-choques para 100g de

ASR), tendo sido variadas as temperaturas e 0s tempos de residéncia de cada ensaio.

5.1.1 Caracteristicas do ASR

Conforme ja mencionado no presente trabalho, o ASR apresenta duas fracgfes, leve e pesada.
Foram efectuados testes para conhecer a presenca de cloro em cada uma e, decidiu-se utilizar o
fluff leve pela menor quantidade de cloro verificada (0,664% m/m) em relacdo ao fluff pesado
(2,937%). A fraccao leve usada neste estudo apresentava, predominantemente, espumas, téxteis

e plasticos mais leves.

Apesar dos melhores resultados obtidos por De Marco et al. [40] na pirélise de ASR terem sido
com o fluff pesado, optou-se pelo uso da fraccdo leve nos experimentos, devido a elevada

quantidade de cloro presente na frac¢éo pesada.

5.1.2 Caracteristicas do PP-EPDM

A andlise imediata [41] permitiu determinar o teor de humidade, contelido de matéria volatil, cinzas

e carbono fixo da amostra. A Tabela 5.1 sintetiza a metodologia utilizada nesta analise.
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Tabela 5.1: Metodologia utilizada na analise imediata do PP-EPDM [41].

Parametro o .
(%m/m) Principio Método
Humidade Gravimetria ap6s secagem a 105°C ASTM D2867-70
Cinzas Gravimetria ap6s incineracéo a 650°C + 25°C ASTM D2866-70
Matéria volatil Gravimetria ap6s incineracdo a 900°C ISSO 562:1981

Obtido pela diferenca entre 100% e o somatorio dos
parametros anteriores

Carbono fixo

A andlise imediata (Tabela 5.2) demonstrou a adequacdo deste material a producdo de
combustivel liquido por pir6lise, uma vez que apresentou baixos teores de humidade e de cinzas,
sendo constituido, maioritariamente, por matéria volatil (97%), que é a fraccdo mais disponivel
para conversdo em combustivel liquido [41].

Tabela 5.2: Resultado da analise imediata do PP-EPDM [41].

Método Parametro Valor (%m/m)
ASTM D2867-70 Humidade 0,14
ASTM D2866-70 Cinzas 1,62

ISSO 562:1981 Matéria volatil 97
Carbono fixo 1,25

A andlise elementar [41] do material utilizado nos ensaios de pirélise foi efectuada de acordo com
a metodologia apresentada na Tabela 5.3. Foi identificado e quantificado carbono (C), enxofre (S),

hidrogénio (H), azoto (N) e cloro (CI) total. Os resultados sdo apresentados na Tabela 5.4.
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Tabela 5.3: Metodologia utilizada na analise elementar do PP-EPDM [41].

Parametro

(%m/m) Principio Método
C (CS) Determinacgéo directa em equipamento calibrado ASTM D4239-00
S LECO SC 144 DR
C (CHN) o . .
Determinacao directa em equipamento calibrado
H ASTM D5373-93
N LECO CHN 2000
Cl total Determinacdo pgr pompa calorimétrica e cromatdgrafo CEN/TS 15408:2006
ionico Dionex ICS-1100
Tabela 5.4: Resultado da analise elementar do PP-EPDM [41].
Método Parametro Valor (% m/m)
ASTM D4239-00 S <LQ'=0,06
C 85,2
ASTM D5373-93 H 13,89
N <LQ=0,2
CEN/TS 15408:2006 Cl total <LQ=0,005

'LQ -Limite de quantificacéo

O material analisado ndo contém oxigénio, enxofre ou azoto, como seria expectavel numa matéria
plastica. Também néo foi encontrado cloro; o somatério dos teores de carbono e hidrogénio é de
99,09% (m/m). Analisou-se o teor de cloro total, de modo a confirmar que ndo estava presente no

material, pois a sua presenca poderia alterar a qualidade dos produtos [41].

A composicao deste material, essencialmente, carbono e hidrogénio, evidencia o seu interesse
como matéria-prima para a producdo de combustivel liquido, com elevado teor de carbono. O
compd@sito apresentou uma razdo massica H/C de 0,16, ou seja, uma razdo molar de 1,96, o que

corresponde a um grau de insaturacdo semelhante a um alceno [41].

5.2 INSTALACAO EXPERIMENTAL

As pirélises foram realizadas num reactor construido em Hastelloy C276 pela Parr Instruments,

que apresenta uma autoclave com capacidade de 5L. Esta autoclave tem como condicBes
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maximas de temperatura e pressao, respectivamente, 450°C e 34 MPa (ou 5000 psi). A imagem
do reactor utilizado e a indicacdo de alguns de seus componentes estdo apresentados na Figura
5.1.

1 - Forno de aquecimento

2 - Autoclave

3 — Controlador Parr

4 — Serpentina de arrefecimento e
agitadores

5 — Sistema de fecho

6 — Manivela

7 — Tubos para passagem de gas e

liquido

Figura 5.1: Imagem do reactor utilizado no estudo e indicagdo de alguns componentes.

O reactor de pirdlise € composto por uma autoclave e um forno. Uma vez alimentada a autoclave,
esta é elevada com o auxilio da manivela, seguindo-se a elevacao do forno que envolve a mesma.
Dois termopares medem as temperaturas desses compartimentos durante a reac¢do. A agitacdo
do material no interior da autoclave é feita por dois agitadores tipo turbina, ajustaveis
verticalmente. Um sistema de arrefecimento tipo serpentina, no interior da autoclave, permite a
utilizacdo de agua ou ar para a regulacdo da temperatura. A medicdo da pressdo dentro da
autoclave é feita através de um tubo de Bourdon em ago inox. Duas valvulas presentes na tampa
da autoclave permitem a entrada e a saida do gas. A selagem da autoclave é feita por uma junta

de grafite que encaixa entre a tampa e o corpo da mesma [42].

As leituras de presséo no interior da autoclave, das temperaturas da autoclave e do forno, e o
controle do sistema de arrefecimento e do sistema de agitacdo sdo feitos a partir de um
controlador Parr modelo 4843, digital, ligado ao reactor. As resoluctes e precisdes da presséo, da

temperatura e da velocidade da agitacdo estdo apresentadas na Tabela 5.5.
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Tabela 5.5: resolucdes e precisdes da pressao, da temperatura e da velocidade da agitagao [42].

Resolucéo Preciséo
Presséo (psi) 1 10
Temperatura (°C) 1 2
Velocidade de agitacdo (rpm) 1 5

5.3 METODO EXPERIMENTAL — ENSAIOS DE PIROLISE

Os ensaios de pirdlise foram realizados em atmosfera inerte de azoto, tendo sido variadas a
temperatura e o tempo de residéncia. Optou-se por manter a presséo inicial dos ensaios constante
(0,21 MPa), uma vez que o estudo de pirélise anteriormente realizado em PP-EPDM por Bras [41]
indicou que a variagdo da presséo inicial ndo apresentava diferencas significativas, tendo sido
escolhida a pressédo onde foi obtido o melhor resultado para produto liquido do referido estudo.

Nas Tabelas 5.6 e 5.7 sdo apresentadas as condi¢cdes experimentais de cada ensaio realizado.

Tabela 5.6: Variagdo do tempo de residéncia

Variagcdo do tempo de residéncia

Temperatura do ensaio (°C) 400 400 400 400

Tempo de residéncia (minutos) 10 30 60 90

Tabela 5.7: Variagdo da temperatura de ensaio

Variacdo da temperatura de ensaio

Temperatura do ensaio (°C) 400 420 440

Tempo de residéncia (minutos) 30 30 30
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5.4 METODOLOGIA DE ENSAIO

Para todos os ensaios, a metodologia foi a mesma, assim como a quantidade de matéria-prima.

100g de ASR ou fluff leve
200g de para-choques triturados (PP-EPDM)

Procedimentos da pirélise:

Antes do ensaio procedeu-se a limpeza do reactor com acetona a fim de evitar qualquer

contaminag&o do material e dos produtos obtidos.

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7

8)

9)

Pesou-se 200 g de PP-EPDM e 100g de ASR. Este material foi colocado dentro de um
liner (recipiente de vidro), que fica posicionado no interior da autoclave. Registou-se o0s
pesos do liner vazio e contendo o material a ser pirolisado.

A autoclave foi purgada com azoto, a uma pressao de 0,21 MPa, para se ter a certeza da
auséncia de O, durante 0os ensaios.

Durante o aquecimento, foi registado a cada 5 minutos, a temperatura da autoclave, a
pressao e a temperatura do forno.

Quando a temperatura da autoclave atingiu os 250°C, aproximadamente, ligou-se o
agitador a 120 rpm.

Quando a temperatura da autoclave chegou aos 380°C, iniciou-se o registo, a cada
minuto, dos trés pardmetros acima citados (passo 3).

Quando a temperatura da autoclave atingiu a temperatura pretendida para a reaccao,
iniciou-se a contagem do tempo de reaccdo pretendido. Neste passo foi preciso ter
atencdo no controlo da temperatura de aguecimento no interior da autoclave para que a
temperatura de ensaio fosse mantida.

Uma vez passado o tempo pretendido de reacgéo, procedeu-se o arrefecimento rapido da
autoclave através da passagem de agua pelas serpentinas.

A medicdo dos 3 pardmetros continuou durante o arrefecimento, de minuto a minuto, até
0s 200°C. Quando entéo o agitador foi desligado.

Quando a autoclave atingiu os 32°C (valor pré-determinado de escolha), recolheram-se 0s

produtos.
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5.5 ANALISE DOS PRODUTOS OBTIDOS

5.5.1 PRODUTOS GASOSOS

5.5.1.1 Volume do gas

A medicdo do volume do gas (Vg,s) foi feita através de um contador de gases ligado ao reactor de
pirélise. A medida que o gas passava pelo contador, foi sendo registado o volume do mesmo, em

m? de gas.

Durante esse processo recolheu-se uma amostra do gas para um saco estanque, que foi acoplado
ao tubo de saida do medidor de gas. Uma vez que o saco teve o seu interior preenchido, removeu-
se 0 mesmo, sem interromper a despressurizacao da autoclave, que deve ser completa antes da

abertura do reactor.

5.5.1.2 Massavolumica do gas

A medicdo dos gases foi feita num efusiGmetro de Schilling, pela Norma IP 59-Método C
(Petroleum,1989) [43].

Conecta-se 0 saco estanque contendo gas ao densimetro, introduz-se o gas, que ira escoar no
sentido ascendente, e regista-se o tempo que o gas demora para passar entre duas marcagoes do
aparelho. A temperatura deve ser verificada no termémetro presente no densimetro. Este

procedimento é feito para os dois gases, neste caso ar e produto gasoso.

Este método baseia-se no principio de que o tempo que volumes iguais de dois gases demoram a
escoar através de um pequeno orificio, nas mesmas condi¢des, € proporcional & raiz quadrada
das suas massas volumicas. Sendo a recolha do gas feita a temperatura ambiente, ndo ha vapor

de 4gua presente e, desta foram, pode ser utilizada a equacao 5.1 [42]:

_ (5.1)
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A determinagdo da densidade do ar é feita a partir da reacc¢ao 5.2, utilizada para gases ideais ou

perfeitos:

_ (P xMW) 5 2
"SRR &2

d — massa volumica

P — presséao

MW — peso molecular

R — constante dos gases ideais ou perfeitos

T — temperatura

Assim, conhecendo-se o0 tempo de passagem do gas e a massa volumica do ar, é possivel

determinar a massa volimica do produto gasoso obtido na pirdlise através da equacéo 5.1.
5.5.1.3 Rendimento dos produtos gasosos

Para célculo do rendimento gasoso foi preciso determinar a sua massa a partir da massa volimica
obtida na equacao 5.1 e do volume medido do géas, para cada ensaio. Sendo a massa volumica
apresentada em kg/m3 e o volume em m® a massa sera dada em kg. Para um resultado em

gramas, multiplicou-se o resultado por mil, conforme verificado na equacéo 5.3.

Myss = (dgas X Vyas) X 1000 (5.3)

O calculo do rendimento gasoso é obtido pela razdo entre a massa gasosa (Equacgédo 5.3) e a
massa total inicial do ensaio, que neste estudo € sempre de 300g. A reaccdo 5.4 apresenta o
referido calculo:

mga’s

Produto gasoso %(m/m) = x 100 (5.4)

massa totali,icial

Neste trabalho serdo medidos apenas a densidade e o volume dos produtos gasosos obtidos a
partir dos ensaios realizados. Isto porque o ASR contém cloro (~0,7%) em sua composi¢ao,
impossibilitando a injeccdo do produto gerado no cromatdgrafo sem um pré-tratamento. Visto isto,
optou-se pela nao caracterizagdo do gas, uma vez que nao € o foco do estudo e exigiria um

tratamento especifico do mesmo.
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5.5.2 PRODUTOS LIQUIDOS E SOLIDOS

ApOs a saida de todo o gas e de fechada a vélvula de passagem de agua no sistema de
arrefecimento, pode-se abrir a autoclave com o auxilio de uma chave dinamométrica. A chave
deve estar calibrada com a mesma pressdo (PSI) que foi utilizada para o fechamento da
autoclave. A abertura dos parafusos deve ser feita sempre em formato de cruz para evitar que

diferencas de pressao deformem a tampa durante a abertura.

O liner é retirado do reactor e pesado (p;), recolhe-se o produto liquido decantado para um frasco
e pesa-se novamente o liner (p,), obtém-se um primeiro valor para a massa liquida resultante

(miiq1) através da equagéo 5.5,

Myig1 = P1 — P2 (5.5)

Um primeiro valor para a massa do produto sélido resultante é calculado pela equac¢éo 5.6, sendo
“po” 0 peso do liner vazio, antes do ensaio.

Mgo11 = P2 — Po (5.6)

Todos os ensaios realizados apresentaram produto sélido, porém com algumas diferencas de
textura. Nos ensaios 400°/10’ e 400°/30’ ndo houve decantacdo de liquidos e os sélidos eram bem
secos e consistentes. Nos demais ensaios o solido era bastante pastoso. Porém, no ensaio a
400°C e 90 minutos foram identificados dois padrées de sélido. O primeiro pastoso, como nos
outros ensaios, e um segundo soélido, em quantidades bem reduzidas (0,5 g), com aspecto de

grafite.

5.5.2.1 Extraccdo soélido - liqguido

A fim de corrigir as massas de solidos e liquidos obtidas, procede-se a extrac¢ao sdlido-liquido de
uma pequena amostra do soélido. Este procedimento ira, através de um solvente, extrair os
compostos presentes nos sélidos que, a temperatura ambiente, sdo liquidos. Os solventes usados

foram diclorometano (DCM) e tetrahidrofurano (THF).

Para este procedimento utilizou-se a unidade de extraccdo automatica Soxtec System HT 1043
[41]. Foram colocados aproximadamente trés gramas de amostra sélida mergulhada em 50ml de
DCM por duas horas e em seguida, a mesma amostra € mergulhada, por quatro horas, em 50ml

de THF. Neste processo, 0 solvente entra em refluxo e extrai 0s compostos sollveis presentes na
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amostra [31]. Por fim, a amostra himida é colocada numa estufa a 55°C e pesada 24 horas

depois.

O resultado obtido na extraccdo servird para corrigir os valores obtidos inicialmente para os
produtos solidos e liquidos. Apds extrapolar a massa liquida absorvida nos trés gramas para 0s
300 g de massa total do ensaio (Meyyaiga), Subtrai-se esse valor do sélido (mg,;1) € 0 adiciona no
valor obtido de liquido (mjq). Obtém-se, desta forma, os valores totais (em gramas) de liquido e
solido (mjigre Msgir), conforme as equagdes 5.7 e 5.8.

mliqT = mliql + Mextraida (57)

Msoir = Mso11 — Mextraida (58)

5.5.2.2 Rendimento dos produtos liquidos e sélidos

Os calculos para os rendimentos liquido e solido séo feitos a partir dos valores finais, Mjgr € MggT,
obtidos apo6s a correcgédo da extrac¢do sdlido-liquido. As equagfes 5.9 e 5.10 representam 0s

célculos para rendimento liquido e sdlido, respectivamente.

Myigr

Produto liquido %(m/m) =
massa totali,icial

x 100 (5.9)

m
Produto sélido % (m/m) = solt X 100 (5.10)
massa totaliyicial

5.5.2.3 Fraccionamento da fase liquida por destilacao

Com o intuito de verificar se o produto liquido formado no processo teria utilidade como
combustivel liquido para transportes, procedeu-se a destilagdo fraccionada dos mesmos. Obteve-

se, desta forma, duas frac¢Bes, aqui designadas por F1 e F2.

A fraccdo F1, ou fraccdo leve, com pontos de ebulicdo entre 35°C e 150°C, foi obtida a presséo
atmosférica. Enquanto que a fraccao F2, ou fraccdo pesada, com pontos de ebulicdo entre 150°C
e 300°C, foi destilada a pressao reduzida (entre 30 a 80 mmHg), através da ligagdo de uma
bomba de vacuo a instalacdo. Ao fazer uso de pressédo reduzida, consegue-se que 0S cCOmpostos

mais pesados atinjam o ponto de ebulicdo a temperaturas mais baixas, sendo possivel isolar
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compostos com pontos de ebulicdo entre 250°C e 290°C a temperaturas inferiores a 200°C, o que
tornou viavel a destilagcdo destes compostos através do sistema utilizado, uma vez que a
instalacdo ndo atinge as temperaturas de ebulicdo que seriam necessarias a pressao atmosférica.

Através da destilacdo fraccionada foi entdo possivel obter dois produtos, sendo a frac¢céo leve com
pontos de ebulicdo préximos aos da gama da gasolina mineral (70° a 150°C) e a fraccdo pesada,

com pontos proximos aos do diesel mineral (250° a 350°C).

Para cada ensaio realizado, foi destilada uma amostra de 10ml de produto liquido. Sob presséo
atmosférica e iniciando a temperatura ambiente, foi destilada a primeira fraccdo até o sistema
atingir aproximadamente os 150°C, altura em que pdde ser verificada uma alteracdo na cor do
produto da destilacdo. A partir deste momento, o sistema de vacuo foi accionado e, sob presséo

reduzida, foi obtida a frac¢éo pesada, cuja destilacéo s6 se da apés os 150°C.

Foi também feita a destilacdo das amostras de DCM usadas na extraccédo dos solidos. Neste caso,

foi obtida apenas uma fracgéo de destilado, a fraccéo leve, a pressdo atmosférica

Os rendimentos de cada fraccdo séo calculados a partir da massa medida, através das equacgdes

5.11 e 5.12, para F1 e F2, respectivamente.

mfragﬁo leve

Fragdo leve % (m/m) = x 100 (5.11)

mproduto liquido

mfragﬁo pesada

Fragdo pesada % (m/m) = x 100 (5.12)

mproduto liquido
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5.5.2.4 Caracterizagcdo da fase liquida por cromatografia gasosa
com deteccéo por ionizagcdo de chama (GC-FID)

Os produtos liquidos, apés a destilacédo, sdo analisados por cromatografia gasosa com detector de
ionizacdo de chama, a fim de se determinar, quantitativamente, os principais grupos de

compostos, nomeadamente hidrocarbonetos, presente em cada uma das fraccdes, leve e pesada.

As analises foram realizadas no aparelho de cromatografia gasosa Thermo Trace GCn2000
equipado com um injector de temperatura programada (ITP) e um detector de ionizacdo de chama
(FID) da marca Thermo Finnigan. As leituras das cromatografias sdo feitas a partir do software

Chrom-Card Trace-Focus GC da ThermoElectron.

A fraccdo mais leve (F1) foi analisada, num primeiro momento, em fase de vapor (sistema
headspace). Neste processo utilizou-se uma amostra de 50ul do produto liquido destilado, que foi
agquecida a uma temperatura de 50°C por aproximadamente, 15 minutos, agitada num vortex e
novamente aquecida a 50°C por 5 minutos. A seringa utilizada para injectar o vapor no
cromatografo sofre 0 mesmo aquecimento para evitar a condensacdo do gas quando em contacto

com a seringa. Desta forma, foi injectado 1 ul de vapor no aparelho de cromatografia gasosa.

Para uma melhor validacdo dos resultados, a fraccao liquida foi igualmente injectada no
cromatdgrafo em fase liquida. Para esta andlise foi necessario diluir amostra em um solvente,

tendo sido utilizados 30 pl de amostra em 0,5 ml de pentano (C5).

A fraccao pesada (F2) foi analisada somente no estado liquido, ndo sendo justificavel o sistema
headspace, usado apenas para detectar compostos muito leves. Para esta frac¢do, a diluicdo em

solvente foi de 20 ul de amostra em 0,5 ml de C5.

Foram injectados padrdes de HC para cada um dos trés grupos de injec¢éo a fim de se identificar,
por comparacgdo, através dos intervalos dos tempos de retencdo, os HC presentes em cada
amostra.

Para os dois casos em que a fracgdo liquida foi extraida dos so6lidos em DCM, as injec¢des no
cromatografo foram feitas nas condigGes de operacédo do aparelho definidas para F1 liquido e F2
liquido. E, uma vez que estavam diluidas em solvente, foi preciso fazer concentrar a amostra

utilizando corrente de azoto.

De forma conseguir uma boa separacdo e definicdo dos compostos a saida da coluna, os
programas de operacdo do aparelho foram optimizados e as condi¢8es utilizadas estao expostas a

seguir, na Tabela 5.8.
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Tabela 5.8: Condic¢des utilizadas no GC-FID

F1_VAPOR
VARIAQAO TEMPERATURA TEMPO DE ESPERA
(°C/min) (°C) (min)
- 35 2
FORNO
3,5 100 0
20 180 0
T (°C) kPa
FID Presséo do H;
220 40
TP Tinicial(°C) Tiinal(°C) Tempo splitless (min)
(injetor) 100 180 25
F1_LIQUIDO
VARIAQAO TEMPERATURA TEMPO DE ESPERA
(°C/min) (°C) (min)
- 35 5
FORNO
3,5 100 0
20 250 8
T (°C) kPa
FID Presséo do H;
260 40
TP Tinicial(°C) Tiinal(°C) Tempo splitless (min)
(injetor) 120 250 2
F2_LIQUIDO
VARIACAO TEMPERATURA TEMPO DE ESPERA
(°C/min) (°C) (min)
35 0
FORNO 25 100 0
6 250 0
15 290 2
T (°C) kPa
FID Pressao do H;
290 40
TP Tinicial(°C) Tiinal(°C) Tempo splitless (min)
(injetor) 120 290 2
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Segundo a Tabela 5.8, a fraccado F1 em forma de vapor foi injectada a uma temperatura inicial de
100°C, tendo sido o injector programado para rapidamente atingir a temperatura de 180°C (poucos
segundos) e entdo manter esta temperatura por dois minutos e meio. O forno, onde se encontra a
coluna, foi programado para manter uma temperatura inicial de 35°C durante um periodo
isotérmico de dois minutos, seguiu-se um aumento de temperatura de 3,5°C por minuto, até atingir
0s 100°C, quando o aquecimento aumenta para 20°C por minuto até atingir a temperatura maxima
pretendida (180°C). O FID, nesta injecgéo, foi operado a 220°C, tendo sido utilizado hidrogénio

como gas de arraste a uma pressao de 40 kPa.

Utilizando cromatografia gasosa com deteccédo por ionizacdo de chama e 0s tempos de retengéo
resultantes de cada amostra, foi possivel definir intervalos de pontos de ebulicdo dos compostos
presentes a fim de serem comparados com os pontos de ebulicdo dos combustiveis fosseis

actualmente utilizados, nomeadamente, a gasolina mineral e o diesel mineral.

42



6. APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

6.1 CONDICOES EXPERIMENTAIS

As variac8es de temperatura e dos tempos de residéncia nos ensaios realizados teve por objectivo
verificar em que condi¢cdes a pirdlise das misturas de ASR com PP-EPDM iria gerar um maior
rendimento de produto liquido, cuja utilizacdo pretendida seria 0 uso como combustivel para

transporte.

As condi¢g6es operacionais foram apresentadas nas Tabelas 5.6 e 5.7, porém, uma vez que o
controlo da temperatura no interior do reactor é feito manualmente, cada ensaio apresentou a sua

temperatura real média, ligeiramente diferente daquela estabelecida anteriormente.

Apesar de a pressdo nao ter sido uma variavel neste estudo, tendo os ensaios iniciado a 0,21
MPa, houve sempre um aumento de pressdo no interior da autoclave em funcéo da formacéo de
gases, tendo sido a pressdo maxima registada 4,83 MPa, no ensaio feito a 440°C com tempo de

residéncia de 30 minutos.

A Tabela 6.1 apresenta as temperaturas médias reais, assim como a pressao media no tempo de

reaccao e a velocidade de aquecimento.

Tabela 6.1: Temperaturas médias reais, pressdo média no tempo de reacc¢ao e velocidade de
aquecimento verificadas nos ensaios efectuados

- Pressdo média no .
Temperatura média no Velocidade de

ENSAIO tempo de reaccéo (°C) tempo de reacgao aguecimento (°C/min)
(Mpa)
400°/10’ 401,73 1,27 5,36
400°/30’ 399,58 1,59 5,39
400°/60’ 399,87 2,72 5,39
400°/90° 400,18 3,09 5,14
420°/30° 420,03 4,37 4,47
440°/30° 440,00 4,65 4,53

Conforme pode-se verificar na Tabela 6.1, o0 aumento da pressdo média no tempo de reaccao

acompanha o aumento do tempo de residéncia e da temperatura da reaccdo, tendo sido os
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ensaios com as temperaturas mais altas (420 e 440°C) os que apresentaram as maiores pressdes

médias.

A velocidade de aquecimento foi menor nos ensaios com temperaturas mais elevadas (420 e
440°C), devido as caracteristicas do reactor utilizado, uma vez que este chega facilmente aos

400°C, mas para alcancar de temperaturas mais elevadas, apresentou alguma dificuldade.

Na Figura 6.1 é apresentada uma curva tipica da variacdo da temperatura e da pressdo no interior

na autoclave durante a realizacéo dos ensaios.
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Figura 6.1: Curva tipica de variagdo da temperatura e da pressao no interior na autoclave

O gréfico apresentado refere-se ao ensaio realizado a 400°C, com tempo de residéncia de 60
minutos. A velocidade média de aquecimento até a temperatura pré-estabelecida de ensaio foi de

4,78°C/min, com um desvio padréo de 3,39°C.

A pressao no interior da autoclave teve um ligeiro aumento durante o periodo de aquecimento,
apresentando uma elevacdo mais acentuada durante o tempo da reaccdo, quando a temperatura
no interior da autoclave foi praticamente constante. Esse aumento de pressao durante o tempo de

reaccao foi resultado da formacédo de gases no interior da mesma.

Apos o tempo pretendido de reacgéo, procedeu-se ao arrefecimento rapido da autoclave e, como

esperado, houve uma queda abrupta nos valores de temperatura e pressdo no interior desta.
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As curvas de variacdo de temperatura e pressdo de cada ensaio sdo apresentadas no Anexo 1.

6.2 BALANCO MASSICO AO REATOR

A massa inicial foi de 300g para todos os ensaios, numa propor¢cdo de 2:1 de PP-EPDM para
ASR. O produto liquido final foi calculado utilizando as equagfes 5.5 e 5.7 e o produto solido pelas
equacdes 5.6 e 5.8, descritas nos pontos 5.5.2 € 5.5.2.1.

A Tabela 6.2 apresenta as massas iniciais, as massas dos produtos obtidos em cada ensaio
realizado e o erro de fecho calculado pela diferenca entre a massa que entrou e a massa dos
produtos, conforme a equacéo 6.1.

Erro de fecho = (mysg + Mpp_gppy) — (mliqT + Mo + mgas) (6.1)

Tabela 6.2: Massa dos produtos obtidos e erro de fecho associado.

ensaio AR PP-EPDM %?233&6 %?233&6 %?ZZ;? Erro de fecho
(@) @) liquido (g) sélido (g) gasoso (g)  oativo ()
400°10° 100 200 83,1 198,7 18,2 0,0
400°30° 100 200 127,2 130,8 26,9 5,0
400°60° 100 200 194,8 47,2 39,9 6,0
400°90° 100 200 167,7 68,8 46,0 5,8
420°30° 100 200 1315 77,5 62,2 9,6
440°30° 100 200 142,0 74,5 71,5 4,0

No ensaio 400°C/10’, o produto obtido na pirélise foi, num primeiro momento, um sélido muito
consistente que ficou retido nas serpentinas do reactor, ndo podendo ser quantificado através da
pesagem do liner. Desta forma, considerou-se que a massa de solido (Mg, ;) Obtida era a diferenca
entre as massas de entrada (300 g) e a massa de gas produzido (ponto 5.5.1.2). Uma vez que 0s
célculos foram feitos desta forma, este ensaio ndo poderia apresentar erro de fecho. Foi depois

possivel verificar produto liquido neste ensaio através do procedimento explicado no item 5.5.2.1.

Os erros de fecho associados aos balangos massicos efectuados ndo ultrapassam os 10% em

nenhum dos ensaios realizados, sendo considerados aceitaveis.

45



6.3 RENDIMENTOS DOS PRODUTOS

A partir das massas dos produtos liquidos, solidos e gasosos, expostas no ponto anterior, foram
calculados os rendimentos massicos dos mesmos através das equagfes 5.9, 5.10 e 5.4 (pontos

5.5.2.2 e 5.5.1.3), respectivamente.

Em dois dos ensaios realizados ndo houve decantagéo de liquido apés a pirolise, tendo sido este

contabilizado ap6s a extraccéo dos sélidos.

As andlises destes rendimentos foram feitas em funcéo dos parametros investigados neste estudo.
A seguir sdo apresentados os resultados verificados com as variacGes do tempo de residéncia e

da temperatura efectuadas.

6.3.1 VARIACAO DO TEMPO DE RESIDENCIA

Foram estudados quatro tempos de residéncia (10, 30, 60 e 90 minutos) a temperatura de 400°C.

Os rendimentos associados séo expostos na Figura 6.2.

400°C
70 -

60 -
50 -
40 - m Liquido
30 - m Sdlido

% (m/m)

20 - Gas
10 -

Rendimento massico

10 30 60’ oo

Figura 6.2: Rendimentos associados a variagdo dos tempos de residéncia

Nos ensaios com tempo de reac¢do entre 10 e 60 minutos, verifica-se um aumento nas fases
liguidas e gasosas e uma reducado da fase sélida, sendo porém predominante o produto sélido no
ensaio 400°10’° e o produto liquido em 400°60’. Este comportamento dos rendimentos €

consequéncia da quebra molecular, resultando em compostos mais leves.

Seguindo esta tendéncia, seria de se esperar que, o0 aumento do tempo de residéncia para 90
minutos levaria a uma maior formacao da fase liquida, reducao dos sélidos e aumento dos gases.
Porém, somente a fase gasosa teve o comportamento esperado. A fase liquida sofreu uma

reducdo de rendimento e houve maior producdo de sdélidos, o que poderia ser explicado pela
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presenca de reaccdes de recombinacdo molecular, voltando a formar compostos mais pesados,

em tempos de residéncia mais longos.

Num estudo de pir6lise de PP-EPDM realizado por Bras [41], a uma pressao inicial constante de
0,34 MPa, temperatura de 400°C e com tempos de residéncia de 0,02, 5, 10 e 15 minutos,
predominou a producdo de liquidos, os quais aumentaram muito sutiimente com o aumento do
tempo de residéncia, mantendo-se inalterado entre 10 e 15 minutos. Os produtos solidos sofreram
uma queda acentuada entre 0,02 e 5 minutos, prosseguindo com uma ténue redugdo até os 15

minutos. Os produtos gasosos mantiveram-se praticamente constante, com valores muito baixos.

Uma comparagédo dos resultados obtidos no presente trabalho e naqueles obtidos por Bras [41],
evidenciam a influéncia exercida pela utilizacdo de ASR nos produtos adquiridos em funcéo do
tempo de residéncia. A adicdo de ASR ao PP-EPDM resultou numa diminuicdo da producéo de
liguidos e num aumento na producéo de solidos e gases, mantendo porém a relagéo inversa entre
sélidos e liquidos, ou seja, fase liquida cresce a medida que a fase sélida diminui, com 0 aumento

do tempo de residéncia.

6.3.2 VARIACAO DA TEMPERATURA

Mantendo-se o tempo de residéncia constante, 30 minutos, variou-se as temperaturas em 400,

420 e 440°C. Os resultados obtidos sé@o apresentados na Figura 6.3.
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Figura 6.3: Rendimentos associados a variagdo da temperatura

Conforme se pode verificar, a temperatura de reac¢éo afectou consideravelmente os rendimentos
obtidos das reacgbes de pirdlise. O aumento da temperatura resultou num ganho de produtos

liquidos e gasosos e perda de sdlidos. O aumento do rendimento gasoso foi mais significativo
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entre os ensaios a 400 e 420°C. Observa-se também, a reducédo do rendimento solido, bastante

acentuada entre 400 e 420°C, n&o tendo apresentado grande variagéo entre 420 e 440°C.

O comportamento apresentado pelos produtos indica o predominio das reac¢des de cracking entre
400 e 440°C, tendo sido mais acentuada entre 400 e 420°C, o que indica que a maior parte dos

compostos leves se formam entre estas temperaturas.

Apesar dos melhores resultados terem sido obtidos a 440°C, o aumento verificado dos
rendimentos liquidos (de 43% para 47%) nao justifica o maior gasto de energia. Desta forma,

concluiu-se que, para a presente mistura a temperatura mas favoravel sdo os 400°C.

Bras [41] variou as temperaturas em 350, 380, 400 e 430°C, com tempo de residéncia de 10
minutos, a 0,34 MPa, nos ensaios de pirélise realizados em PP-EPDM. Os resultados foram um
acréscimo dos produtos liquidos com o aumento da temperatura, até os 400°C, com um ligeiro
declinio a 430°C. Os solidos sofreram reducdo acentuada até os 400°C e muito ténue até os
430°C. Os gases nao apresentaram variagdes significativas, porém, sendo superiores aos solidos
a 430°C.

A reducao da fase liquida apds os 400°C como consequéncia do aumento dos gases, apresentada

no estudo de Bras, néo foi verificada no presente estudo.

Estudos realizados por [26,38,40] corroboram esse comportamento nos produtos obtidos por
pirolise de ASR ao se variar a temperatura da reaccdo. A medida que a temperatura aumenta a
partir dos 400°C, o rendimento liquido cresce, em detrimento do sélido. Esta caracteristica foi
verificada nos estudos citados até a temperatura de 500°C [40] e 600°C [26]. Tendo havido, a
partir dos 700°C [40] e 800°C [38], uma reducgdo dos rendimentos liquidos e um aumento do
produto gasoso, comportamento esperado a temperaturas mais elevadas em que predomina a
formagé&o de gases.

Numa relacdo entre a variagdo do tempo de residéncia e da temperatura, observa-se que o melhor
rendimento se deu no ensaio realizado a 400°C, com tempo de reaccdo de 60 minutos. Este
ensaio apresentou o maior rendimento liquido (64,9%) e o menor rendimento sélido (15,7%),

dentre todos os ensaios realizados.

Na Tabela 6.3 sdo apresentados os rendimentos obtidos nos ensaios a 400°C e tempos de
residéncia de 10 minutos para PP-EPDM e 30 minutos para ASR e para a mistura realizada no

presente estudo, a fim de se visualizar o papel que cada material exerce na mistura.
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Tabela 6.3: Rendimentos obtidos nos ensaios a 400°C e com tempos de residéncia de 10 minutos para
PP-EPDM e 30 minutos para ASR e mistura* [40, 41]

Parametros PP-EPDM [41] ASR leve [40] Mistura *
Tempo de reacg¢do (min) 10 30 30
Temperatura de reacc¢éo (°C) 400 400 400

Rendimento méassico (% m/m)

Sélidos 0 69,4 43,6
Liquidos 93,5 7,1 42,4
Gasosos 4.5 23,5 9

* Mistura de 2 partes de PP-EPDM com 1 parte de ASR leve

Visto a maior resisténcia apresentada pelo ASR na sua conversdo em liquidos, é necessario um
maior tempo de residéncia. Este factor vai permitir uma maior interaccdo entre as moléculas de
PP-EPDM, ja em fase liquida, com o ASR, favorecendo a transferéncia de calor ao material que
ainda se encontra na fase sélida. Ao se comparar os resultados de De Marco et al. [40] e Bréas [41]
com os aqui obtidos, é possivel verificar o auxilio prestado pelo PP-EPDM ao ASR no que se

refere ao incremento dos rendimentos liquidos.

6.4 ANALISE DOS PRODUTOS GASOSOS

6.4.1 MASSA VOLUMICA DOS GASES

As massas volumicas dos produtos gasosos foram determinadas conforme o método descrito no
ponto 5.5.1.2, a uma temperatura média de 22,2°C. Os valores obtidos em cada ensaio de pirélise

podem ser observados na Tabela 6.4.

Tabela 6.4: Massa volimica dos produtos gasosos obtidos das reaccdes de pirdlise

ENSAIO Massa volumica (Kg/m3)
400°/10' 1.31
400°/30' 1.42
400°/60' 1.33
400°/90 1.32
420°/30' 1.24
440°/30' 1.26
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Verifica-se um aumento acentuado da massa volumica do gas no ensaio feito a 400°C com 30
minutos de residéncia. Esta caracteristica manteve-se tanto quando se variou o tempo de
residéncia como quando a variavel foi a temperatura de reacdo. Entretanto, sao foi possivel fazer

qualquer relagéo entre o valor encontrado no ensaio 400°C/30’ com os demais.

6.5 ANALISE DOS PRODUTOS LIQUIDOS

6.5.1 RENDIMENTOS DA DESTILAGCAO

Foi feita uma destilacdo fraccionada dos liquidos resultantes das pirélises, obtendo-se uma
fraccéo leve, designada por F1 e uma fraccdo pesada (F2), conforme explicitado no ponto 5.5.2.3
do presente trabalho.

Foram também destiladas as amostras de DCM provenientes da extraccdo dos sdlidos. Neste
caso obteve-se apenas uma fraccao, leve. Entretanto, ndo foi possivel verificar uma relacdo entre
a variacdo de temperatura da reacc¢édo ou do tempo de residéncia, com os rendimentos obtidos da

destilag&o do DCM utilizado na extracdo sélido-liquido.

A seguir sdo apresentados os resultados da destilagéo fraccionada, obtidos a partir dos célculos
de rendimentos utilizando as equagfes 5.11 e 5.12, anteriormente expostas.

6.5.1.1 Rendimento dos produtos com destilacao fraccionada

Em todas as destilagcdes realizadas verificaram-se perdas nos rendimentos. Uma possivel
explicagdo para tal seria a volatilizagdo dos compostos no momento da destilagdo, uma vez que
os liguidos destilados apresentavam, em sua maioria, hidrocarbonetos muito leves. Os compostos
gue ficaram retidos nos tubos de condensacdo do destilador podem também ter sido

representativos, uma vez que foram utilizados volumes muito pequenos de amostra.
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Figura 6.4: Rendimento da destilagao fraccionada em funcéo do tempo de residéncia

O aumento do tempo de residéncia (Figura 6.4) foi traduzido pelo aumento das fracgbes F1 e F2.
A maior propor¢éo na variagdo verificada em F2 pode ser um indicativo daquilo que j& foi referido
durante a analise dos rendimentos da pirdlise, a presenca de reaccdes de recombinagéo. E o
ligeiro aumento de F1 seria a presen¢a, em menor escala, de reacc¢des de cracking.

Nos resultados obtidos por Bras [41], em seu estudo de pirélise de PP-EPDM, o maior o tempo de
reaccao se traduziu numa maior extensédo da quebra das ligagBes, originando produtos de menor
massa molecular. Esta diferenca de resultado a partir da analise do aumento do tempo de
residéncia pode ser consequéncia dos baixos tempos usado por Bras [41], os quais variaram de
cinco a 15 minutos. Com tempos tdo mais curtos, ndo seriam esperadas reaccdes de

recombinacéo como as verificadas no ensaio com 90 minutos de residéncia do presente estudo.
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Figura 6.5: Rendimento da destilagdo fraccionada em funcéo da temperatura de reacc¢ao.
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A Figura 6.5 demonstra que o aumento da temperatura de reac¢do gera um aumento de F1 e uma
reducao de F2. As evolugdes dos rendimentos liquidos e gasosos verificadas entre 420 e 440°C, e
a reducédo de F2 e aumento de F1, podem ser indicativos da conversdo das moléculas do liquido
com maior peso noutras mais leves, como também, da quebra de moléculas liquidas, que passam

a fase gasosa.

O efeito da temperatura de reaccdo na destilacdo fraccionada dos liquidos de pirdlise de PP-
EPDM obtidos por Bras [41] resultou no aumento das duas fraccbes (F1 e F2). Este
comportamento foi explicado pela autora como possiveis reaccfes de cracking, uma vez que os
rendimentos da pir6lise apresentaram aumento da fase gasosa em detrimento das fases sdlidas e

liquidas entre temperaturas de 400 e 430°C.

A diferenca verificada no comportamento de F2 entre este estudo e o de Bras [41] poderia ser
explicada pela maior facilidade na quebra de moléculas de PP-EPDM, em comparacéo aquelas
existentes nos diversos materiais que compdem o ASR, tais como a borracha e alguns tipos de

plastico.

6.5.2 ANALISE DA FASE LIQUIDA POR CROMATOGRAFIA GASOSA COM
DETECCAO POR IONIZACAO DE CHAMA (GC-FID)

As fraccBes leves e pesadas resultantes das destilagfes foram analisadas em GC-FID, técnica
capaz de analisar compostos com ponto de ebulicdo até 380°C. A fraccdo leve (F1) foi analisada
em headspace e em fase liquida, e a pesada (F2) em fase liquida, conforme indicado no ponto
5.5.2.4.

A fim de se conhecer o perfil cromatografico e estimar a volatilidade dos componentes presentes
na fraccao leve e pesada, obtidas apds a destilagéo, as fases liquidas dos ensaios, assim como 0s
liquidos obtidos da extracgéo sélido-liquido dos ensaios que ndo apresentaram fase liquida num
primeiro momento, nomeadamente 0s ensaios 400°10min e 400°/30min, foram submetidos a
técnica GC-FID.

Foram injectados padrbes cromatogréaficos com concentra¢des conhecidas dos grupos de HC que
se pretendia identificar nas amostras. Ao se comparar os tempos de retencdo obtidos nos
padrdes, com aqueles obtidos nas andlises da amostra F1 e F2 de cada ensaio, foi possivel
identificar e quantificar os HC presentes nas mesmas. S8o apresentados alguns exemplos de

cromatograma no Anexo Il

A quantificacdo das percentagens relativas a cada grupo de HC presentes nas amostras foi
calculada através do somatério das areas cromatogréficas relativas em cada intervalo de tempos
de retencao considerado, um procedimento adaptado do método referido na Norma ASTM D2887

[43]. Desta forma, torna-se mais correto afirmar que foram identificados os compostos que
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apresentaram o mesmo intervalo de tempo de reten¢édo que os HC injectados como padrdo, que
ndo serdo necessariamente os mesmo HC, mas compostos com numero de carbonos e

volatilidade semelhantes.
Os tempos de retencédo obtidos para cada padrao injectado, assim como os pontos de ebulicdo de

cada HC séo apresentados nas Tabelas 6.5, 6.6 e 6.7 para as injec¢cdes F1 em vapor,

Tabela 6.5: Pontos de ebulicdo e tempos de retencdo referentes a cada intervalo de HC injectado

como padréo para as analises das fraccdes leves, em forma de vapor (headspace).

F1_VAPOR

HC Ponto de ebuligdo (°C) Tempo de retencao (min)
<C5 < 36 < 2,08
C5-C6 36 - 69 2,08 - 3,42
C6-C7 69 - 98 3,42 - 6,07
C7-C8 98 - 125 6,07 - 10,13
C8-C9 125-151 10,13 - 14,89

>C9 > 151 > 14,89

Tabela 6.6: Pontos de ebulicdo e tempos de retencdo referentes a cada intervalo de HC injectado

como padrdo para as andlises das frac¢Bes leves.

F1_LiQUIDO
HC Ponto de ebulicdo (°C) Tempo de retengdo (min)
<C6 <69 <434
C6-C7 69 - 98 4,34 -7,03
C7-C8 98 - 125 7,03 -12,19
C8-C9 125-151 12,19 -17,71
C9 - C10 151-174 17,71 -22,94
Cl0-C11 174 - 196 22,94 - 26,07
Cl1-C12 196 - 216 26,07 - 27,62
> C12 > 216 > 27,62
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Tabela 6.7: Pontos de ebulicdo e tempos de retencao referentes a cada intervalo de HC injectado

como padrédo para as andlises das frac¢cdes pesadas.

F2_LIQUIDO
HC Ponto de ebuligdo (°C) Tempo de retencao (min)

<C10 <174 <6,78
Cl10-C12 174 - 216 6,78 - 11,00
Cl2-Ci14 216 - 253 11,00 - 15,58
Cl4 - C16 253 - 287 15,58 - 19,94
C16 - C18 287 - 317 19,94 - 23,83

> Cl18 > 317 > 23,83

Nos pontos que seguem, serd discutido o comportamento dos HC em fungédo das condi¢Bes

experimentais estudadas, através dos resultados obtidos nas analises por GC-FID.

Importante ressaltar que, apesar de usados os valores dos cromatogramas feitos a partir do DCM

para se fazer as andlises, € preciso ter atencéo a validade dos mesmos, uma vez que nao foram

obtidos dos liquidos produzidos directamente pela pirolise.
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6.5.2.1 Fraccéo leve
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Figura 6.6: Efeito do tempo de residéncia nas diferentes gamas de HC das frac¢@es leves (headspace)
na andlise por GC-FID.

Na Figura 6.6, percebe-se uma reduc¢éo dos hidrocarbonetos a partir do C7 e um aumento dos HC
C6, C5 e inferiores, no ensaio 400°90°, comparativamente ao ensaio 400°60°. Este
comportamento evidencia que o aumento no tempo de residéncia da matéria no interior da
autoclave, a 400°C, acarreta numa quebra das moléculas maiores, produzindo compostos com
menor nimero de carbonos. A esta temperatura predominam as reaccdes de cracking em
moléculas mais leves, o que pode ser verificado pelo ndo aumento do intervalo C7-C9, uma vez

gue moléculas maiores ndo foram partidas.
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Figura 6.7: Efeito da temperatura nas diferentes gamas de HC das frac¢des leves (headspace) na
analise por GC-FID

Ao aumentar a temperatura de 420°C para 440°C (Figura 6.7), verifica-se uma reducdo no
intervalo de hidrocarbonetos C5-C6 como possivel consequéncia da quebra dessas moléculas,
que passam a vapor. Os aumentos nos intervalos entre C6 e C9 pode ser resultado de reacc¢bes
de cracking em moléculas maiores. Desta forma, observa-se que o aumento da temperatura
favorece as reaccdes de cracking e, na medida em que a temperatura aumenta, mais compostos
maiores sado partidos, gerando moléculas menores.

A formacéo de gases observada esta de acordo com o aumento do rendimento gasoso verificado

nos ensaios de pirdlise em que se variou a temperatura.
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Figura 6.8: Efeito do tempo de residéncia nas diferentes gamas de HC das frac¢8es leves por GC- na
anélise FID

Conforme observado na Figura 6.8, em todos os ensaios feitos a 400°C, o intervalo de
hidrocarbonetos predominante foi C8-C9, com ponto de ebulicdo entre 125 e 151°C. Em seguida
tem-se o intervalo C7-C8 (98°C-125°C).

Nos ensaios com 10 e 30 minutos a variagdo se deu sobretudo pela quebra das moléculas dos
compostos mais leves. Comportamento que, conforme anteriormente verificado, resulta da maior
incidéncia de reaccdes de cracking em moléculas com menor nimero carbonos em sua estrutura,
a 400°C. A tendéncia ndo se manteve até os 90 minutos por conta das reac¢fes de recombinacéo
gue passam a acontecer quando o tempo de residéncia ultrapassa um valor 6ptimo.

Pode-se verificar uma grande semelhanca nos ensaios a 400°C com tempo de residéncia de 60 e
90 minutos, o que pode ser consequéncia de reac¢fes simultaneas de cracking e recombinagéo,

conforme os resultados da destilacdo e dos rendimentos pareceram indicar.
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Figura 6.9: Efeito da temperatura nas diferentes gamas de HC das frac¢des leves na andlise por GC-
FID

Ao se manter o tempo de retencdo em 30 minutos, e variar a temperatura (Figura 6.9), percebe-se
gue o intervalo C8-C9 (com pontos de ebulicdo entre 125 e 151°C), predominantes a 400°C,
reduz, e o intervalo de C7-C8 (98-125°C) passam a prevalecer com o aumento da temperatura
para 420°C e 440°C. Esta variacdo é resultado das sucessivas reac¢fes de cracking que ocorrem

com o0 aumento da temperatura.

Nota-se uma diferenga mais acentuada entre os ensaios a 400 e 420°C, provavelmente explicada
pela maior ocorréncia de quebra de moléculas mais leves a estas temperaturas. Entre 420 e
440°C a variagdo € mais ténue uma vez que, em temperaturas mais elevadas favorecem as

reaccdes de cracking também em moléculas mais pesadas.

O aumento dos compostos C6-C7 (69-98°C) foi também verificado nas analises GC-FID realizadas
em headspace, confirmando a quebra de moléculas mais pesadas, e também a maior formacéo de
gases com o aumento das reaccfes de cracking em todos os intervalos de HC verificados na
fraccéo 1.
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6.5.2.2 Fraccéo pesada
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Figura 6.10: Efeito do tempo de residéncia nas diferentes gamas de HC das frac¢des pesadas por na
anélise GC-FID

As andlises dos HC presentes nas frac¢bes pesadas demonstraram que mantida a temperatura a
400°C (Figura 6.10), a cada tempo de residéncia, um intervalo diferente de HC foi predominante.
Nos ensaio com 10 minutos de residéncia predominou o intervalo C12-C14 (com pontos de
ebulicdo entre 174 e 216°C), aos 30 minutos, os HC abaixo do C10 se destacaram, indicando que
predominaram compostos leves neste ensaio. Este comportamento pode ter sido uma

consequéncia das reacg¢8es de cracking que predominaram até o ensaio de 30 minutos.

Nos ensaios de 60 e 90 minutos o intervalo C10-C12 (174-216°C) nUumero € predominante,
variacdo resultante da concomitancia de reaccfes de cracking com reaccfes de recombinacao.
Resultados que corroboram com aqueles dos rendimentos dos produtos da pirdlise e das
destilagcbes fraccionadas, nos quais verificou-se uma reducdo das reac¢Bes de cracking e um
aumento das de recombinag¢@o com o aumento do tempo de residéncia.
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Figura 6.11:Efeito da temperatura nas diferentes gamas de HC das frac¢des pesadas na andlise por

GC-FID

Ao manter-se o tempo de residéncia em 30 minutos (Figura 6.11), a quantidade de

hidrocarbonetos inferiores a C10, que predomina aos 400°C, reduz a medida que se aumentam as

temperaturas, enquanto que o intervalo C10-C12 aumenta, tornando-se predominante no ensaio a

440°C.

O aumento das reacc¢fes de cracking acompanhou o aumento da temperatura e, conforme os

rendimentos verificados dos ensaios de pirdlise, fazendo com que mais moléculas maiores

partissem e moléculas mais pequenas vaporizassem.
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7. CONCLUSAO

A importéncia do conceito de sustentabilidade vem crescendo ao longo do tempo. E, neste ambito
surge a questdo do destino dos residuos. O crescimento da producdo mundial de veiculostem
gerado uma quantidade crescente de veiculos descartados. Uma parcela deste residuo é
reaproveitada ou reciclada, porém o ASR, que corresponde a 25%, em peso, de um VFV, tem

como destino final os aterros.

Para minimizara dependéncia energética em relacdo aos combustiveis fésseis e ajudar a reduzir
as quantidades de residuos surgem as tecnologias Waste-to-Energy (WTE), que se caracterizam
pelo uso dos residuos para produzi energia. Esta abordagem tém sido apontada como uma
solugdo para o problema do acumulo de residuos e do aumento da necessidade energética

esperada em todo o mundo.

Neste sentido, foi decidido estudar, no presente trabalho, a potencialidade da utilizacdo dos
produtos liquidos, obtidos a partir da pirdlise de residuos de VFV, como combustiveis para

transporte, nomeadamente a gasolina e o gaséleo.

Estudos anteriores de realizacdo de pir6lise com ASR apresentaram predominio de rendimentos
sélidos. Sendo o objetivo deste trabalho a producéo de liquidos, utilizou-se também residuos de
para-choquesque em estudo de pirélise anterior, apresentou predominantemente produtos

liquidos.

Foram entdo estudados os efeitos da temperatura (de 400 a 440°C) e do tempo de residéncia (de
10 a 90 minutos) nas amostras, verificando-se o0s rendimentos obtidos nos ensaios, o0s
rendimentos dos produtos liquidos destilados e a andlise quantitativa das gamas de
hidrocarbonetos presentes.Na andlise dos rendimentos da pirdlise, em fun¢cdo do aumento do
tempo de residéncia, foi observado que tempos menores favorecem as reac¢des de cracking, com
formagéo crescente de produtos liquidos até os 60 minutos. A reducdo do rendimento liquido e o
aumento do sélido verificado no ensaio a 90 minutos foram interpretados como consequéncia de
reaccdes de recombinacgéo. E o ligeiro aumento do produto gasoso indicou a presenca, ainda que
em menor escala, de reac¢des de cracking.

O comportamento nos rendimentos verificado na variagdo do tempo de residéncia foi reforcado
com os resultados da destilacdo fraccionada, traduzidos no aumento tanto da fraccao leve (F1)
como da fraccdo pesada (F2), que também indicaram a presenca simultanea de reacg¢fes de

cracking e recombinacdo.em tempos de residéncia mais longos.

Através da técnica de cromatografia gasosa GC-FID, foi verificado o predominio de compostos

leves e 0 ndo aumento de compostos mais pesados com o aumento do tempo de residéncia. Este
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resultado reafirmou a passagem do predominio de reacgfes de cracking em tempos de reaccao

menores, para um predominio de reac¢6es de recombinagcdo em tempos mais longos.

Para o efeito da temperatura de reaccéo, a analise dos rendimentos caracterizados pelo aumento
da proporcéo dos volumes liquidos e gasosos em detrimento do sélido, foi interpretado como um

indicativo do aumento das reacc¢fes de cracking atemperaturas mais elevadas.

O aumento de F1 e a reducéo de F2, observados com o aumento da temperatura de reaccao nos
rendimentos da destilagdo, podem ser uma confirmagdo do aumento das quebras de moléculas

maiores nos ensaios com temperaturas mais elevadas.

Os resultados do GC-FID verificados nas injec¢des de F1 em headspace, F1 na forma liquida e F2
também na forma liquida, foram caracterizados por uma continua reducdo das gamas de HC mais
pesados, seguidos pela reducdo dos mais leves com o0 aumento da temperatura. Esse
comportamento pode ser um indicador de que compostos com cadeias de carbono maiores

partem, tornando-se mais pequenos e compostos mais leves partem, tornando-se gasosos

Relativamente aos rendimentos liquidos, sélidos e gasosos, o ensaio que apresentou o melhor
resultado, tendo-se também em consideracdo os gastos energéticos associados ao maior tempo
de residéncia e a maior temperatura, foi aquele realizado aos 400°C com 60 minutos de

residéncia.

Foi verificado um predominio de C6-C7 em temperaturas mais elevadas nos cromatogramas
oriundos das injec¢cdes em headspace; C8-C9 nas injec¢Bes F1 em liquido dos ensaios a 400°C e
C7-C8 nos ensaios a 420 e 440°C. Estes valores coincidem com agueles encontrados na gasolina

mineral, na qual predominam os HC entre C7-C8 (~31%) seguidos pela gama C3-C6 (~22%) [44].

O gasbleo mineral apresenta predominio de HC C10-C15 (~41%) e superiores a C15 (~35%).
Entretanto a fraccdo mais pesada obtida neste estudo apresentou um predominio de compostos
inferiores a C12 na maior parte dos ensaios, tendo sido verificada sua presenca nos ensaios com
elevadas temperaturas (440°C) e maiores tempos de residéncia (60 e 90 minutos). Porém, em
valores absolutos, essa gama um pouco mais pesada representou em média de 15 a 20% da

amostra [45].

As andlises realizadas demonstraram que o aumento da temperatura favorece as reaccdes de
cracking e que tempos de residéncia muito longos déo lugar a reaccdes de recombinacéo, tendo
sido o ensaio realizado a 400°C/60’ aquele que apresentou melhor rendimento liquido e também
uma fraccdo leve caracterizada pela maior presenca de hidrocarbonetos entre C6-C9.Visto os
rendimentos da pirélise, os valores da gasolina e do gasdleo e o predominio de HC leves nos
ensaios apresentados neste estudo, pode-se dizer que a pirdlise da mistura de ASR com PP-
EPDM apresentou condigBes favoraveis para a producdo de combustiveis liquidos para

transportes, nomeadamente, substitutos para a gasolina.
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Porém, a afirmacdo do exposto no paragrafo anterior sé sera possivel com a continuacdo dos
estudos aqui iniciados, nomeadamente a analise qualitativa em cromatografia gasosa com
espectrometria de massa (GC-MS), assim como 0 estudo dos parametros inerentes a
caracterizacdo dos combustiveis para transporte, tais como densidade, viscosidade, ponto de

inflamacéo e indice de cetano.

Propdem-se também estudar a fundo a relagdo entre as injeccdes feitas em headspace e aquelas
feitas em liquido, de forma a conhecer a real viabilidade do uso de tal técnica para a identificagao

de compostos muito volateis.

Os ensaios realizados, conforme indicado, geraram produtos solidos que nao foram analisados,
uma vez que ndo eram relevantes para este estudo. Entretanto, seria interessante conhecer a

composicao dos mesmos a fim de identificar possiveis vias de reciclagem e reutilizacao.
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9. ANEXOS

9.1 Anexo 1: Perfis de variacdo de pressdo e temperatura durante os

ensaios experimentais
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Figura 9.1: Perfil de variagdo de pressao e temperatura durante o ensaio 400°C/10’
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Figura 9.2: Perfil de variagio de pressdo e temperatura durante o ensaio 400°C/30’
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Figura 9.3: Perfil de variagao de pressao e temperatura durante o ensaio 400°C/90’
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Figura 9.4: Perfil de variagao de pressao e temperatura durante o ensaio 440°C/30’
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Figura 9.5: Perfil de variagao de pressao e temperatura durante o ensaio 420°C/30’

9.2 Anexo 2: Exemplos de analise cromatografica por GC-FID

Figura 9.6: Analise cromatografica da fraccédo leve (headspace) do ensaio 400°/60’
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Figura 9.7: Analise cromatografica da fracgao leve do ensaio 400°/60’

Figura 9.8: Andlise cromatografica da fraccdo pesada do ensaio 400°/60’
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