UNIVERSIDADE NOVA DE LISBOA

Faculdade de Ciéncias e Tecnologia

Departamento de Ciéncias e Engenharia do Ambiente

Reciclagem de Plasticos: Identificacao de
contaminantes e estratégias de valorizacao

dos residuos industriais

Por

Misael Carapinha Letras

Dissertacao apresentada na Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da
Universidade Nova de Lisboa para obtencdo do grau de Mestre em

Engenharia do Ambiente, Perfil de Engenharia Sanitaria

Orientador cientifico Professora Doutora Ana Isabel Espinha da Silveira

Lisboa 2008






AGRADECIMENTOS

Agradeco a Professora Doutora Ana Silveira pela dedicacdo, esforco e empenho neste
trabalho, pela busca continua de solugdes, pela promocao de troca de informagdes

junto de diversas pessoas do meio cientifico e pelos conselhos transmitidos.

A Professora Doutora Maria da Graca Martinho da FCT/UNL e ao Monsieur Bernard
Morvan do Cemagref de Rennes, agradeco a atencao, transmissao de experiéncia e

opinides na area da gestao de residuos.

A Ambiente, Valorizacdo de Materiais Plasticos, S.A., um agradecimento pela
disponibilidade revelada durante a execucdo do trabalho pratico, em especial aos
operadores que participaram nas recolhas dos residuos e ao Engenheiro Paulo Pires

pela sempre atenta disponibilidade em prestar esclarecimentos sobre a industria.

A Engenheira Ana Pires, agradeco a disponibilidade na transmissdo de

conhecimentos na area de materiais e da gestao de residuos.

Um reconhecimento a Engenheira Maria José Correia pelo carinho, profissionalismo e

empenho no trabalho laboratorial.

A Professora Doutora Ana Amaro do ISG agradeco a paciéncia e clareza no

esclarecimento de duvidas na area da Estatistica.

Agradeco as colegas de curso Ana Pernes, Diana Farinha, Inés Gamito e Mafalda
Martins pelo esforco e empenho em todo o trabalho que desenvolvemos juntas, os

almocos, as discussdes, as viagens, os maus cheiros, enfim, todos aqueles momentos.

Por fim, agradeco aos amigos, porque um amigo é alguém com quem se pode contar

e nestes incluo os meus pais, avés, irma e namorado.

Misael Carapinha Letras, 2008 i



Misael Carapinha Letras, 2008



RESuMO

A dissertacao teve como primeiro objectivo a identificagdo e quantificagdo de
contaminantes do processo de reciclagem mecanica de plasticos de polietileno de
alta densidade (PEAD) e polietileno de baixa densidade (PEBD). Desta forma aplicou-
se o método da analise de inertes, descrito na norma XP U44-164, da Associacao
Francesa de Normalizacao (AFNOR) e que é utilizado para classificar o composto. Os
procedimentos experimentais foram aplicados na analise dos residuos Pré-lavagem,

Moinha e Final, produzidos durante o processo de reciclagem.

O método adoptado permitiu identificar de forma expedita os principais
contaminantes plasticos, poliestireno (PS), polipropileno (PP), polietileno tereftalato
(PET) e policloreto de vinilo (PVC), e outros contaminantes, matéria organica, metais,

vidros, pedras e areias.

Uma vez que, actualmente, estes residuos sao depositados em aterro, considerou-se
importante estudar outras formas de valorizagdo. Assim, o segundo objectivo deste
trabalho corresponde a caracterizagao fisico-quimica dos residuos da reciclagem de
plasticos, de forma a avaliar o seu potencial para valorizagdo energética. As
alternativas consideradas foram a incineracdo e a co-incineracao, e os resultados

comparados com as normas em vigor.

A comparacgao dos resultados obtidos com as especificacdes da EURITS, no caso das
unidades de incineracao dedicada, e da industria cimenteira Secil, no caso da co-
incineracdo permitiram concluir que os residuos em questdo tém potencial para

valorizagdo energética.
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ABSTRACT

The dissertation had as first objective the identification and quantification of
contaminants in the process of mechanical recycling of high density polyethylene
(HDPE) and low density polyethylene (LDPE) plastics. In this way, it was applied the
method of inert analysis, described in the standard XP U44-164, of the French
Normalisation Association (AFNOR), which is used in the classification of compost.

The experimental procedures were applied in the analysis of residues Pré-lavagem,

Moinha and Final, produced during the recycling process.

The method adopted allowed the expedite identification of the major plastic
contaminants, polystyrene (PS), polypropylene (PP), polyethylene terephthalate (PET)
and polyvinyl chloride (PVC), and others, organic matter, metals, glass, stones and

sands.

Since, nowadays, this residues are being disposed in landfills, it was considered to be
important the study of other forms of valorisation. Thus, the second objective of this
work corresponds to the physic-chemical characterization of the plastics recycling
residues, to evaluate the potential of energetic valorisation. The alternatives
considered were incineration and co-incineration, and the results were compared

with the current standards.

The comparison of the results obtained with the EURITS specifications, in the case of
the dedicated incineration units, and the cement industry Secil, in the case of co-
incineration, permitted to conclude that the residues in question have potential to be

energetically valorised.
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1. INTRODUCAO

A pior consequéncia do desenvolvimento industrial e da producdo de materiais, de
forma a responder as necessidades crescentes da populacdo mundial, é a
deterioragdo do ambiente devido a poluicao de recursos preciosos como o ar, o solo

e a agua (Gondal e Siddiqui., 2007).

A reciclagem dos plasticos tornou-se um tema importante nos anos recentes devido
ao seu uso nos mais variados aspectos da vida moderna. Actualmente, os plasticos
sdao aplicados em interiores de automoveis, garrafas de bebidas, embalagens de
detergentes, material cirirgico, sacos de compras, brinquedos e, até mesmo, pastilha
elastica. Segundo Gondal e Siddiqui (2007), a Arabia Saudita é um dos maiores
produtores de plastico no mundo, com uma capacidade total de producdao de 6

milhdes de toneladas por ano.

Estatisticas correntes para a Europa Ocidental estimam que o consumo total anual de
produtos plasticos, em 2003, foi de 48,8 milhdes de toneladas, correspondentes a
98kg per capita. A mesma quantidade uma década antes, isto & em 1993, era de
aproximadamente 64kg/capita. Cerca de 78% do peso total do consumo de plasticos

corresponde a termoplasticos (Achilias et al,, 2007).

O principal sector consumidor de plasticos continua a ser o sector das embalagens

que, em 2003, atingiu um consumo de 37% na Europa Ocidental.
Os plasticos, particularmente os plasticos de embalagens, tém ciclos de vida curtos e

sdo rapidamente encaminhados para destino final, transformando-se em residuos

que é necessario gerir.
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A gestdo dos residuos é realizada de acordo com os principios do desenvolvimento
sustentavel que, tendo em conta a impossibilidade de evitar a produgéo de residuos,

procura encaminha-los para as melhores op¢des de valorizacao.

A hierarquia de gestao de residuos transposta para o direito nacional através do
Decreto-lei n.° 178/2006, de 5 de Setembro, envolve as opg¢des de reducao,

reutilizacdo, reciclagem, incineragao e deposi¢cdao em aterro.

A reducao do consumo de recursos e consequente reducdo da producao de residuos
pode ser atingida através de um consumo consciente e disciplinado dos produtos.
Apos a sua utilizacdo podem ser reintroduzidos, por reutilizagdo ou reciclagem,
procurando-se conservar 0s recursos naturais e reduzir os danos ambientais. A
incineragdo e a deposi¢cdo em aterro sanitario sdo as ultimas opcdes desejaveis, uma
vez que correspondem a uma solucao de fim de linha e implicam o consumo de
recursos valiosos. No entanto, mesmo que se realizem plenamente as trés primeiras
opcOes, serao sempre gerados residuos que tém efectivamente que ser eliminados

por incineragdo ou depositados em aterro.

Sabendo que, actualmente, grande parte dos residuos plasticos tem como destino
final a deposicao em aterro sanitario, contrariando os objectivos do desenvolvimento
sustentavel, é importante estudar alternativas a esta solucao, nomeadamente a

reciclagem.

Com a reciclagem dos residuos de plastico pretende-se obter um produto
competitivo, com qualidade proxima da do produto obtido com material virgem.
Desta forma, é importante identificar as fontes contaminantes da reciclagem de

plasticos.

Para que a reciclagem seja eficiente os passos mais importantes sdo a identificacéo e

a separagao dos plasticos (Gondal e Siddiqui, 2007).
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A identificagdo dos plasticos ocorre primeiramente nas unidades de triagem dos
centros de recepgdo de residuos, através de técnicas expeditas. Em Portugal, a
identificagdo é realizada com base na simbologia criada pela American Society of
Plastics Industry (SPI) e que consta no artigo 8° da Directiva n.° 94/62/CE. Para fins de
reciclagem, a correcta identificacdo dos plasticos € muito importante. Desta forma,
existem diversas técnicas avangadas que permitem uma rapida identificacdo dos

polimeros, como a espectroscopia.

A espectroscopia pode ser classificada em dois grandes grupos: o primeiro inclui os
processos que analisam o polimero sem o alterar ou consumir e o segundo que inclui
0s processos que analisam o polimero ndo como uma molécula completa, mas
decompondo a cadeia do polimero, por pirdlise, em fragmentos (Brandrup et al,

1995).

Apos a identificagdo dos plasticos segue-se a sua separagao. A etapa da separagdo é
importante, pois através dela deve ser possivel limitar as impurezas a niveis inferiores
a 1% m/m. A presenca de macrocontaminantes como vidro, papel, metal ou outros
polimeros, mesmo em concentragdes pequenas pode alterar as propriedades do

polimero (Spinacé e Paoli., 2005).

A etapa da separacao pode ser dividida em dois grupos: a separacao dos residuos
plasticos nos centros de recepcao de residuos e a separagdo dos residuos plasticos
triturados nas industrias de reciclagem. No primeiro caso, sdo separados os residuos
plasticos sob a forma de embalagens (inteiras) através de técnicas de separagao
automatica ou por triagem manual. Os métodos automaticos permitem separar os
plasticos de forma eficiente, contudo sdo dispendiosas, desta forma a separacdo
manual é o método mais comum. No segundo caso, as técnicas aplicadas dependem
da estrutura da industria de reciclagem e dos equipamentos envolvidos. Diversas
técnicas tém sido desenvolvidas, das quais se destacam a separacao densimétrica, em

tanques de flotagdo ou hidrociclones e a separacado electrostatica.
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No ambito deste trabalho, tendo em conta que a opcao de reciclagem foi cumprida e
sabendo que é inevitdvel a producdo de residuos no processo de reciclagem,
considera-se importante a avaliagdo das opgbes subsequentes, estabelecidas na
hierarquia de gestao de residuos. As opg¢des para a gestao dos residuos da industria
de reciclagem de plasticos sdo: a valorizagdo energética, apresentando-se duas
alternativas, incineracdo dedicada e co-incineracgdo em unidades com fornos

industriais (cimenteiras), e a deposicdo em aterro.

2. OBJECTIVOS

Os objectivos propostos para o trabalho realizado foram os seguintes:

1) Identificacdo e quantificagdo dos contaminantes do processo de reciclagem
mecanica de plasticos de polietileno de alta densidade (PEAD) e polietileno de
baixa densidade (PEBD), provenientes da recolha indiferenciada, da recolha
selectiva e do comércio e indUstria. Para atingir este objectivo testou-se a
aplicagdo do método da analise de inertes utilizado para classificacdo do

composto.

2) Caracterizacdo dos residuos produzidos na industria de reciclagem de
plasticos, para avaliagdgo do potencial para valorizagdo energética e,
consequente minimizagdo da deposicdo em aterro. A caracterizacao foi
realizada de acordo com as normas do CEN/TC 343 relativas a Combustivel
Sélido Recuperado (CSR) e os resultados foram comparados com os limites
determinados pela norma CEN/TS 15359:2005, EURITS e cimenteira Secil,

potencial utilizadora dos refugos da industria.
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3. ORGANIZACAO DO TRABALHO

A dissertacdo encontra-se organizada em seis capitulos, estruturados da seguinte

forma:

- No capitulo 1 é apresentada uma revisdo da literatura a nivel nacional e
internacional em relagdo aos plasticos e seu consumo, a gestao dos residuos plasticos

e dos residuos industriais resultantes do processo de reciclagem de plasticos;

- No capitulo 2 apresenta-se o caso de estudo, descrevendo-se o processo de
reciclagem de plasticos usado pela Ambiente, Recuperagdo de Materiais Plasticos,

S.A., onde foi desenvolvido parte do trabalho;

- No capitulo 3 sdo descritas as metodologias aplicadas na recolha de amostras, na
analise de contaminantes nos residuos da reciclagem de plasticos e na caracterizagéo

fisico-quimica dos residuos Pré-lavagem, Moinha e Final;
- No capitulo 4 sao apresentados e discutidos os resultados obtidos sobre a analise
de contaminantes nos residuos da reciclagem de plasticos. E feita a avaliacdo do

potencial para valorizagdo energética dos residuos;

- No capitulo 5 apresentam-se as consideracdes finais relativas a cada um dos

objectivos considerados;

- No capitulo 6 sdo apresentadas as principais conclusdes resultantes deste trabalho

e sugeridos temas a desenvolver em trabalho futuro.
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CapiTuLO 1

— REVISAO DA LITERATURA —

1.1. PLASTICOS: ORIGEM E APLICACOES

Os plasticos sao polimeros, isto é sdao macromoléculas organicas formadas por
centenas ou milhares de segmentos ligados entre si, formando uma cadeia (Muccio,
1994). Nos meios industriais, o termo “plasticos” é definido como uma classe de
polimeros organicos sintéticos que passam pelo estado plastico, ou seja, um estado
moldavel entre o liquido e o sdlido, a uma temperatura superior a temperatura
ambiente (Calapes, 1998). A maioria dos polimeros sintéticos é derivada de

combustiveis fosseis, isto &, de nafta ou gas natural (Azapagic et al., 2003).

Os materiais plasticos podem ser classificados de diferentes formas, no entanto, no
ambito deste trabalho é importante distinguir duas categorias: os termoendureciveis

e os termoplasticos.

Os termoendureciveis sdo plasticos que endurecem durante o seu processo de
fabrico e moldagem a quente. Solidificam formando um corpo sélido e estavel, o que
impede a sua posterior reutilizacdo. Portanto ndo podem ser novamente
transformados, isto é, amolecidos e moldados (Calapes, 1998). Como exemplos de
termoendureciveis podem citar-se a «baquelite», a resina ureia-formaldeido, as

resinas epoxi, a borracha vulcanizada e alguns poliuretanos.

Os termoplasticos sdo polimeros de peso molecular muito elevado, rigidos ou
flexiveis a temperatura ambiente, mas moles e elasticos a temperaturas elevadas.
Assim, podem ser moldados plasticamente tantas vezes quantas necessarias,
voltando ao estado solido depois de arrefecidas (Calapes, 1998). Desta categoria

fazem parte as principais seis familias de plasticos: polietileno de baixa densidade
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(PEBD), polietileno de alta densidade (PEAD), polipropileno (PP), poliestireno (PS),

polietileno tereftalato (PET) e policloreto de vinilo (PVC).

A maioria dos polimeros utilizados actualmente, tais como plasticos, borrachas e
fibras, sdo sintetizados a partir de monomeros quimicos derivados de petréleo, na
presenca de um catalisador e de uma fonte de energia, tipicamente calor. Os
mondmeros sao processados na forma de um fluido ou de uma solucao ou emulsdo,
através de dois processos: condensacao (step growth) e adicao/polimerizacao (chain
growth) (Azapagic et al, 2003). Na Figura 1.1 apresenta-se o esquema de produgao

de polimeros.

Recursos Primarios Petréleo Gas natural Nitrogénio/cloro
Produtos e.g. etileno cloreto de vinilo propileno
petroquimicos estireno butadieno ciclohexano
acetileno
Quimicos adicionais | — ﬂ
eg. PE PVC PP
Polimeros PS ABS PA
SAN
Produtos Finais Plasticos Elastdmeros Fibras  Tintas/Revestimentos
Legenda: PE - polietileno, PS — poliestireno, PVC - policloreto de vinilo, ABS -acrilonitrilo butadieno
estireno, SAN - estireno acrilonitrila, PP — polipropileno, PA - poliamida

Figura 1.1. Polimeros: dos recursos primarios aos produtos finais (Azapagic et al,, 2003).

A partir de petréleo, gas natural e nitrogénio/cloro é possivel obter uma série de
produtos petroquimicos, identificados na Figura 1.1, que na presenca de quimicos
adicionais permitem obter polimeros, como por exemplo, polietileno, poliestireno,

policloreto de vinilo e polipropileno, entre outros.
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Durante as ultimas décadas, o crescimento da populacdo mundial, juntamente com a
procura de bem-estar e melhoria das condi¢des de vida conduziu ao aumento do
consumo de polimeros, principalmente plasticos. Estes materiais sdo aplicados em
sacos, brinquedos, contentores, canalizagdes, embalagens industriais, condutas de
gas, baterias e pecas para automoveis, componentes eléctricas, entre outras possiveis
utilizacoes. Na Tabela 1.1 apresentam-se os usos comuns das principais seis familias

de termoplasticos.

Tabela 1.1. Aplicagdes dos termoplasticos (Adaptado de Gondal e Siddiqui, 2007).

Tipo de

plastico Aplicacoes

Produtos lacteos e filmes de embalagens de fruta, filmes de estufas, filme de adubo
PEBD organico, sacos de embalagens industriais, contentores para residuos, grades de
plastico, sacos de compras;

Embalagens de leite, embalagens de dgua e sumos de fruta, embalagens de 6leo,
PEAD embalagens de oleo lubrificante, barris industriais, contentores de recolha de
residuos;

Mobiliario de jardim, sacos ndo-tecido, sacos industriais nao-tecido, filmes de

PP . . L.
embalagem, barris industriais, roupa de laboratério;

Embalagens de alimentos: carne, peixe, queijo, iogurte, fiambre e marisco limpo,
pratos rigidos e de espuma, embalagens de bolos, embalagens de aperitivos,

PS embalagens de espuma, caixas de cassetes audio e cd’'s, caixas de arrumagéo,
isolamento de edificios, baldes de gelo, azulejos de parede, tintas, bandejas, copos
descartaveis para bebidas quentes, brinquedos;

Embalagens de agua e refrigerantes, fibras de tapetes, pastilha elastica, colheres de
café, copos para bebidas, embalagens e embrulhos de comida, embalagens seladas

PET . . i
termicamente, trens de cozinha, sacos de plastico, embalagens de apertar,
brinquedos;
Embalagens de comida, embrulhos de plastico, caixas para toalhetes de WC,
PVC cosméticos, para-choques, azulejos para o chdo, chupetas, cortinas para o duche,

brinquedos, barris de dgua, mangueiras de jardim, estofos de automovel, piscinas
insuflaveis.

Segundo Azapagic et al. (2003), o polietileno (PE) é o mais simples dos polimeros
comerciais e constitui o grupo de alcanos mais comercializado. Basicamente, é
formado pela abertura da dupla cadeia de moléculas de etileno e sua unidao em
cadeias lineares ou ramificadas. Os produtos de alta densidade (PEAD) tém
maioritariamente cadeias lineares, enquanto os produtos de baixa densidade (PEBD)

tém um elevado grau de ramificagao.
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O polipropileno (PP) é produzido a partir do mondmero propileno através de um
processo de polimerizacdo semelhante ao realizado na producéo de polietileno. E um
polimero versatil e de baixo custo, o que o torna um dos mais atractivos e

importantes termoplasticos.

O poliestireno (PS) é vendido em trés formas: cristalina, alto impacto (ABS) e
expandida (esferovite). Sdo a combinacdo de baixo custo, facilidade de producao,
transparéncia/facil coloracao e superficie brilhante que tém conduzido ao sucesso de

comercializagdo deste polimero.

O polietileno tereftalato (PET) é produzido a partir de etileno glicol e acido tereftalico,
produzidos, respectivamente, a partir de etileno e para-xileno. E um polimero incolor,
rigido e cristalino frequentemente utilizado no fabrico de garrafas e embalagens para

alimentos.

O policloreto de vinilo (PVC) é formado através da polimerizacdo de mondmeros de
cloreto de vinilo, de acordo com um processo similar ao da produgao de PE, PP e PS.

E um polimero quimicamente inerte, mas sensivel a radiacdo ultravioleta.

1.2. CONSUMO DE PLASTICOS NA EUROPA OCIDENTAL

Estatisticas correntes para a Europa Ocidental estimam que o consumo total anual de
produtos plasticos, em 2003, foi de 48,8 milhdes de toneladas, correspondentes a
98kg per capita (Achilias et al., 2007). A mesma quantidade uma década antes, isto &,

em 1993, era de aproximadamente 64kg/capita.

Segundo Plastics Europe (2004), o consumo de plasticos virgens na Europa Ocidental
foi de 37,5 milhdes de toneladas, correspondentes a 96,6kg/capita em 2002 e

aumentou para 38,1 milhdes de toneladas, correspondentes a 98,1kg/capita em 2003.
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Na Figura 1.2 é possivel observar o consumo de plasticos (inclui materiais virgens e
outros) nos paises da Europa Ocidental durante o ano de 2002 e o consumo global

nos anos 2002 e 2003.

De acordo com a Associacao Portuguesa da Industria de Plasticos (APIP, 2008), em
2002, em Portugal, foram consumidas cerca de 801 mil toneladas de materiais

plasticos, correspondentes a 77,4kg per capita.
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Figura 1.2. Consumo de plasticos na Europa Ocidental no ano de 2002 (Plastics Europe, 2004).

O relatério europeu relativo ao consumo de plasticos nos anos 2002-2003 (Plastics
Europe, 2004) estima que em Portugal o consumo de plasticos durante o ano de

2002 foi de 705 mil toneladas.

Os principais sectores consumidores de plasticos na Europa Ocidental encontram-se
representados na Tabela 1.2 e na Figura 1.3. Sdo apresentadas as quantidades e as
percentagens relativas de plasticos consumidas por sector, na Europa Ocidental, no

ano de 2003.
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Tabela 1.2. Consumo de plasticos por sector na Europa Ocidental no ano de 2003 (Plastics Europe,

2004).

Sector Milhdes de toneladas (Mt) Percentagem (%)
Agricultura 0,74 19
Industria automovel 3,17 8,0
Construcao civil 7,35 18,5
EEE 3,36 8,5
Embalagens 14,8 37,2
Outros plasticos 10,3 25,9
Total 39,7 100

Em 2003, foram consumidas cerca de 15 milhdes de toneladas de plasticos para a
producdo de embalagens. Na construgdo civil consumiram-se 7,35 milhdes de
toneladas, seguindo-se os EEE e a induUstria automovel, com consumos muito
aproximados, 3,36 milhdes de toneladas e 3,17 milhdes de toneladas,
respectivamente.

Embalagens
Grande 37.2%

industria
58%

Outros plasticos
20,1%

IndUstria
automovel
8,0%

Agricultura
1,9% Construgéo civil

8,5% 18,5%

Figura 1.3. Consumo de plasticos por sector na Europa Ocidental no ano de 2003 (Plastics Europe,

2004).

De acordo com Plastics Europe (2004), o consumo de plasticos manteve-se elevado

durante os anos de 2002 e 2003.
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O sector das embalagens continua a ser o principal consumidor de plasticos,
verificando-se a substituicdo de materiais tradicionais por plasticos que sdo mais

leves, flexiveis e faceis de produzir.

O sector da construcao civil € o terceiro maior consumidor de plasticos que sao
utilizados em varias aplicagdes desde isolamentos a tubagens, caixilharias e aspecto
interior. Estes materiais sdo preferidos pela sua durabilidade, elasticidade, resisténcia

a corrosao, reduzida manutencao e acabamentos esteticamente agradaveis.

O consumo de plasticos no sector dos equipamentos eléctricos e electronicos (EEE)
registou, de acordo com Plastics Europe (2004), um aumento de 3,4% no ano 2003
em comparacao com o ano de 2002. Este facto confirma que os plasticos sao um
material indispensavel no fabrico de EEE, verificando-se um desenvolvimento das

ltimas geracdes de plasticos.

As exigéncias da industria automovel constituem, actualmente, um desafio para os
desenhadores. As solucbes exigem a combinagdo de materiais com alto desempenho,
economicamente competitivos, com estilo aliado a conforto, seguranga, com
consumos energéticos eficientes e com baixo impacto ambiental. Esta situacao
conduziu ao desenvolvimento de uma nova geragdo de plasticos mais leves,

reflectindo-se num crescimento da taxa de consumo, entre 2002 e 2003, de 5,7%.
No sector da agricultura ndo se registou um crescimento do consumo de plasticos,

contudo, os plasticos continuam a ser aplicados em sistemas de irrigacao e drenagem

de colheitas, estufas, tuneis e telas para mulching.
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1.3. GESTAO INTEGRADA DOS PLASTICOS

1.3.1. Plasticos e o Desenvolvimento Sustentavel

Segundo Azapagic et al. (2003), o facto de apenas 4% das reservas mundiais de
petroleo serem utilizadas na produc¢édo de polimeros é utilizado como argumento de
que nao contribuem para a degradacao do ambiente. No entanto, 4% representa um

recurso valioso.

A utilizagdo dos recursos deve ser realizada de forma sustentavel, isto é, de forma a
satisfazer as necessidades do presente sem comprometer a capacidade das geragdes
vindouras satisfazerem as suas proprias necessidades (Brundtland, 1987). Assim,
tendo consciéncia que nao € possivel parar a producao de residuos e que o consumo
de recursos aumenta como consequéncia do estilo de vida actual, dificil de alterar, é
importante a implementacdo de estratégias de gestdo de residuos e integracao de
recursos. A hierarquia de gestdo de residuos transposta para o direito nacional
através do Decreto-lei n.° 178/2006, de 5 de Setembro, apresentada na Figura 1.4,
envolve as op¢des de reducao, reutilizacao, reciclagem, incineragdo e deposicdo em

aterro.

\ 1. Redugéo /
\ 2. Reutilizacao /
\ 3. Reciclagem /

4. Incineracao

Figura 1.4. Hierarquia da gestao de residuos, em ordem decrescente de preferéncia (Azapagic et al.

2003).

Misael Carapinha Letras, 2008



O diploma referido tem como objectivo contribuir para a prevencao e reducédo da
produgdo ou nocividade dos residuos, nomeadamente através da reutilizacdo e da
alteracdo dos processos produtivos, por via da adopcao de tecnologias mais limpas,

bem como da sensibilizacao dos agentes econdmicos e dos consumidores.

Azapagic et al. (2003) afirmam que a opgao desejavel nesta hierarquia é a redugdo do
uso dos recursos, o que conduz a reducao dos residuos gerados. As duas opgdes
seguintes tém como objectivo reintroduzir os residuos como recursos através da
reutilizacdo e da reciclagem dos materiais, conduzindo a conservacao dos recursos
naturais e redugdo dos danos ambientais. As duas Ultimas opcdes na hierarquia séo a
incineracdo e a deposicdo em aterro. Uma vez que ambas implicam o consumo de
recursos valiosos ndo sao consideradas opcdes sustentaveis. Contudo, € importante
referir que, mesmo que as trés primeiras opcdes estejam completamente
implementadas, € inevitavel a producao de residuos que tém que ser eliminados por

incineragdo ou deposi¢ao em aterro.

O desenvolvimento sustentavel deve combinar duas areas importantes: o uso de
recursos e a gestao de residuos. Concentrando-nos nos materiais e produtos
poliméricos, é importante compreender o que conduz e limita a sua produgao,
utilizacdo, reutilizacdo e reciclagem. Desta forma, na Figura 1.5 apresenta-se o
trajecto dos polimeros, as suas utilizagdes e os respectivos estagios do seu ciclo de
vida. E importante referir que em cada etapa do ciclo de vida dos polimeros ha

consumo de energia.

O ciclo de vida dos plasticos inicia-se nas exploracdes petroliferas, nas quais sao
extraidos o petréleo e o gas natural, matérias-primas que apos refinacdo permitem a
produ¢do de mondmeros. Por polimerizacdo, estes mondmeros dao origem a
materiais de cadeia longa, mais complexos, denominados por polimeros. Consoante
0s materiais combinados assim se obtém diferentes polimeros que sao aplicados com

diferentes finalidades.
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Figura 1.5. Ciclo de vida dos materiais e produtos poliméricos (adaptado de Azapagic et al,, 2003).

Depois de desempenharem a sua fungdo, os polimeros sdo depositados em
contentor e recolhidos pelos sistemas de recolha de residuos. A opcao desejavel é o
desvio destes materiais, sempre que possivel, do aterro sanitario e consequente
valorizacao. As opc¢bes de valorizacdo passam pela reintroducdo dos materiais nas
indUstrias produtoras de polimeros a partir de material virgem, reciclagem mecanica,

reciclagem quimica e incineragao com recuperacao de energia.

A recuperacao e reciclagem de residuos plasticos, com referéncia as normalizaces

correntes da CEN e da DIN podem ser sistematizadas de acordo com a Figura 1.6.
A reciclagem material é uma forma de valorizacao dos residuos na qual se recuperam
e/ou regeneram diferentes matérias constituintes de forma a dar origem a novos

produtos a afectar ao fim original ou a fim distinto.

A recuperacao energética visa a producao de energia a partir da incineragao

controlada de residuos plasticos.
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Reciclagem material Recuperacdo de energia Compostagem
Reciclagem Reciclagem
mecanica quimica

Figura 1.6. Sistematizacdo dos processos de recuperacao e reciclagem de residuos plasticos (Brandrup

et al, 1995).

A compostagem corresponde a degradacao bioldgica aerdbia dos residuos organicos
até a sua estabilizacdo, produzindo uma substancia humica (composto), utilizavel

como corrector de solos.

As regulacles, regras e normalizagdes que gerem os plasticos novos aplicam-se a
todas as actividades de reciclagem de plasticos usados, abrangendo o ciclo de vida
completo: produgao, processamento, utilizacdo, recuperagdo e deposicdo em aterro e

os servicos de transporte e comércio relacionados.

1.3.2. Politicas de gestao de plasticos

A legislacao sobre gestao de recursos e residuos € uma das areas chave das politicas
de desenvolvimento ambiental na Europa. E dominada pela harmonizacio de leis e
desenvolvimento de objectivos, que contribuem para um uso mais eficiente dos
recursos e a reutilizacdo de residuos.

As principais directivas da UE relacionadas com produtos e materiais poliméricos sao
a Directiva de Embalagens e Residuos de Embalagens, a Directiva dos Veiculos em
Fim de Vida e a Directiva relativa a Residuos de Equipamentos Eléctricos e
Electronicos. O aterro sanitario é referido na Directiva Aterros, como destino final dos

residuos cujas formas de valorizacao foram esgotadas.
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Directiva de Embalagens e Residuos de Embalagens

A Directiva n.° 94/62/CE, do Parlamento e do Conselho, de 20 de Dezembro de 1994,
que estabelece os principios e as normas aplicaveis a gestdo de embalagens e
residuos de embalagens foi transposta para o direito nacional através do DL n.° 366-
A/97, de 20 de Dezembro. Este documento foi alterado pelo DL n.° 92/2006, de 25 de
Maio que transpde para a ordem juridica nacional a Directiva n.° 2004/12/CE, 11 de

Fevereiro, que altera a Directiva n.° 94/62/CE.

A Directiva transposta para o direito nacional tem como objectivo harmonizar as
medidas determinadas para prevenir a producdo de residuos de embalagens,
promovendo a sua reutilizagdo, reciclagem e outras formas de valorizagdo e,
consequentemente, reduzir a sua eliminagao final. Pretende-se, ainda, assegurar um
elevado nivel de proteccdo do ambiente e garantir o funcionamento do mercado
interno, evitando entraves ao comércio e distor¢es e restricdes da concorréncia na

Comunidade.

O termo embalagens, de acordo com o DL n.° 366-A/97, refere-se a todos e
quaisquer produtos feitos de materiais de qualquer natureza utilizados para conter,
proteger, movimentar, manusear, entregar e apresentar mercadorias, tanto matérias-
primas como produtos transformados, desde o produtor ao consumidor, incluindo

todos os artigos «descartaveis» utilizados para os mesmos fins.

Segundo o mesmo diploma, entendem-se como residuos de embalagem qualquer
embalagem ou material de embalagem abrangido pela definicdo de residuo
adoptada na legislacdo em vigor aplicavel nesta matéria, excluindo os residuos de

producao.
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No DL n.° 178/2006, de 5 de Setembro, relativo ao regime geral da gestao de
residuos, entendem-se como residuos quaisquer substancias ou objectos de que o

detentor se desfaz ou tem inten¢do ou obrigacdo de se desfazer.

Tendo em conta a representatividade dos fluxos de embalagens, e das embalagens
de plastico, houve a necessidade de se criarem entidades gestoras destes residuos.
Assim, no ambito nacional, foi licenciada pelos Ministros da Economia e do
Ambiente, a 1 de Outubro de 1997, a Sociedade Ponto Verde, responsavel pela
gestao dos residuos de embalagens urbanas e equiparadas, segundo um sistema

integrado — Sistema Integrado de Gestdo de Residuos de Embalagem (SIGRE).

O SIGRE é um conjunto articulado de responsabilidades e processos, que segue uma
l6gica de circuito fechado. Visa promover a recolha selectiva dos residuos solidos
urbanos, a triagem e a reciclagem, com finalidade ultima de contribuir para a

diminui¢cdo do volume de residuos depositados em aterro.

Neste sentido, foram estabelecidas metas de valorizacdo de acordo com a Directiva
n.° 94/62/CE, posteriormente alteradas pela Directiva n.° 2004/12/CE. Os objectivos
de valorizagdo e reciclagem para os residuos de embalagens, em Portugal, séo
apresentados na Tabela 1.3. As metas determinadas pela Directiva n.° 94/62/CE sao

igualmente apresentadas, apenas para comparacao com as metas actuais.

Tabela 1.3. Objectivos de valorizacdo e reciclagem para os residuos de embalagens, em Portugal (INR,

2007).
Reciclagem
Prazo Valorizacdo

Global Vidro Papel Metais Plastico Madeira
Directiva o . . . . . ]
94/62/CE 31.12.2005 50% 25% 15% 15% 15% 15%
Directiva o oo . . . . .
2004/12/CE 31.12.2011 60% 55-80% 60% 60% 50% 22,5% 15%
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Até 31 de Dezembro de 2011 pretende-se atingir 22,5%, em peso, de reciclagem de
embalagens de plastico, contando exclusivamente o material que for reciclado sob a

forma de plasticos.

Directiva dos Veiculos em Fim de vida

A Directiva n.° 2000/53/CE, do Parlamento Europeu e do Conselho, de 18 de
Setembro, relativa aos veiculos em fim de vida foi transposta para o direito nacional
através do DL n.° 196/2003, de 23 de Agosto. Este documento tem como objectivo a
prevencao da producdo de residuos de veiculos e promove a sua reutilizagdo,
reciclagem e outras formas de valorizacdo dos veiculos em fim de vida e dos seus

componentes.

A Directiva estabelece varias metas de recuperacdo, reutilizacdo e reciclagem,
incluindo a recuperacéo e reutilizagdo de 85% em peso de veiculos até 2005, subindo

para 95% em 2015.

Directiva relativa a Residuos de Equipamentos Eléctricos e Electrénicos (REEE)

A Directiva 2002/96/CE, do Conselho, de 27 de Janeiro de 2003, relativa aos REEE foi
transposta para o direito nacional através do DL n.° 230/2004, de 10 de Dezembro,
posteriormente alterado pelo DL n.° 174/2005, de 25 de Outubro. Estabelece o
regime juridico a que fica sujeita a gestao de REEE, com o objectivo prioritario de
prevenir a sua producao e, subsequentemente, promover a reutilizacdo, a reciclagem

e outras formas de valorizacao.
As medidas deviam ser efectivas num prazo de cinco anos, com uma taxa minima de

recuperacao média de 4kg por habitante e por ano, até ao final de 2005. Novas

metas serao estabelecidas até 31 de Dezembro de 2008.
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Tal como a Directiva dos veiculos em fim de vida, pretende-se reduzir a quantidade e
o caracter nocivo dos residuos eléctricos e electronicos a serem geridos, visando
melhorar o comportamento ambiental de todos os operadores envolvidos no ciclo de

vida destes equipamentos.

Directiva Aterros

A nivel comunitario a deposicdao de residuos em aterros € realizada através das
medidas previstas na Directiva n.° 1999/31/CE, do Conselho, de 26 de Abril. No
territorio nacional a regulagdo da instalacao, exploracdo, encerramento e manutengao
pds encerramento de aterros destinados a residuos esta sujeita as medidas propostas

no DL n.° 152/2002, de 23 de Maio.

O presente diploma pretende evitar ou reduzir tanto quanto possivel os efeitos
negativos sobre o ambiente, quer a escala local, em especial a poluicdo das aguas de
superficie, das aguas subterraneas, do solo e da atmosfera, quer a escala global, em
particular o efeito de estufa. Visa ainda evitar ou reduzir quaisquer riscos para a

saude humana.

Associados aos efeitos globais, a presente Directiva tem como objectivo a reducao
dos residuos urbanos biodegradaveis enviados para aterro, com intuito de reduzir a
producdo de gas metano. Até Janeiro de 2009 deve ser assegurada uma reducdo
para 50% da quantidade total, em peso, dos residuos urbanos biodegradaveis
produzidos em 1995. Até Janeiro de 2016 deve ser assegurada uma redugao para

35%.

No contexto dos polimeros, esta directiva s6 é aplicavel a polimeros biodegradaveis.
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1.4. RECUPERACAO E RECICLAGEM DE RESfDUOS PLASTICOS

Azapagic et al. (2003) classificam a actividade da reciclagem em dois grandes grupos:
recuperacgao de residuos plasticos (isto €, recolha e distribuicdo para as instalacdes de

reciclagem) e identificacao e separacao de residuos.

Estas actividades correspondem a uma parte do processo de reciclagem e sao,
normalmente da responsabilidade dos operadores de recolha de residuos. Os
residuos recolhidos por estes sistemas sdo identificados e sujeitos a processos de
triagem manual ou automatizada que permitem obter frac¢des diferenciadas de

residuos plasticos, com um determinado nivel de pureza.

Considera-se importante referir que existem duas separacdes distintas na reciclagem
de plasticos: a separacao das fraccoes plasticas (embalagens), realizada nos centros
de recepcao de residuos, e a separacao de material triturado, realizada nas industrias

de reciclagem de plasticos.

1.4.1. Fileiras dos residuos plasticos

Os sectores tipicos de consumo de plasticos, em geral, embalagens e EEE, referidos
no capitulo 1.2, ndo se aplicam as fileiras de residuos plasticos. As embalagens sédo
consumidas em diferentes areas e ndo sdo recuperadas necessariamente nos residuos
domeésticos. Por estas razdes é importante olhar para as fileiras de residuos e os seus
constituintes em termos de material e forma (Brandrup et al, 1995). Na Tabela 1.4
apresenta-se a classificagdo mais apropriada para plasticos, destacando-se, de
seguida, as cinco principais categorias: agricultura, indUstria automovel, construgdo

civil, distribuidores e RSU.
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Tabela 1.4. Tipologias de residuos plasticos de acordo com origem e aplicagdo (Brandrup et al,, 1995).

Origem dos residuos plasticos

Agricultura
IndUstria automovel

Construcao e demolicao

Bens domésticos
Residuos de plasticos pos-
P P Monos
consumo Residuos Solidos Urbanos
Comércio/retalhistas
Pequenas/médias industrias
Grossistas/Supermercados Residuos solidos industriais e
Grandes indUstrias de distribuicdo
Residuos de

oo Processadores de residuos plasticos
processadores de plasticos

. . Fabricantes de residuos de resinas
e fabricantes de resinas

A maioria dos residuos plasticos provenientes da agricultura corresponde a filmes de
PEBD utilizados em estufas, sacos de adubo e, em menor quantidade, em cercas para
animais. Sao residuos faceis de recolher e enfardar, no entanto a presenca de grandes
quantidades de terra/fragmentos de plantas e outros contaminantes podem
comprometer significativamente a sua qualidade (Azapagic et al, 2003). As taxas de

contaminacao podem atingir os 80% (Brandrup et al., 1995).

Na industria automovel tem-se verificado a substituicdo do metal por plasticos em
diversas componentes automoveis. Ao contrario do sector das embalagens, o
numero de polimeros utilizado na indUstria automovel é relativamente pequeno. Os
polimeros sao utilizados na forma de PEAD em depoésitos de combustivel, PP ou ABS
em para-choques, espuma de PU em acentos, PVC em proteccdes do chao, etc. Tém-
se verificado algumas dificuldades na reciclagem deste tipo de residuos devido aos

acabamentos de superficie nos polimeros (Azapagic et al,, 2003).

A indUstria da construcdo faz largo uso de PVC em diversas aplicagdes (tubagens,
pavimentos, caixilharia e cabos eléctricos), enquanto as resinas termo estaveis sdo

usadas, juntamente com acrilicos ou PP, em acabamentos de cozinhas e casas de
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banho. Inevitavelmente, quantidades significativas de residuos de constru¢do acabam

por ser encaminhadas para os RSU (Azapagic et al,, 2003).

Os filmes de polietileno sao utilizados quase exclusivamente em embalagens
secundarias na industria distribuidora. A natureza do negocio gera grandes
quantidades de residuos ndo contaminados e que podem, facilmente, ser utilizados

para produzir um reciclado de elevada qualidade (Azapagic et al., 2003).

Os RSU sdo constituidos por uma grande variedade de residuos plasticos,
nomeadamente embalagens primarias de alimentos, como filmes de invélucros de
alimentos, garrafas de bebidas e frascos de produtos lacteos como manteiga e
iogurtes; e embalagens de produtos de limpeza como garrafas de detergente e
produtos higiénicos pessoais (Brandrup et al, 1995). Esta categoria que inclui,
também, os residuos provenientes do comércio e retalhistas é uma das mais
importantes na producdo de residuos plasticos, correspondendo, em 2002, a 66,3%
(Figura 1.7) do peso total de residuos plasticos recolhidos de todas as categorias
(Plastics Europe, 2004). Contudo, os polimeros correspondem a cerca de 7% a 8% do
peso total de RSU e apenas a 1% do total de residuos. As embalagens constituem o

maior contributo de polimeros nos RSU (cerca de 65%) (Azapagic et al.,, 2003).

Na Figura 1.7 apresentam-se os residuos plasticos pds-consumo por categoria,

recuperados em 2002.
Em Portugal, os residuos plasticos correspondem a cerca de 11% do total de residuos
solidos urbanos (RSU), de acordo INR (2002), que caracteriza a situagdao nacional

entre 1996 e 2001.

Em termos de fluxos especificos de residuos e, em particular, da fileira das

embalagens de plastico, segundo INR (2007), em 2002 foram recuperadas 325 mil
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toneladas de residuos de embalagens, a serem geridos pela SPV e encaminhadas

para reciclagem e valorizacdo energética.

IndUstria e
distribuicao
Industria  Construcao civil REEE 2 3%g
automovel 3,0%
4,7%
Agricultura

1,5%

RSU
66,3%

Figura 1.7. Residuos plasticos totais recuperados por categoria, na Europa Ocidental em 2002 (Plastics

Europe, 2004).

Azapagic et al. (2003) afirmam que, em 1995, em média, cada pessoa na Europa
Ocidental produziu aproximadamente 24kg de plastico por ano, verificando-se que
Portugal e a Grécia foram os paises mais “gastadores” com 43kg/capita e
39kg/capita, respectivamente. A Holanda foi o pais mais “sustentavel” com um

consumo de 19kg/capita.

1.4.2. Identificacao e separagao de residuos plasticos

A reciclagem de plasticos exige uma separacao dos plasticos por tipo de material,
seja por razdes técnicas ou por questdes de saude ou ambientais. Por exemplo, a
reciclagem mecanica sé é economicamente viavel e tecnicamente fiavel para um tipo
de material, enquanto que nos incineradores é necessario separar o PVC dos

restantes RSU de forma a evitar a formagado de dioxinas (Azapagic et al., 2003).
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Identificac@o de residuos pldsticos

A identificacao de plasticos nos centros de recepcao de residuos pode ser facilmente
realizada, manualmente, através da identificacdo dos seis principais grupos de
plasticos, através do sistema de cddigos criado pela Decisdo n.° 97/129/CE, de 28 de
Janeiro, nos termos do artigo 8° da Directiva n.° 94/62/CE. Este sistema de
identificagdo (figura 1.8) foi, inicialmente, criado em 1988 pela American Society of

the Plastics Industry (SPI).

n N n ~
L Lo Lo Lo

N A N
Lo Lo Lo

Outros

Figura 1.8. Simbologia utilizada para identificacdo de plasticos, de acordo com as recomendacdes da

Directiva n.° 94/62/CE.

Determinados polimeros, como as garrafas de bebidas de PET podem ser facilmente
identificados, no entanto alguns polimeros sdo muito semelhantes e dificeis de
diferenciar, mesmo para um especialista ou engenheiro em polimeros. Assim, este
sistema de classificagdo composto por uma série de sete numeros permite aos
consumidores uma facil identificacdo dos polimeros, bem como a sua identificagcdo

nos RSU (Azapagic et al., 2003).

Para separar partes de materiais plasticos de engenharia, tais como componentes de
veiculos, sdo necessarias técnicas de identificacdo mais avancadas. O sistema tem de
ser capaz de identificar e distinguir cerca de trinta plasticos e combinag¢des (Brandrup

et al, 1995).
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Em 1991, a American Society for Testing and Materials (ASTM), editou um sistema
mais abrangente, baseado em abreviacdes recomendadas pela International
Organization for Standardization (ISO) que inclui mais de 100 polimeros e
combinagdes. Este sistema de identificagdo é muito importante na industria
automovel, que tem sido muito pro-activa na exploragdo de formas de recuperacao e
reciclagem de plasticos. A Society of Automobile Engineers (SAE) criou um terceiro
sistema, muito semelhante ao modelo da ISO, para identificar os polimeros utilizados

nas componentes automoveis (Azapagic et al., 2003).

Nos casos em que a identificacdo dos plasticos € mais complicada podem aplicar-se
processos de identificacdo por espectroscopia. Na Figura 1.9 apresenta-se um

esquema dos processos que podem ser utilizados para a identificacdo de plasticos.

Répida identificacdo de plasticos

Espectroscopia molecular Espectroscopia atdbmica
| |
I I I !
Sem degradacdo Com degradagao Com degradagao Sem degradacgéo
do polimero por pirdlise por plasma do polimero
S I |
IFI I Sliding Spark Ralos X
FTIR MS IR SI ”Zg pari LIESA Fluorescéncia
,—I—‘ pectroscopy Absorcao
NIR  MIR

Figura 1.9. Esquema dos métodos de identificacdo de plasticos (Brandrup et al., 1995).

E possivel distinguir dois grupos basicos de identificacio de plasticos por
espectroscopia: o primeiro inclui os processos que analisam o polimero sem o alterar
ou consumir e o segundo que inclui os processos que analisam o polimero ndo como
uma molécula completa, mas decompondo a cadeia do polimero, por pirdlise, em

fragmentos.

No primeiro grupo (espectroscopia molecular) encontram-se o0s processos de

espectroscopia de polimeros que sao puramente opticos, tais como a espectroscopia
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Near Infra-Red (NIR), a espectroscopia Middle Infra-Red (MIR) e a espectroscopia
Raman com transformacdo de Fourier (FTR — Fourier Transformed Raman) (Brandrup
et al., 1995). A espectroscopia de infra-vermelho é uma das técnicas mais importantes
para identificar plasticos e tem tido um grande desenvolvimento (Anzano et al,
2006). As eficiéncias da espectroscopia de FTIR (Fourier Transformed Infra-Red) e FTR
permitem reconhecer a maioria dos polimeros, contudo foram verificadas algumas
limitacbes na espectroscopia FTIR, incluindo uma elevada sensibilidade ao estado da
superficie do polimero. A espectroscopia FTR € um método rapido e altamente
selectivo, permitindo até identificar os enchimentos minerais presentes no plastico

(Azapagic et al., 2003).

No segundo grupo de identificacdao de plasticos por espectroscopia (espectroscopia
atomica), a analise dos fragmentos permite identificar o polimero associado.
Dependendo do processo utilizado para analisar os produtos da pirdlise, os
processos sao classificados em espectroscopia pirolitica de massa (PyMS — Pyrolysis
Mass Spectroscopy) e espectroscopia pirolitica de infra-vermelho (Py-IR — Pyrolysis
Infra-Red). Um caso especial dos processos de pirdlise é a decomposicdo do
polimero em atomos ou fragmentos moleculares extremamente pequenos ou ides,
cuja radiacdo emitida € analisada por espectroscopia. Estes processos incluem a
analise espectral da emissdao atomica por laser induzido (LIESA - Laser-Induced
Atomic Emission Spectral Analysis) e a espectroscopia por queima e deslizamento

(Sliding Spark Spectroscopy) (Brandrup et al., 1995).

A espectroscopia de plasma com laser (LIPS — Laser-Induced Plasma Spectroscopy)
tem sido aplicada em amostras de polimeros no sentido de se investigar a
possibilidade de utilizar este método na identificacdo de diferentes materiais. Em
alguns casos, a LIPS pode ser utilizada como complemento da espectroscopia de
infra-vermelho, que também é aplicada na identificacdo de polimeros. Contudo, ndo

podem ser aplicadas em amostras coloridas com cores escuras (Anzano et al., 2006).
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A espectroscopia de decomposicdo com laser (LIBS — Laser-Induced Breakdown
Spectroscopy) pode ser aplicada na identificacdo de diferentes familias de plasticos,
ndo sendo necessaria qualquer preparagdo da amostra, através de uma analise
rapida, simples e reprodutivel (Gondal e Siddiqui., 2007). A tecnologia LIBS ¢é baseada
na analise das linhas de emissdao atdbmica geradas pela incidéncia de radiagdes laser

de alta energia, na superficie da amostra.

Separacdo dos residuos plasticos nos centros de recepg¢do de residuos

A presenca de macrocontaminantes como vidro, papel, metal ou outros polimeros,
mesmo em concentracbes pequenas pode alterar as propriedades do polimero.
Dependendo da triagem, das necessidades do mercado ou do custo da mao-de-obra,

a separacao dos polimeros pode ser manual ou automatizada (Spinacé e Paoli, 2005).

De acordo com Azapagic et al (2003) tém sido desenvolvidas técnicas para
automatizar a separacao de misturas de residuos por tipo de polimero ou para
remocdo de contaminantes do fluxo de residuos. Enquanto algumas técnicas tém
evoluido para formas sofisticadas, outras ainda estdo no inicio e requerem algum
desenvolvimento antes de poderem ser aplicadas a escala real. A escolha da técnica

apropriada depende de diversos factores:

« Complexidade da mistura de polimeros, isto é, numero de polimeros presentes
e recuperaveis;

« Forma fisica dos polimeros, isto é material na forma de embalagem ou
granulado;

« Qualidade, isto &, nivel de contaminagdo aceitavel no reciclado para uso
futuro;

« Contaminantes nao plasticos, isto é,. a natureza e concentracao de aditivos;

« Mercado, isto é, eventual uso do reciclado;
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- Economia, isto é a escala e o custo das operacbes de separagdo, e a
justificacdo de métodos automaticos de deteccdo e separacdo mais

dispendiosos.

As técnicas de separacao automatica permitem separar os plasticos de forma
eficiente, contudo sdo dispendiosas, razao pela qual o método mais comum é a

triagem manual.

Brandrup et al. (1995) afirmam que as taxas tipicas de separacao de embalagens por
um operador variam entre 50kg/h e 200kg/h, dependendo do niumero de operagdes
de seleccdo que sdo exigidas. Quando se trata de misturas de garrafas, em que se
exige que o operador seleccione um tipo particular de garrafa, espera-se uma taxa de

150kg/h.

Em Portugal, segundo Silveira e Martinho (2004), as taxas de separagdao de
embalagens, por um operador, numa estacdo de triagem, sdao de 58kg/h, atingindo-

se uma eficiéncia de separagao de 99%.

De acordo com Brandrup et al. (1995), a exactidao de separacao pode ser da ordem
dos 80% a 95%, por varias razbes. Primeiro ha que ter em conta o erro humano
normal em qualquer processo de seleccdo manual, o qual depende das caracteristicas
do operador e da tarefa, tais como o treino, a velocidade de separagéo, o tipo de
seleccdo, as condigdes do fluxo de residuos, a fadiga, etc. Segundo, as caracteristicas
e a aparéncia das embalagens podem representar um problema, tais como o uso de

diferentes polimeros em embalagens com o mesmo aspecto.
Na Licenga da Sociedade Ponto Verde (SPV, 2008), sao definidas as especificacbes

técnicas de recepgao de residuos de embalagens, que devem ser garantidas em cada

fardo a ser entregue as industrias de reciclagem. Os fardos sao produzidos a partir
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dos materiais separados nas unidades de triagem de fluxos especificos de residuos

(embalagens).

Assim, os fardos de polietileno de alta densidade constituidos por todo o tipo de

recipientes de PEAD, opacos e coloridos, que tenham servido para embalar produtos

alimentares, de higiene, para lavagem de louca e roupa, amaciadores, alcool, etc.

devem obedecer a seguinte composicao:

PEAD

Humidade

Outras matérias plasticas (PVC e PET)
Papel

Outras impurezas

superior a 88%
inferior a 10%
inferior a 2%
inferior a 5%

inferior a 2%.

Os fardos sdo apresentados na forma de mistura de garrafas, frascos e outros

recipientes, cuidadosamente esvaziados do seu conteudo, de preferéncia enxaguados

e espalmados. Devem apresentar uma densidade entre 200kg/m*® e 300kg/m’® e a

tolerancia maxima do total de impurezas (excluindo polipropileno) é de 12%.

Os fardos de residuos de embalagens flexiveis constituidos por todo o tipo de

embalagens flexiveis em polietileno de baixa densidade (PEBD) e polietileno de alta

densidade (PEAD) devem obedecer a seguinte composicao:

PEBD/PEAD
Filme estiravel
Humidade
Outros filmes
Papel

Outras impurezas
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Os fardos sdo apresentados na forma de mistura de filmes, mangas e sacos diversos
com dimensdes superiores a uma folha A3 (420x297mm). Devem apresentar uma
densidade entre 350kg/m* e 400kg/m? e a tolerancia maxima do total de impurezas é

de 15%.

Os fardos de polietileno tereftalato constituidos por todo o tipo de recipientes de
PET, transparentes, coloridos ou ndo, que tenham servido para embalar agua,

refrigerantes e produtos de higiene, devem obedecer a seguinte composicao:

PET superior a 70%
Humidade inferior a 10%
Papel (incluindo componentes de garrafas) inferior a 6%
Garrafas de PVC inferior a 0,5%
Garrafas de PE e PP inferior a 0,25%
PE e PP (como componentes de garrafas) inferior a 15%
Outras impurezas inferior a 2%.

Os fardos sdo apresentados na forma de mistura de garrafas, frascos e outros
recipientes, cuidadosamente esvaziados do seu conteudo, de preferéncia enxaguados
e espalmados, sem capsula ou tampa. Devem apresentar uma densidade entre

150kg/m? e 300kg/m? e a tolerancia maxima do total de impurezas é de 30%.

Os fardos de policloreto de vinilo constituidos por todo o tipo de garrafas e frascos
transparentes de PVC que tenham servido para embalar agua, vinho, vinagre e
cosméticos, com uma pequena percentagem de garrafas opacas, tolerada como

impureza, devem obedecer as seguintes caracteristicas:

PVC superior a 88%
Produtos de PVC opacos inferior a 1%
Humidade inferior a 10%
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Outras matérias plasticas inferior a 5%

Papel inferior a 5%
PET inferior a 2%
Outras impurezas inferior a 2%.

Os fardos sdo apresentados na forma de garrafas e frascos transparentes,
cuidadosamente esvaziados do seu conteudo, de preferéncia enxaguados,
espalmados e sem capsula ou tampa. Devem apresentar uma densidade entre

180kg/m? e 300kg/m? e a tolerancia maxima do total de impurezas é de 12%.

Separacdo dos residuos plasticos triturados

O mercado exige materiais na forma pura, que é um objectivo dificil de atingir. Deste
modo, para cumprir os elevados niveis de pureza € necessario remover
contaminantes residuais nos plasticos e, em particular, em plasticos na forma
triturada. Diversas técnicas tém sido desenvolvidas, das quais se destacam a
separacao densimétrica, em tanques de flotacdo ou hidrociclones, e a separacao

electrostatica.

Wei e Realff (2005) afirmam que a separagao dos plasticos € um problema que deve
ser resolvido de forma econdmica e efectiva. E um problema que constitui um desafio
por duas razbes: primeiro, existem varios tipos de plasticos nos residuos com
densidades especificas sobrepostas, o que significa que é necessaria uma separacao
com varias etapas envolvendo diferentes técnicas; segundo, alguns plasticos tém
pouco valor, o que torna dificil estruturar um processo de reciclagem

economicamente sustentavel.

Brandrup et al. (1995) afirmam que os materiais plasticos apresentam uma gama de

densidades suficientemente grande de forma a permitir o uso desta propriedade para
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os separar (Tabela 1.5). A separacdo densimétrica tem sido aplicada para separar
materiais que flutuam, como as poliolefinas, de materiais que decantam, como o PET
e o PVC. O processo pode ser realizado num Unico tanque, contudo sdo necessarias

pelo menos duas separagoes, isto &, dois tanques, para se atingir uma boa separacao.

Tabela 1.5. Densidades especificas dos plasticos de acordo com 1) Brandrup et al., 1995, 2) Azapagic et
al, 2003 e 3) Brandrup et al,, 1999.

Densidade especifica (kg/m3)

Tipo de plastico

1) 2) 3)
PEAD 960 960 940-970
PEBD 920 920 910-930
PP 910 900 900-910
PS 1130 1040 1040-1120
PVvC 1390 1400 1390
PET - 1380 1330-1460

Mais recentemente, foi desenvolvida uma técnica de separacdo de plasticos em
hidrociclones, baseada em tecnologia desenvolvida na industria de processamento
de minérios e que permite a remocao de contaminantes pesados como pedras,
metais e vidro. Esta técnica tem sido aplicada na separagao de fraccoes leves, como o

PE, de fraccOes pesadas, como o PET e o PVC (Brandrup et al,, 1995).

De um modo geral, as empresas de reciclagem de polimeros fazem a separacao por
diferencas de densidade (Spinacé e Paoli, 2005). A Figura 1.10 corresponde a um
esquema de separagdo de uma mistura de residuos plasticos, através das diferencas

de densidade, utilizando tanques com agua e/ou solugdes alcodlicas ou salinas.

A separagdo densimétrica, em tanques de flotacdo ou ciclones, permite uma
separacao automatizada dos polimeros. Contudo, quando dois polimeros tém
densidades especificas proximas, este procedimento torna-se mais dificil, € o caso do

PEAD, do PEBD e do PP.
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Residuo polimérico misturado
PEBD, PEAD, PP, PVC e PS

PP Flutua

PEBD Decanta

2 ; .
Agua + alcool

d=910kg/m>
v PEBD, PEAD e PP Agua + élcool PEBD e PP
Agua Flutuam d=930kg/m’ Flutuam
(d=1000kg/m?) > >
PET e PS PEAD
Decantam Decanta
Agua + sal
vy d=1200kg/m’
PS Flutua

PET Decanta

Figura 1.10. Esquema de separagao de residuos plasticos por diferengas de densidade (Spinacé e Paolj,

2005).

Daniels (1997) desenvolveu, no Laboratorio Nacional de Argonne, uma tecnologia de
«froth flotation» (flotagdo por espumas) que separa de forma eficiente polimeros
com densidades equivalentes. A tecnologia foi, originalmente, desenvolvida para
separar ABS de HIPS, uma mistura de plasticos que é facilmente encontrada em
aplicagdes obsoletas. O processo foi aplicado com sucesso na recuperagdo de
plasticos de residuos triturados e pecas de automoveis, residuos plasticos industriais

e consumiveis electrénicos.

Depois de removidos os metais ferrosos e ndo ferrosos, o material triturado esta
pronto para ser separado. As etapas de separacgdo, identificadas na Figura 1.11,
incluem: 1) granulagdo; 2) primeira fase de separacao densimétrica; 3) segunda fase

de separagao densimétrica e 4) «froth flotation».

O plastico granulado é separado, primeiro, num tanque com agua e um surfactante,
com densidade especifica de 1000kg/m?>, seguindo-se uma segunda separacdo, num
tanque com uma solucdo salmoura de densidade especifica 1100kg/m?. Os materiais

com densidades superiores sdo rejeitados. Os plasticos, ABS e HIPS, com igual
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densidade sdo separados, de acordo com as suas caracteristicas hidrofilicas, no
tanque de flotagdo, onde é adicionado um agente condicionador que altera a

superficie de um dos plasticos fazendo com que o HIPS flutue e o ABS afunde.

Espumas e outros

rejeitados
Mistura de T
plasticos
—>»{ Granulador > Estagio 1 HITPS
pesados
Froth Flotation

\ 4
A 4

Estagio 2

l l

PVC e outros ABS
rejeitados pesados

Figura 1.11. Diagrama do processo de separacao de plasticos via «froth flotation» (Daniels, 1997).

Segundo Brandrup et al. (1995), trabalhos desenvolvidos pela Repise Technologies
permitem concluir que a separacao em hidrociclones é mais eficaz que a separagdo

em tanques de flotacao.

A separacao electrostatica € uma tecnologia promissora para a separacao de misturas
de plasticos devido ao seu baixo custo e facilidade de operacao (Wei e Realff.,, 2005).
A aplicacao da técnica depende do desenvolvimento de carga estatica nos materiais
plasticos, que varia de acordo com o tipo de polimero. Se os flocos (triturado)
puderem ser carregados de forma eficaz, entdo as diferencas de carga podem ser
usadas para causar a separagao das particulas que caem entre placas carregadas

(Brandrup et al., 1995).

Segundo Wei e Realff (2005), as particulas de plastico sdao carregadas por
triboelectrificagdo. Existem varios métodos de agregacdo das particulas para gerar
cargas triboeléctricas, tais como, tambores rotativos, leitos fluidizados, tapetes

vibratoérios ou ciclones.
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1.4.3. Reciclagem de residuos plasticos

Azapagic et al (2003) consideram como opg¢des disponiveis para valorizagdo de

polimeros a reciclagem mecanica, a reciclagem quimica e a valorizacdo energética.

A reciclagem mecanica baseia-se nos principios fisicos de trituragdo, aquecimento e
extrusdao para transformar os plasticos em novos produtos. Por sua vez, a reciclagem
quimica baseia-se em processos quimicos para converter residuos em produtos Uteis,
como monomeros, utilizados na producao de novos plasticos, combustiveis ou

produtos quimicos basicos utilizados na producgao quimica.

A terceira opcao de reciclagem, a valorizagdo energética permite gerar calor e/ou
electricidade por incineracao directa dos polimeros, por exemplo, em incineradores
municipais dedicados (RSU) ou por substituicdo de outros combustiveis, como fornos
a altas temperaturas em industrias, em fornos de cimenteiras ou centrais

termoeléctricas.

Segundo Brognoli (2006), a valorizagdo de polimeros pode ser classificada em quatro

categorias: primaria, secundaria, terciaria e quaternaria.

A reciclagem primaria consiste na conversao dos residuos poliméricos industriais em
produtos com caracteristicas equivalentes aos produtos originais, produzidos a partir

de polimeros virgens. Por exemplo, a introducdo de aparas no processamento.

A reciclagem secundaria é a conversao dos residuos poliméricos provenientes dos
RSU por um processo ou uma combinacao de processos em produtos que tenham
menor exigéncia do que o produto obtido com polimero virgem. Este tipo de
reciclagem utiliza polimero pos-consumo, como por exemplo o uso de embalagens

de PP para obtencao de sacos do lixo.
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Os processos de reciclagem primaria e secundaria sdo, também, designados por
reciclagem mecanica ou fisica. O que as diferencia uma da outra é que na primaria

utiliza-se polimero pds-industrial e na secundaria polimero p6s-consumo.

A reciclagem terciaria é o processo tecnologico de produgdo de consumiveis
quimicos ou combustiveis a partir de residuos poliméricos. Este tipo de reciclagem é

designado por reciclagem quimica.

A reciclagem quaternaria é o processo tecnologico de recuperagdo de energia de
residuos poliméricos por incineracdo controlada. E, também, denominada reciclagem

energética.

Achilias et al. (2007) classificam os processos de valorizagdo de residuos plasticos em
quatro categorias: reciclagem primaria, quando se refere a reciclagem de aparas na
propria industria produtora; reciclagem mecanica, quando o polimero é separado dos
contaminantes associados e reprocessado por extrusao a quente; reciclagem quimica,
que conduz a total despolimerizagdo em mondmeros, ou a degradacao parcial em
materiais secundarios; e valorizacao energética, como um modo eficaz de reduzir o

volume da matéria organica e produzir energia através da incineracao.

Entre as tecnologias de reciclagem, a incineragdo tem uma forte oposicao social e a
reciclagem mecanica esta limitada pois sé pode ser processado um tipo de polimero.
Assim, Achilias et al. (2007) afirmam que o método mais atractivo, de acordo com os

principios do desenvolvimento sustentavel, é a reciclagem quimica.

Apesar de avancos significativos nos ultimos anos, dados relativos ao ano de 2003
apontam para que 61% dos residuos plasticos gerados na Europa Ocidental foram
depositados em aterro. Os restantes 39% foram recuperados principalmente por trés

métodos: valorizagdo energética (4,75 milhdes de toneladas, 22%), reciclagem
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mecanica (3,13 milhdes de toneladas, 15%) e reciclagem quimica (0,35 milhdes de

toneladas, 2%) (Achilias et al., 2007).

De acordo com o relatorio da Association of Plastics Manufacturers in Europe (APME)
(Plastics Europe, 2004) apresentam-se, na Figura 1.12, os valores de reciclagem

atingidos na Europa Ocidental em 2003.

Residuos plasticos disponiveis para
recolha
Reciclagem quimica ..
Total: 21 150 RSU' 14000 9 9 » Materiais em bruto 4 358
’ Outros * 7 150
Exportados *
»| Materiais plasticos secundarios 400
Legenda: 1- residuos domésticos e
equiparados; 2- residuos do comércio e Reciclagem mecamci Granulado reciclado/produtos ° 2730
o . - na Europa P
industria; 3- Na sua maioria para a Asia e
Europa Central; 4- Parafinas, metanol, etc,; Valorizacso energética| Energia 4750
5- 85% granulado, 15% produtos plasticos. » 4410 RSU; 290 RDF/PDF; 50 cimenteiras
Total recuperado 8 250

Figura 1.12. Recuperagao de plasticos em 2003 (x1000 toneladas/ano) (Plastics Europe, 2004).

Embora se verifique uma grande variagdo entre os paises da Europa Ocidental, foi
realizado um bom progresso na recolha de material para reciclagem mecanica que
cresceu 24% entre 2001 e 2003, enquanto que a valorizagdo energética aumentou

apenas 3,6%.

A recuperacao total de residuos de embalagens subiu de 49,4% em 2001 para 52,6%

em 2002, devido a reciclagem mecanica.

Estudos exaustivos e trabalhos praticos sobre a aplicacao da Directiva de embalagens
e residuos de embalagens em conjunto com estudos de eco-eficiéncia concluem que

a reciclagem e a valorizagdo energética aplicadas de forma independente nao séo
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suficientes (Plastics Europe, 2004). E necessaria a combinacdo de ambas as solucdes

de forma a atingir solucdes eco-eficientes e efectivas na gestdo de residuos.

Em Portugal, os dados de valorizacao e reciclagem de embalagens plasticas, enviados

a Comissao Europeia, relativos ao periodo entre 1998 e 2005 sdo apresentados na

Tabela 1.6.

Tabela 1.6. Embalagens plasticas geridas para reciclagem e valorizagdo, em Portugal entre 1998 e 2005

(Fonte: INR, 2007).
Easerem RE's aserem RE's RE's valoriz.  Valorizagdo Taxa Taxa
Ano geridas geridos reciclados energetic. Total reciclagem valorizacdo
® ® ® ® ® (%) (%)
1998 258.500 258.500 9.440 - 9.440 4 4
1999 267.500 267.500 10.068 - 10.068 4 4
2000 286.000 282.430 12.831 98.708 111.539 5 40
2001 303.400 299.760 28.532 97.246 125.778 10 42
2002 325.000 325.000 29.194 100.052 129.246 9 40
2003 - 330.000 29.872 101.346 131.218 9 40
2004 - 344.500 36.321 47.356 83.677 11 24
2005 - 355670 56 335 45941 102 276 16 29

Entre 1998 e 2005 verificou-se uma oscilacao na taxa de reciclagem de embalagens

plasticas que variou entre 4% e 16%. Estes valores cumprem os limites estabelecidos

pelas directivas Europeias, uma vez que em 2005 o objectivo de valorizacao era de

15%.

Os resultados da Sociedade Ponto Verde em relagdo a quantidade de embalagens de

plastico recicladas sdo apresentados na Tabela 1.7.

Tabela 1.7. Residuos de embalagens de plastico reciclados: resultados da Sociedade Ponto Verde (SPV,

2008).
Ano 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007
Embalagens
de plastico 280 1003 4236 10870 15151 20534 26018 32114 24860 33396
(toneladas)
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Em Portugal, a reciclagem de plasticos é realizada na sua maioria por processos de
incineracdo com aproveitamento energético, contudo no ambito desta dissertacao é
estudada a reciclagem mecanica de plasticos. Desta forma, no capitulo 1.5 aborda-se
apenas a reciclagem mecanica de plasticos, de entre os métodos actualmente

disponiveis (reciclagem mecanica, reciclagem quimica e valorizacao energética).

1.5. RECICLAGEM MECANICA

A separacao dos diferentes polimeros é particularmente importante na reciclagem
mecanica porque o processamento de materiais misturados resulta na producdo de
um reciclado de baixa qualidade, o que limita o nimero de aplicagdes. Como tal, a
reciclagem mecanica é mais apropriada para residuos plasticos pouco contaminados,

nomeadamente residuos de embalagens (Azapagic et al,, 2003).

A reciclagem mecanica de misturas de residuos comeca com um processo de triagem
manual. Esta etapa implica elevados custos de exploracao e nem sempre é atingido o
grau de eficiéncia de separagdo, necessario para satisfazer os objectivos de qualidade

pretendidos.

Este método de reciclagem pode ser realizado por diferentes processos como a
extrusdo, injeccao, termoformagem ou moldagem por compressdo. Dependendo da
origem do residuo plastico pode incluir diferentes etapas como: a) triagem e
separacao dos tipos de plasticos; b) moagem; c) lavagem; d) aglutinacéo; e) secagem;
f) processamento por extrusao e g) transformacao do plastico num produto acabado

(Brognoli, 2006).

A separacao dos tipos de plasticos é realizada de acordo com os métodos descritos

anteriormente no capitulo 1.4.2.

Misael Carapinha Letras, 2008 4]



1.5.1. Moagem

As embalagens de plastico que conhecemos nas diversas formas (por exemplo,
garrafas, caixas, filmes) sao produzidas a partir de material granulado, razdo pela qual
os residuos de plastico sdao facilmente convertidos em fragmentos que sejam, tanto

quanto possivel, semelhantes aos que lhe deram origem (Brandrup et al.,, 1995).

Depois da separagao, os plasticos sao triturados em moinhos de facas rotativas ou
moinhos de martelos. Esta etapa permite acomodar melhor o material no
equipamento de processamento, como a extrusora ou a injectora. E importante que o
material moido tenha dimensdes uniformes para que a fusdo também ocorra
uniformemente. A presenca de po proveniente da moagem € inconveniente, pois
este funde antes e nao facilita o escoamento do material nos equipamentos de

processo (Spinacé e Paoli, 2005).

1.5.2. Lavagem

A lavagem é entendida como a descolagem e separacdo de sujidade aderente aos
residuos plésticos reprocessados (Brandrup et al, 1995). E uma operacdo molhada
que pode ser organizada em trés estagios: a) encharcamento/amaciamento; b)
libertacdo da sujidade do plastico por circulacdo e c) separacdo da sujidade do
plastico lavado. Os trés estagios de operagdo ndo tém que ocorrer necessariamente

num s6 equipamento.

1) Encharcamento/amaciamento
A separacao de sujidade resistente requer longos banhos ou circulagao intensiva.
Normalmente ocorre em tanques com agitagdo mecanica, abertos ou fechados, ou

em parafusos sem fim a baixa velocidade.
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2) Libertacao da sujidade por circulagao
A libertagdo da sujidade das particulas de plastico é conseguida por intensiva
circulacao do triturado e da solucao de lavagem. O equipamento utilizado neste

estagio € uma maquina de lavar turbo ou por friccao.

3) Separacdo da sujidade do plastico lavado

Os sistemas de lavagem projectados para remover sujidade mineral por
sedimentacdo da agua de lavagem sdo aplicados nesta etapa da lavagem de
plasticos. A operacao decorre em tanques de sedimentacdo, hidrociclones,
clarificadores estratificados ou concentradores. A separa¢do da sujidade solida pode

também ocorrer por adi¢do de agentes precipitantes ou floculantes.

A eficiéncia da operacao de lavagem dependera da quantidade de gordura.
Consoante o destino final dos plasticos reciclados, a existéncia de residuos de
gordura pode causar defeitos de qualidade pela formacdo de bolhas, como no caso
de filmes destinados para producdo de sacos do lixo. Pode ser necessaria para a
remocao de gordura a utilizacdo de solugbes de detergente e aquecimento (Brognoli,

20006).

As aguas resultantes do processo de lavagem devem ser tratadas e, em alguns casos,

sao recirculadas de forma a reduzir os custos de operacao.

1.5.3. Secagem

A secagem tem como objectivo a redugédo do teor em humidade do plastico lavado.

A humidade adere primariamente a superficie do plastico, razdo pela qual quanto

maior for a superficie do material maior é o seu teor em humidade (Brandrup et al.,

1995).
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Brognoli (2006) afirma que a secagem do material é importante, pois alguns
polimeros, como os poliésteres ou as poliamidas, podem sofrer hidrolise durante o
reprocessamento. O residuo de detergente pode agir como catalisador na hidrolise e

aumentar a degradagao do plastico.

Os plasticos podem ser secos por processos mecanicos ou térmicos. Nos processos
mecanicos a humidade é removida por forca da gravidade ou inércia. Na secagem
térmica sao utilizados trés mecanismos: conducao térmica, conveccao e radiacao. Os
equipamentos de secagem resumem-se a sistemas de transporte de ar quente,

conduzido por centrifugacdo ou em contra-corrente.

A humidade residual toleravel é definida pela reducao na qualidade durante o
processo de fusao e, no caso do PEAD e do PEBD deve ser, no maximo, 1% (Brandrup

etal, 1995).

1.5.4. Extrusao

A extrusao é utilizada na composicao e processamento de plasticos, isto &, permite a
producao de produtos semi-acabados, como o granulado na indUstria de reciclagem,
ou produtos reciclados, como tubagens e sacos (Brandrup et al, 1995). Na sequéncia
das etapas referidas para a reciclagem mecanica, a extrusdo aplica-se na producao de

granulado.

O processo consiste na fusao, por friccdo, do plastico triturado, depois de seco. O

material fundido é introduzido numa forma perfurada, obtendo-se o granulado.
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1.5.5. Critérios de qualidade dos plasticos reciclados

Segundo Spinacé e Paoli (2004), é necessario limitar as impurezas a niveis inferiores a

1% m/m.

E desejavel que o reciclado tenha propriedades e qualidade préximas do plastico
virgem. No entanto, a maioria dos plasticos reciclados mecanicamente tém
propriedades inferiores as do material virgem. Estes polimeros sao, assim, destinados
a aplicacdes menos exigentes ou misturados em menor quantidade com o polimero
virgem. Dependendo do material e da aplicacao, geralmente aceita-se a adicdo de
15% a 30% de material reciclado ao material virgem, sem prejuizo sério das suas

propriedades mecanicas (Azapagic et al., 2003).

Uma das barreiras a reciclagem é a presenga de aditivos, utilizados para modificar as
propriedades dos polimeros, tais como, a cor, a estabilidade térmica ou a sua
processabilidade. A existéncia de uma grande variedade de aditivos, alguns dos quais
toxicos e ambientalmente perigosos, tornam mais dificil a reciclagem de polimeros.
Por exemplo, a maioria dos pigmentos e estabilizadores (metais pesados) ficam
retidos nos residuos resultantes da reciclagem quimica, tornando a sua deposicdo
final mais dispendiosa. Muitos dos polimeros utilizados na construcdao civil e na
indUstria automovel contém retardantes de chama contendo cloro, bromo, fésforo ou
trioxido de antimdnio, que constituem ameacas para o ambiente, salde e seguranca

(Azapagic et al., 2003).

Outra peculiaridade dos plasticos € o facto de normalmente ndo serem compativeis.
Por outras palavras, durante o processo de reciclagem separam-se em duas fases
fundidas e permanecem separados no estado solido. Esta deterioragdo pode ser
reduzida quando estdo em causa pequenas quantidades de um polimero diferente
do outro. No entanto, pode ser um problema quando os polimeros séo provenientes

de RSU, porque o nivel de contaminagdo é elevado (Brandrup et al,, 1995). Na Tabela
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1.8 apresentam-se as compatibilidades entre diferentes plasticos. A miscibilidade
decresce de 1 a 6: o numero 1 significa boa compatibilidade e o nimero 6 indica

incompatibilidade.

Tabela 1.8. Compatibilidade entre termoplasticos de acordo com 1)Brandrup et al, 1995e 2) Brognoli,
2006).

PS PSAI SAN ABS PA PC PMMA POM PVC PP LDPE HDPE PBT

PS
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SAN
ABS

PA
PC

PMMA
POM
PVC

PP

o) IO N Yl
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HDPE 5/6

6 6 6
PET 5 5 6 5 1 6 6 6 6 6 6 6

Legenda: PS — poliestireno, PSAI — poliestireno de alto impacto, SAN — estireno acrilonitrila, ABS — acrilonitrilo
butadieno estireno, PA — poliamida, PC — policarbonato, PMMA — poli (metil metacrilato), POM — poliacetal, PVC -
policloreto de vinilo, PP — polipropileno, LDPE — polietileno de baixa densidade, HDPE — polietileno de alta
densidade, PBT — polibutileno tereftalato, PET — polietileno tereftalato.
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A compatibilidade quimica dos plasticos € importante para a plastificacdo de um
polimero rigido por um outro flexivel. Geralmente, este processo exige que exista
miscibilidade entre esses polimeros, isto é um plastificante polimérico deve
solubilizar-se no polimero rigido formando uma pelicula completamente miscivel

(Brognoli, 2006).

O plastico reciclado tem de obedecer a um conjunto de critérios de qualidade e cada
carga distribuida é acompanhada de um certificado de qualidade conforme a norma
EN 10204-3.1 B. O conjunto de critérios inclui valores, determinados de acordo com

as normas ISO 9000 e EN em vigor, para as seguintes caracteristicas: indice de fluidez,
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massa volUmica, estabilidade térmica, teor de negro de fumo, dispersdo de negro de
fumo, deformacdo longitudinal a quente, pressao hidrostatica e deformagdo a

ruptura.

1.6. GESTAO DE RESIDUOS DA RECICLAGEM DE PLASTICOS

Os residuos industriais sao, de acordo com o DL n.° 178/2006, de 5 de Setembro, os
residuos gerados em processos produtivos industriais, bem como os que resultem

das actividades de producéo e distribuicdo de electricidade, gas e agua.

O DL n.° 178/2006, que transpbe para a ordem juridica interna a Directiva n.°
2006/12/CE, do Parlamento Europeu e do Conselho, de 5 de Abril e a Directiva n.°
91/689/CE, do Conselho, de 12 de Dezembro, estabelece o regime geral da gestao de
residuos. Este diploma revé a situacdo nacional na area da gestdao de residuos e
reflecte a evolucdo do direito e da ciéncia, no quadro europeu, que permitiram
atingir a estabilidade suficiente para consagrar no ordenamento juridico nacional um
conjunto de principios. Os principios apresentados sao os seguintes: principio da
auto suficiéncia, principio da responsabilidade pela gestdo, principio da prevencao e
reducao, principio da hierarquia das operacdes de gestao de residuos, principio da
responsabilidade do cidaddo, principio da regulacdo da gestdo de residuos e

principio da equivaléncia.

Os principios referidos, aplicados na gestao de residuos, sdo igualmente validos na
gestao de residuos industriais, da qual fazem parte o Plano Estratégico de Gestdo de
Residuos Industriais (PESGRI) e o Plano Nacional de Prevencdo de Residuos
Industriais (PNAPRI), elaborados no contexto das Directivas Quadro anteriores a
actualmente em vigor. Assim, dos principios referidos destacam-se o principio da
prevencao e da reducdo e o principio da hierarquia das operacSes de gestdao de

residuos.
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De acordo com o PNAPRI (2001) a palavra «prevengdo» s6 comegou a fazer parte dos
textos da legislagdo que contemplam a gestdo de residuos ha apenas alguns anos,
mais concretamente, a partir do DL n.° 310/95, no seu artigo 3°. No DL n.° 239/97
(que revoga o anterior), no n.° 1 do artigo 4° do capitulo II, reconhece-se que “a
gestao dos residuos industriais visa, preferencialmente, a prevencao ou reducédo da
producdo ou nocividade dos residuos, nomeadamente através da reutilizacdo e da
alteracdo dos processos produtivos por via da adopcado de tecnologias mais limpas,
bem como da sensibilizacao dos agentes econdmicos e dos consumidores”. No DL
n.° 178/2006 a palavra «Prevencdo» diz respeito as medidas destinadas a reduzir a
quantidade e o caracter perigoso para o ambiente ou para a saude, dos residuos e

materiais ou substancias neles contidas.

O principio da hierarquia considera que a gestdo de residuos deve assegurar que a
utilizacdo de um bem sucede uma nova utilizagdo ou que, ndo sendo viavel a sua
reutilizacdo, se procede a sua reciclagem ou ainda outras formas de valorizagdo. A
eliminacao definitiva de residuos, nomeadamente a sua deposicdo em aterro,
constitui a Ultima opcdo de gestao, justificando-se apenas quando seja técnica ou
financeiramente inviavel a prevencao, a reutilizacdo, a reciclagem ou outras formas de
valorizagdo. Esta hierarquia de gestao de residuos esta também consagrada no Plano
Estratégico de Gestao de Residuos Industriais (PESGRI 2001), publicado pelo DL n.°
89/2002, de 9 de Abiril.

1.6.1. Valorizacao energética: incineragao e co-incineragao

A incineracdo e co-incineracdo de residuos sao regulamentadas pela Directiva
2000/76/CE, do Parlamento Europeu e do Conselho, de 4 de Dezembro. A presente
directiva tem por objectivo prevenir ou, na medida do possivel, reduzir ao minimo os
efeitos negativos no ambiente, em especial a poluicao resultante das emisses para a
atmosfera, o solo e as aguas superficiais e subterraneas, bem como os riscos para a
saude humana resultantes da incineracao e co-incineragao de residuos. Este objectivo
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deve ser atingido através de condi¢des de funcionamento rigorosas e de requisitos
técnicos, do estabelecimento de valores-limite de emissdo para as instalagdes de
incineracdo e de co-incineracdo de residuos na Comunidade, e também da

observancia dos requisitos da Directiva 75/442/CEE.

Uma instalacdo de incineracao é, de acordo com a Directiva 2000/76/CE, qualquer
unidade e equipamento técnico fixo ou movel dedicado ao tratamento térmico de
residuos, com ou sem recuperagao da energia térmica gerada pela combustdo. Esta
definicdo inclui a incineragdo de residuos por oxidagdo e outros processos de
tratamento térmico, como a pirdlise, a gaseificacdo ou processos de plasma, na
medida em que as substancias resultantes do tratamento sejam subsequentemente

incineradas.

De acordo com o mesmo documento, uma instalacdo de co-incineracdo € uma
instalagao fixa ou mével que tem como principal finalidade a geragdo de energia ou a
producao de materiais e que utiliza residuos como combustivel regular ou adicional,
ou na qual os residuos sao sujeitos a tratamento térmico com vista a respectiva

eliminagao.

Se a co-incineracao se der de forma a que o objectivo principal da instalacdo deixe
de ser a geracao de energia ou a producdo de materiais, e passe a ser o tratamento

térmico dos residuos, a instalagcdo sera considerada instalacdo de incineracao.

Segundo Brandrup et al. (1995), a incineracdo de residuos tem sido aplicada desde
1895 com “finalidades historicas”, tais como a reducao do volume de residuos
transformando-os em residuos higienicamente seguros, mas a tecnologia de

incineracdo de residuos, actualmente, tem muito mais para oferecer.

Embora a incineracao de residuos seja, em geral, mal aceite pela sociedade, nos anos

80 as tecnologias de incineragdo de residuos ja permitiam o processamento de
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residuos com baixas emissdes, bom rendimento energético e alto desempenho. A
razdo pela qual existe resisténcia na aceitacdo da valorizacdo energética de residuos
e, em particular, de residuos plasticos em conjunto com RSU passa pelo receio de
poluicdo ambiental e pelo receio de que esta operacdao de gestdao comprometa o

cumprimento das metas de reutilizagdo e reciclagem estabelecidas.

Brandrup et al. (1995) afirmam que, actualmente, o desenvolvimento de tecnologias
de incineragao de residuos, juntamente com sistemas de limpeza de gases altamente
eficientes, permitem atingir eficiéncias de mais de 99% na remocao da maioria das
substancias perigosas que podem ser encontradas nos fluxos de residuos. Isto é
valido para os poluentes gasosos, para os metais pesados e para as dioxinas e

furanos, com origem nos residuos.

A utilizagcdo de residuos como combustivel auxiliar em unidades de co-incineracao,
em particular, em cimenteiras, requer o cumprimento de critérios de qualidade mais
exigentes do que na incineracdo dedicada. A parte dos requisitos gerais, tais como a
garantia de disponibilidade e os critérios econdmicos, os combustiveis tém de
assegurar que o funcionamento dos fornos e a qualidade do clinquer ndao sdo
comprometidos. Estes factores sdo de grande importancia porque o processo de
combustao envolve o contacto directo, térmico e material, entre o combustivel e os
produtos de combustdo. Por outras palavras, quando se selecciona um combustivel é
necessario verificar a influéncia no processo industrial e na qualidade do cimento

produzido.

Em geral, os requisitos técnicos para a admissdao de combustiveis alternativos
incluem: poder calorifico tdo elevado quanto possivel, baixa producdo de cinzas com
composicao homogénea, preparacdo correcta para queima, formato transportavel e

doseaveis.
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Considerando o ambito nacional e europeu em matéria de incineracao de residuos,
considerou-se importante apresentar, nas Tabelas 1.9 e 1.10, os critérios de
admissibilidade de residuos para incineracao dedicada e de combustiveis alternativos.
Assim, sao apresentados os valores-limite estabelecidos pela European Union for
Responsible Incineration and Treatment of Special Waste (EURITS) (incineragao
dedicada de combustivel sélido recuperado) e pela cimenteira Secil (co-incineracao

de combustivel derivado de residuos na industria do cimento).

Tabela 1.9. Caracteristicas fisicas e composicao quimica: critérios de admissibilidade (1) Gendebien et
al, 2003, (2) ESA01, 2005.

Parametro PCI Humidade Cinzas N
Unidade MJ/kg (peso humido) % % (peso seco) % (peso seco)
&
.EQRITS - 15 - 5 0,7
(incineracao)
)
Secil ) 10 ) i

(co-incineragao)

Tabela 1.10. Concentracao de metais: critérios de admissibilidade (1) Gendebien et al,, 2003, (2) ESA01,
2005.

Parametro cl S F  Br Al Ba Cd Pb Co Cu Cr Sn Ni K Se Na Sb Ti V Zn

Unidade % (peso seco) ppm (peso seco)

(incineracao)

(co-incineragao)

EURITS @

Secil @

Nota: ® na norma da EURITS corresponde a soma de merctrio e talio

A nivel comunitario foi criado pelo Comité Europeu de Normalizagdo, uma comissao
cientifica, o CEN/TC 343: Solid Recovered Fuels, responsavel pelo desenvolvimento de
normas europeias que definem os parametros de qualidade para combustiveis

solidos recuperados (CSR).

O CSR, em inglés SRF —Solid Recovered Fuel, trata-se, de acordo com a especificacao

CEN/TS 15357:2006, de um combustivel sélido preparado a partir de residuos nao
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perigosos, a ser utilizado para recuperagao de energia em instalagdes de incineragao
ou co-incineragdo e que cumpre os requisitos de classificacdo e especificagdes

preconizados na especificacdo técnica CEN/TS 15359:2006.
Esta norma define a qualidade do SRF com base em trés parametros: o Poder

Calorifico Inferior (PCI), o cloro (Cl) e o mercurio (Hg). Os valores dos parametros

referidos sdo apresentados na Tabela 1.11.

Tabela 1.11. Especificagdes CEN/TC 343 para SRF (CEN/TS 15359:2005).

n CEN/TC 343
Parametro
1 2 3 4 5
PCI (MJ/kg peso himido) 225 >20 >15 >10 23
Cl (% peso seco) <0,2 <0,6 <1,0 <1,5 <3,0

Hg (mg/MJ mediana peso humido) <0,02 <0,03 <008 <015 <05

De acordo com esta classificacao, o SRF é classificado em cinco classes de produto,
correspondendo a classe 5 a um produto de menor qualidade e a classe 1 a um

produto de melhor qualidade.

1.6.2. Deposicao em aterro

Um aterro é, de acordo com o DL n.° 152/2002, de 23 de Maio, uma instalacdo de

eliminacao para a deposicao de residuos acima ou abaixo da superficie natural.

O presente diploma estabelece as caracteristicas técnicas especificas para cada classe
de aterros: a) aterros para residuos inertes, b) aterros para residuos ndao perigosos e
C) aterros para residuos perigosos, e os requisitos gerais que deverdo ser observados
na sua concepcao, construcdo, exploracdo, encerramento e manutengdo pos-

encerramento.
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Os residuos da reciclagem de plasticos sdo residuos ndo perigosos, cujos critérios e
processos aplicaveis a sua admissdo em aterros sao definidos no DL n.° 152/2002, de

23 de Maio.

Nos aterros para residuos nao perigosos podem ser admitidos, sem verificacdo, os
residuos urbanos ou residuos provenientes das habitagdes bem como outros
residuos que, pela sua natureza ou composicao, sejam semelhantes aos residuos
provenientes das habita¢des. Sdo admitidos, igualmente, os residuos que constam da

lista europeia de residuos e nao estao assinalados como perigosos.

Apesar de um residuo poder ser genericamente associado a categoria ndo perigosos,
dever-se-dao conhecer as suas propriedades gerais, a sua composicao, lixiviabilidade e
comportamento a longo prazo. Neste sentido, no Anexo III do DL n°® 152/2002, sao
definidos os critérios de admissdo de residuos em aterro que definem, por exemplo,
65% de humidade (determinada a 105°C) como limite maximo de admissibilidade de

residuos ndo perigosos.
Ndo podem ser admitidos residuos que nao tenham sido sujeitos a um tratamento

prévio ou que apresentem um nivel de contaminagao que aumente o risco associado

aos residuos, suficiente para justificar a sua eliminacao noutras instalacdes.

Misael Carapinha Letras, 2008 53



Misael Carapinha Letras, 2008

54



CAPITULO 2

— DESCRICAO DO CASO DE ESTUDO —

AMBIENTE, RECUPERACAO DE MATERIAIS PLASTICOS, S.A.

2.1. SELECCAO DO CASO DE ESTUDO

A triagem manual dos plasticos conduz a erros na separacao, pois existe uma certa
dificuldade em distinguir determinados polimeros. Desta forma os materiais
introduzidos na linha de reciclagem contém contaminantes, que é importante

identificar e quantificar.

A presenca de contaminantes nos fardos de PEAD e PEBD condicionam a qualidade
do produto final obtido. Preocupada com a qualidade do granulado que produz, a
Ambiente, Recuperacdo de Materiais Plasticos, S.A. demostrou interesse em participar
no trabalho realizado no sentido de desenvolver uma metodologia de identificagdo e

quantificacdo de contaminantes no processo de reciclagem mecanica de plasticos.

No processo de reciclagem, como nos demais processos, € inevitavel a produgdo de
residuos. Estes residuos tém , normalmente, como destino final a deposicao em

aterro, com custos elevados para o sector que os produz.

Segundo a legislacdo em vigor sobre a gestdo de reiduos industriais ndo perigosos
(PESGRI 2001), cabe ao produtor dar um melhor destino aos seus residuos. Assim,
tendo em conta a quantidade de residuos produzidos, foi demonstrado, pela
indUstria em estudo, interesse em caracterizar os residuos no sentido de se avaliar o

seu potencial para valorizagdo energeética.
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2.2. CASO DE ESTUDO: AMBIENTE, RECUPERACAO DE MATERIAIS PLASTICOS, S.A.

Os objectivos do presente trabalho foram postos em pratica na indUstria recicladora

de plasticos Ambiente, Recuperacao de Materiais Plasticos S.A., em Leiria.

Esta indUstria produz um granulado de polimeros de polietileno de alta e baixa
densidade através de um processo de reciclagem mecanica de plasticos pos-
consumo. As fontes de matéria-prima sdo, de acordo com a Lista Europeia de
Residuos, correspondente a Decisao 2000/532/CE, da Comissdao, de 3 de Maio,
residuos de embalagens de plastico (15 01 02), residuos urbanos e residuos similares
de comércio, indUstria e servicos incluindo as fraccdes recolhidas selectivamente de

plasticos de pequena dimensao (20 01 03) e outros plasticos (20 01 04).

Na Figura 2.1 estdo representadas as etapas de reciclagem da indUstria em estudo.

Entrada de Lavagem por Lavagem com

_ Matéria_prima — Triturador [ LaVagem Bl Centrifugagéo pés rotativas

o

([T

L

Crivo Trommel Mesa de Triagem

Secagem

Extrusdo a quente

Figura 2.1. Planta da indUstria de reciclagem de plasticos (Ambiente, S.A.).

A matéria-prima € introduzida na linha sob a forma de fardos. A indUstria processa os
seguintes materiais: filmes de PEAD/PEBD e embalagens rigidas de PEAD
provenientes dos RSU (Figura 2.2), filmes de PEAD/PEBD e emblagens rigidas de

PEAD provenientes do ecoponto amarelo (Figura 2.3) e filmes de comércio e
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industria. Os arames metalicos sdo removidos e colocados num contentor para

reciclagem.

Figura 2.2. Plasticos provenientes dos RSU. A Figura 2.3. Plasticos provenientes do ecoponto
esquerda, filmes de PEAD/PEBD, a direita, amarelo: filmes de PEAD/PEBD (Central de
embalagens rigidas de PEAD (Central de TMB Triagem da Amarsul em Palmela, 2007).

da Amarsul em Setubal, 2007).

Os fardos atravessam um crivo de tambor rotativo “Trommel” (Figura 2.4) que
promove a desagregacao dos filmes e embalagens de polietileno. O crivo possui uma
malha de 100mm que possibilita a remocao de alguns materiais contaminantes com
dimens&o inferior a 100mm. A saida do crivo encontra-se uma mesa de triagem,
onde os operadores removem manualmente os materiais que conseguem identificar

como contaminantes (metais, algumas embalagens de PS e embalagens de PET).

Figura 2.4. Crivo de tambor rotativo "Trommel”, com malha de 100mm.
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O polietileno ja escolhido é moido, num triturador de corte (Figura 2.5) equipado
com um crivo de malha de 20mm. O material triturado (Figura 2.6) é, de seguida,

encaminhado para a lavagem.

e
Figura 2.5. Triturador de corte: aspecto exterior Figura 2.6. Polietileno de alta e baixa
e pormenor do eixo de corte. densidade triturado.

A primeira lavagem é realizada num tanque com agua, ocorrendo a separacao dos
materiais com densidade inferior e superior a 1000kg/m?>. O material com densidade
superior a 1000kg/m? é o residuo denominado Pré-lavagem (Figura 2.7), constituido
por polimeros contaminantes. Este residuo é encaminhado para uma prensa que
extrai cerca de 20% da 4gua. A matéria-prima, com densidade inferior a 1000kg/m?>

passa ao tratamento seguinte.

Segue-se uma segunda lavagem por centrifugacdo, com a circulacdo de dgua a uma
velocidade elevada, sendo depois encaminhada para a ETAR da industria. Do
tratamento, nesta ETAR, resulta um residuo denominado Moinha (Figura 2.8) e um

efluente que é enviado para o sistema municipal de saneamento.

O polietileno resultante da lavagem por centrifugacao sofre uma terceira lavagem

num tanque com agua (densidade de 1000kg/m?), equipado com um sistema de pés
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rotativo. O material com densidade superior a 1000kg/m> é o residuo Final (Fugura

2.9) e o polietileno, com densidade inferior, € encaminhado para o sistema de

secagem.

Figura 2.7. Residuo Pré- Figura 2.8. Residuo Moinha, Figura 2.9. Residuo Final,
lavagem, removido na removido na ETAR da removido na ulitma lavagem
primeira lavagem. indUstria. no tanque com pas
rotativas.

Depois de seco (Figura 2.10), o polietileno é processado por extrusao a quente,
produzindo-se um granulado (Figura 2.11) que, depois de embalado, esta pronto

para ser distribuido.

Figura 2.10. Polietileno seco. Figura 2.11. Granulado de PEAD/PEBD

produzido por extrusdo.

De acordo com o esquema de processamento da indUstria, os residuos sao

produzidos na seguinte proporcao: 50% de Pré-lavagem, 40% de Moinha e 10% de

Final.
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CAPITULO 3

— METODOLOGIA —

3.1. PLANEAMENTO DO TRABALHO

O trabalho foi desenvolvido entre Marco de 2007 e Marco de 2008, tendo-se

realizado trabalho pratico de campo e de laboratério entre Maio e Outubro do ano

2007, de acordo com o cronograma da Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Cronograma do trabalho.

Calendarizacao

2007 2008

Actividade

1. Pesquisa bibliografica
2. Definicdo da metodologia
3. Fase de testes da metodologia

4. Recolha de amostras

5. Anélises laboratoriais

6. Redaccdo do relatério

7. Redacgdo da dissertacao

A fase inicial de definicdo da metodologia de recolha e tratamento das amostras foi
apoiada pela pesquisa bibliografica de trabalhos, artigos cientificos e normas, no
ambito da tematica dos contaminantes da reciclagem dos plasticos e dos

combustiveis derivados de residuos.

As metodologias adoptadas para a recolha e tratamento das amostras foram
ajustadas ao trabalho através da realizacdo de testes. Uma vez determinados os
procedimentos experimentais realizaram-se dez campanhas de recolha das amostras
e, paralelamente, iniciaram-se os trabalhos praticos em laboratério, que se

prolongaram até Outubro de 2007.
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Os resultados obtidos em laboratorio foram tratados estatisticamente e iniciaram-se
as redaccdes do relatério, para a indUstria de reciclagem de plasticos Ambiente S.A,, e

da dissertacao de mestrado.

3.2. SELECCAO DOS LOCAIS DE AMOSTRAGEM

Na industria de reciclagem mecanica de plasticos, Ambiente, Recuperacdo de
Materiais Plasticos S.A., produzem-se residuos em diferentes pontos do processo de

reciclagem.

De acordo com a Figura 2.1, apresentada no capitulo 2.2, e tendo em conta as
quantidades de residuos produzidas, foram seleccionados para amostragem os
pontos correspondentes a primeira lavagem, a lavagem por centrifugacdo e a
lavagem com pas rotativas. Os residuos produzidos a entrada da indUstria,
correspondentes aos arames metalicos dos fardos e aos materiais contaminantes,
removidos por crivagem (com dimensdo inferior a 100mm) e manualmente pelos
operadores, por serem produzidos em quantidade reduzida, poderem ser reciclados

ou reintroduzidos no processo, ndo foram considerados.

3.3. SELECCAO E RECOLHA DAS AMOSTRAS DE RESIDUOS

O trabalho pratico de recolha das amostras foi desenvolvido durante dez semanas,
entre Maio e Julho de 2007, durante as quais foram recolhidas amostras, uma por

semana, directamente na linha de processamento da indUstria recicladora.

As amostras de residuos foram recolhidas nos pontos determinados através de um
processo de amostragem aleatdria, uma vez que é um tipo de amostragem facil de

implementar e que garante a representatividade da amostra.
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Na Tabela 3.2 apresentam-se as datas das recolhas, o material processado na

indUstria e as quantidades, em peso humido, dos residuos recolhidos.

Tabela 3.2. Datas das campanhas de recolha, material processado e quantidade recolhida.

Quantidade (kg peso humido)

Campanha Data de Recolha Material processado
Pré-lavagem Moinha  Final

70% filme compostagem + 20%

1 10 Maio 07 filme comércio + 10% PEAD 108 7,90 2122
2 17 Maio 07 100% PEAD 9,04 9,52 514
O, H 0,
3 24 Maio 07 70% filme compostagem + 30% 13,5 500 7,78
filme comércio
o £ - o £
4 31 Maio 07 70% filme embaldo + 30% filme 9,98 782 7,22
comeércio
70% filme embaldo + 20% filme
5 06 Junho 07 comércio + 10% PEAD 11,2 6,70 9,52
6 18 Junho 07 100% PEAD - - -
7 21 Junho 07 2/3 filme compostlag.em + 1/3 filme 124 856 8,00
comeércio
[o) H [o)
g 28 Junho 07 70% filme compostagem + 20% 153 126 580

filme comércio + 10% PEAD

70% filme compostagem + 20%
9 05 Julho 07 filme comércio + 10% PEAD (+ 7,00 6,08 9,72
blocos triturados)
70% filme embaldo + 20% filme

10 12 Julho 07 agricultura + 10% PEAD ) ] ]

Normalmente a indUstria processa com uma composicdo de 70% de filme de
PEAD/PEBD dos RSU ou do Embaldo, 20% de embalagens de PEAD e 10% de filme do
comércio, verificando-se, normalmente, uma variacdo na fraccago 70%, que umas
vezes corresponde a filme de compostagem, outras a filme do embaldo. Pode

funcionar também com a linha alimentada apenas por PEAD (100% PEAD).

Desta forma, as composicdes dos materiais processados podem ser agrupadas em:
filme de compostagem, filme do embaldo e PEAD. Na apresentacdo dos resultados
relativos a analise de contaminantes nos residuos, estes grupos sao designados por

compostagem, embaldo e PEAD.
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Na campanha 7 o material processado é apresentado na forma 2/3 de filme de

compostagem e 1/3 de filme de comércio devido a uma avaria na passadeira onde

normalmente sdo introduzidos os filmes de comércio e as embalagens de PEAD.

Na campanha 9 refere-se a introducao de blocos triturados, contudo, uma vez que

esta componente é introduzida no sistema de secagem, espera-se que ndo afecte a

composicao dos residuos Pré-lavagem, Moinha e Final.

Na industria de reciclagem, a recolha das amostras, directamente na linha de

processamento, foi realizada, por um operador, do seguinte modo:

Efectuou-se a recolha do residuo Pré-lavagem apds prensagem;

Efectuou-se a recolha do residuo Moinha no contentor de recolha, associado a
ETAR;

Efectuou-se a recolha do residuo Final no contentor de recepcao colocado

apo6s o tanque de lavagem com sistema de pas rotativas.

3.4. TRATAMENTO DAS AMOSTRAS DE RESIDUOS

No laboratorio as amostras foram tratadas da seguinte forma:

A amostra foi seca a 105°C = 2°C, determinando-se a humidade de acordo
com a norma CEN/TS 15414:2006;

Apos a homogeneizacao da amostra seca, recolheram-se trés sub-amostras de
500g: duas para a analise de contaminantes e uma que foi triturada até uma
granulometria de 8 mm;

Desta amostra, depois de homogeneizada, retiraram-se sub-amostras que
foram trituradas até uma granulometria de 1 mm para analise fisico-quimica;
Uma fraccdo da amostra foi seca a 40°C + 2°C para analise do Mercurio, uma
vez que se trata de um metal volatil a temperaturas superiores; esta amostra

foi triturada até uma granulometria de 1 mm antes da analise.

Misael Carapinha Letras, 2008

64



3.5. METODOS ANALITICOS PARA CARACTERIZACAO DOS CONTAMINANTES NOS RESIDUOS

Na analise de contaminantes nos residuos aplicaram-se os procedimentos propostos

na norma XP U44-164 da Associacdo Francesa de Normalizacao.

Em cada analise realizaram-se ensaios em duplicado (ensaio A e ensaio B).

O método separa uma amostra seca (105°C = 2°C) com um peso médio de 500g, em
6 fracgOes: matéria organica, leves, semi-pesados, pesados, metais e finos. A matéria
organica é digerida com hipoclorito de sddio, os finos correspondem as particulas
com dimensdo inferior a 2mm e os polimeros sao separados de acordo com os seus
pesos especificos, em banhos sucessivos: um primeiro em agua com densidade de
1000kg/m?® e um segundo em solucdo de cloreto de célcio saturado com densidade

de 1350kg/m>.

Tendo em conta que cada polimero tem a sua densidade especifica, admite-se que
existe uma maior probabilidade de encontrar esse polimero numa dada fracgao.
Assim, encontram-se descritos na Tabela 3.3 os materiais identificados em cada

fracgdo, de acordo com a bibliografia consultada.

Tabela 3.3. Frac¢des e materiais separados de acordo com a Norma XP U44-164.

Finos Leves Semi-Pesados Pesados Metai
etais
(<2mm) (d<1000kg/m”) (1000kg/m’ <d <1350kg/m°) (d>1350kg/m’)
- Polieti - Vidros
- Areias Polietileno (PE) - Polietileno (PE) denso - Ferrosos
- Polipropileno (PP) - - Pedras )
- Outros - Poliestireno (PS) o - Nio
Lot - Poliestireno . . - Polietileno tereftalato (PET)
(plasticos, etc.) . - Fibras téxteis ferrosos
expansivel (PSE) - Policloreto de vinilo (PVC)

A fraccao finos é constituida por areias e outros materiais de dimensao menor que
2mm. A fraccdo leves inclui os materiais com densidade inferior a 1000kg/m?>, na sua
maioria polipropileno. Na fraccdo semi-pesados o poliestireno e as fibras téxteis sao

0s contaminantes mais abundantes, com densidades entre 1000kg/m?® e 1350kg/m?>.
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A fraccdo pesados é formada por pedras, vidros, PET e PVC, com densidades
superiores a 1350kg/m>. Na fraccdo dos metais sdo contabilizados os metais ferrosos

e/ou nao ferrosos.

3.6. METODOS ANALITICOS PARA CARACTERIZAGAO FisICO-QUIMICA DOS RESIDUOS
A caracterizagao fisico-quimica dos residuos foi efectuada de acordo com os
métodos propostos pelas normas europeias do Comité Técnico CEN/TC 343: Solid

Recovered Fuels.

Na Tabela 3.4 apresentam-se os métodos e equipamentos usados na analise dos

residuos.

Tabela 3.4. Métodos de analise para a caracterizagao fisico-quimica dos residuos.

Parametro Método Equipamento

Balanca METTLER PJ 3600 DeltaRange e

Humidade CEN/TS 15414:2006 estufa CASSEL

Balanca METTLER PJ 3600 DeltaRange,

Cinzas CEN/TS 15403:2006 estufa CASSEL e Carbolite

Poder Calorifico

Superior (PCS) CEN/TS 15400:2006 Bomba calorimétrica ISCO Calorimat

Bomba calorimétrica ISCO Calorimat,
Cloro e Enxofre CEN/TS 15408:2006 cromatdgrafo idnico DIONEX X300 com
coluna Ion Pac AS14A 4mm

Analise Elementar Analisador Elementar Carlo Erba Strum
(CNH) @ DP200 CNHS

RAL (2003) com a digestdo das
amostras a quente segundo o
método A, descrito na norma EN
13346:2000

Metais Pesados ICP Ultima, Jobin Yvon Horbina

Mercurio Costley et al. (1999) Leco, AMA-254

@ O PCI é obtido por calculo a partir dos valores de PCS, humidade e teor em hidrogénio.
@ O teor de oxigénio foi calculado por diferenca a partir dos valores de carbono, hidrogénio e azoto.
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3.7. METODOS ESTATISTICOS PARA O TRATAMENTO DOS RESULTADOS

Os resultados obtidos foram tratados estatisticamente. Na analise de contaminantes
nos residuos calcularam-se coeficientes de correlacdo entre campanhas, médias e
desvios padrao. Para a analise fisico-quimica, a analise elementar e os metais, foi
avaliada a normalidade da distribuicdo dos resultados, por aplicacao do teste

Shapiro-Wilk recorrendo a ferramenta analitica SPSS 14.0 para Windows.

Calculou-se o coeficiente de correlagdo entre as séries de valores obtidas por
aplicagdo da analise de inertes, que é uma espécie de covariancia que nao depende
das unidades de medida (Pedrosa e Gama, 2004). A covariancia entre duas variaveis

aleatdrias € uma medida da associacao linear entre elas.

Calculou-se o desvio padrdo dos ensaios em duplicado da analise de inertes, que é
uma medida de dispersdao usada com a média e mede a variabilidade dos valores a
volta da média. Segundo Pedrosa e Gama (2004), o desvio padrao informa-nos sobre
a dispersdo dos valores observados relativamente a sua média. Um desvio padrao
elevado significa que os valores registados estdo afastados da média, enquanto que
um desvio padrado reduzido significa que os valores registados se encontram muito
proximos do valor médio. Na bibliografia consultada nao existe um valor de

referéncia que defina um bom valor para o desvio padrao.

De acordo com Pedrosa e Gama (2004), o Teorema do Limite Central (TLC) € um dos
resultados mais importantes em Estatistica e indica qual a distribuicdo de X -
aproximadamente normal — desde que a amostra seja suficientemente grande e a
distribuicdo da populacdo tenha variancia finita. A definicdo de suficientemente
grande depende, evidentemente, da distribuicdo da populacdo e do grau de
aproximagao pretendido. Quanto mais assimétrica e afastada da normal for a
populagdo, maior tera de ser o tamanho da amostra. No entanto, desde que as

observacbes sejam independentes, a aproximacdo normal para X é, geralmente,
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satisfatoria para n maior ou igual a 30, seja qual for a forma da distribuicéo. Para n
menor que 30, a aproximagao é satisfatoria se a distribuicdo da populagdo nao diferir

excessivamente da distribuicdo normal.

O teste de hipoteses Shapiro-Wilk calcula um valor «p» que é a probabilidade de
observar pelo menos um valor do teste estatistico que é tdo inconsistente com a
hipotese nula — “a amostra tem uma distribuicdo normal” — como o valor do teste
estatistico calculado. Quanto mais pequeno for o p maior € a evidéncia contra a

hipotese nula (Weiss, 1993).

Weiss (1993) diz que um teste estatistico diz-se significante se o valor de p é
suficientemente pequeno para garantir a rejeicao da hipdtese nula. Considera-se que
p= 0,05 é a fronteira entre rejeitar e nao rejeitar a hipdtese nula, isto &, entre teste de
hipotese significante e ndo significante. Weiss citando R. Fisher sugeriu, de acordo
com a Tabela 3.5, uma divisdo dos valores de p, de forma a tirar mais conclusdes de

um teste de hipotese, para além de rejeitar ou nao rejeitar a hipotese nula.

Tabela 3.5. Interpretagdo dos valores de p num teste de hipdteses (Weiss, 1993).

Valor de p Interpretacao
p > 0,10 Nao significante
0,05 <p<0,10 Moderadamente significante
0,01 < p<0,05 Significante
p<0,01 Altamente significante

Quanto mais pequeno for o valor de p, mais forte € a significancia e menos valida é a

hipotese nula.

Desta forma, em amostras cujo n € maior ou igual a 30, a distribuicao dos resultados
aproxima-se de uma distribuicdo normal e podem calcular-se intervalos de confianga
(IC) para a média com um dado nivel de confianca, optando-se neste caso por 95%

de confianca.
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Em amostras para n menor que 30 aplica-se o teste Shapiro-Wilk de forma a verificar
a normalidade dos resultados. No caso de a distribuicdo nao ser normal mas os
valores de n serem aproximadamente 30 apresentam-se intervalos de confianca da

média indicativos.
Quando n é muito menor que 30, mas o valor de p devolvido € proximo de 0,05,
admite-se que o IC calculado tem também valor indicativo, uma vez que o valor é

proximo do valor devolvido para uma distribuicdo normal.
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CaAPITULO 4

— APRESENTACAO E DISCUSSAO DE RESULTADOS —

4.1. ANALISE DE CONTAMINANTES NOS RESIDUOS

4.1.1. Reprodutibilidade do método da analise de contaminantes nos residuos

Os resultados da analise de contaminantes nos residuos sao apresentados no Anexo
A. Os valores dos ensaios em duplicado, A e B, sdo apresentados em percentagem de
peso seco.

Optou-se por apresentar os resultados por fraccao contaminante: matéria organica,
finos, leves, semi-pesados, pesados e metais, resumidos nas Tabelas 4.2 a 4.15.

Calcularam-se os parametros estatisticos média e desvio padrao.

Matéria Organica

A fraccdo da matéria organica é constituida por papel e restos de alimentos, que sdo
eliminados pelo hipoclorito de sédio. Nas Tabelas 4.1 a 4.3 apresentam-se os

resultados da analise dos trés residuos, realizada em duplicado.

O residuo Pré-lavagem apresenta valores médios de matéria organica entre 15% e
43% (Tabela 4.1). Os valores dos desvios padrado calculados para as dez campanhas
sao, em geral, baixos. Regista-se um desvio padrao mais elevado, 5,16, na campanha

4.

Misael Carapinha Letras, 2008 71



Tabela 4.1. Matéria organica no residuo Pré-lavagem.

Campanha Ensaio A Ensaio B Média Desvio padrio
(% peso seco) (% peso seco) (% peso seco)
1 38,8 40,6 39,7 1,29
2 41,5 39,6 40,5 1,28
3 44,2 42,6 434 1,18
4 41,0 33,7 374 5,16
5 23,5 221 22,8 0,99
6 28,5 24,7 26,6 2,74
7 31,5 35,7 33,6 2,94
8 384 437 41,0 374
9 32,6 30,8 31,7 1,26
10 16,1 13,1 14,6 2,12

O residuo Moinha apresenta valores médios de matéria organica entre 10% e 70%
(Tabela 4.2). Os valores dos ensaios em duplicado estdo préximos do valor médio,
como se pode verificar pelos valores dos desvios padrdo calculados para cada

campanha. Novamente, verifica-se um desvio padrdao mais elevado, 3,44, na

campanha 4.
Tabela 4.2. Matéria organica no residuo Moinha.
Campanha Ensaio A Ensaio B Média Desvio padrio
(% peso seco) (% peso seco) (% peso seco)
1 20,0 21,0 20,5 0,74
2 15,3 14,1 14,7 0,85
3 52,3 53,7 53,0 0,96
4 36,3 31,5 339 3,44
5 26,4 26,6 26,5 011
6 10,1 10,5 10,3 0,27
7 43,0 431 43,0 0,06
8 70,5 68,6 69,5 131
9 32,2 34,8 33,5 1,90
10 11,7 12,0 11,9 0,19

O residuo Final apresenta valores médios de matéria organica entre 3% e 19%

(Tabela 4.3). Os desvios padrao calculados sao baixos em todas as campanhas.

Misael Carapinha Letras, 2008



Tabela 4.3. Matéria organica no residuo Final.

Campanha Ensaio A Ensaio B Média Desvio padrao
(% peso seco) (% peso seco) (% peso seco)

1 18,4 17,0 17,7 1,00
2 17,5 19,5 18,5 1,39
3 151 16,2 15,6 0,80
4 18,6 18,4 18,5 0,20
5 14,5 - - -

6 - - - -

7 16,5 15,0 15,8 1,04
8 16,1 14,0 15,0 1,46
9 17,6 16,4 17,0 0,83
10 4,13 191 3,02 1,57

Finos

A fraccdo dos finos corresponde a particulas como areias e outros plasticos, com
dimensdo inferior a 2mm. Estas particulas sdao de dificil recuperacdao devido a sua
dimensdo e, também, porque se encontram muitas vezes em suspensdo. Nas Tabelas
44 a 4.6 apresentam-se os resultados da analise dos trés residuos, realizada em

duplicado.

Segundo a Tabela 4.4, o residuo Pré-lavagem apresenta valores médios de finos entre

2% e 30%. Os desvios padrao sao, em geral, baixos.

Tabela 4.4. Finos no residuo Pré-lavagem.

Campanha Ensaio A Ensaio B Média Desvio padrao
(% peso seco) (% peso seco) (% peso seco)
1 23,4 25,1 24,3 1,19
2 2,57 2,13 2,35 0,31
3 10,9 11,1 11,0 0,16
4 10,5 10,2 10,3 0,16
5 3,83 515 4,49 0,93
6 9,50 12,7 11,1 2,26
7 11,3 10,7 11,0 043
8 10,6 11,6 11,1 0,76
9 1,46 2,67 2,06 0,85
10 27,8 33,2 30,5 3,79
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O residuo Moinha apresenta valores médios de finos entre 3% e 14% (Tabela 4.5). Os
desvios padrao calculados sdo, na sua maioria, baixos. Verificam-se valores elevados
nas campanhas 2 a 6 e, em particular, na campanha 2, com um desvio padrao de

5,29.

Tabela 4.5. Finos no residuo Moinha.

Campanha Ensaio A Ensaio B Média Desvio padrio
(% peso seco) (% peso seco)
1 1,83 0,77 1,30 0,75
2 7,51 15,0 11,3 5.29
3 9,46 6,69 8,07 1,96
4 12,0 7,92 9,96 2,88
5 4,15 2,56 3,36 1,12
6 6,67 8,49 7,58 1,29
7 3,97 3,35 3,66 0,44
8 5,37 5,08 523 0,21
9 7,13 7,57 7,35 031
10 13,8 14,5 14,1 0,52

O residuo Final apresenta valores médios de finos entre 1% e 3% (Tabela 4.6). A
variagdo dos dados dos ensaios em duplicado, por campanha, € baixa, como se pode

verificar nos desvios padrao calculados.

Tabela 4.6. Finos no residuo Final.

Campanha Ensaio A Ensaio B Média Desvio padrao
(% peso seco) (% peso seco) (% peso seco)
1 1,09 1,97 1,53 0,62
2 2,83 3,35 3,09 0,37
3 0,99 1,04 1,02 0,04
4 1,59 0,96 1,27 0,44
5 1,69 - - -
6 - - - -
7 2,86 3,42 3,14 0,40
8 1,53 1,39 1,46 0,10
9 1,26 2,27 1,76 0,71
10 - - - -
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Leves

A fraccao dos leves corresponde essencialmente a plasticos de polipropileno (PP) e
poliestireno expansivel (PSE). Eventualmente pode existir na mistura uma pequena
quantidade de polietileno (PE). Nas Tabelas 4.7 a 4.9 apresentam-se os resultados da

analise dos trés residuos, realizada em duplicado.

Segundo a Tabela 4.7, o residuo Pré-lavagem apresenta valores médios de leves
entre 5% e 41%. Os desvios padrao sdo, na sua maioria baixos. Verificam-se valores

ligeiramente elevados nas campanhas 3 e 10.

Tabela 4.7. Fracgdo leves no residuo Pré-lavagem.

Campanha Ensaio A Ensaio B Média Desvio padrao
(% peso seco) (% peso seco) (% peso seco)
1 5,10 517 513 0,05
2 41,5 39,6 40,5 0,07
3 7,40 9,20 8,30 1,28
4 4,41 4,65 4,53 0,17
5 9,69 8,88 9,29 0,57
6 8,80 811 8,46 048
7 6,22 531 5,77 0,64
8 4,33 4,93 4,63 0,42
9 321 329 325 0,54
10 36,0 31,5 33,7 3,17

O residuo Moinha apresenta valores médios de leves entre 23% e 80% (Tabela 4.8).
As campanhas 2 e 9 apresentam desvios padrdo ligeiramente mais elevados e

regista-se um desvio padrdao muito elevado na campanha 4 (7,78).
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Tabela 4.8. Fraccao leves no residuo Moinha.

Campanha Ensaio A Ensaio B Média Desvio padrio
(% peso seco) (% peso seco) (% peso seco)
1 77,6 76,7 771 0,67
2 76,0 70,2 731 4,11
3 37,9 39,0 384 0,80
4 48,8 59,8 54,3 7,78
5 69,2 70,6 69,9 0,98
6 80,3 78,9 79,6 0,97
7 47,6 47,7 47,6 0,08
8 22,0 23,9 22,9 1,34
9 584 54,9 56,6 2,47
10 72,8 72,1 72,5 0,54

O residuo Final apresenta valores médios de leves entre 3% e 86% (Tabela 4.9). Os
valores calculados para o desvio padrdo sao, em geral, baixos. Verificam-se desvios

padrao ligeiramente elevados nas campanhas 2, 3 e 10.

Tabela 4.9. Fraccao leves no residuo Final.

Campanha Ensaio A Ensaio B Média Desvio padrao
(% peso seco) (% peso seco) (% peso seco)

1 4,16 3,48 3,82 0,48
2 21,7 18,4 20,1 2,32
3 12,2 847 10,4 2,66
4 10,6 9,71 10,2 0,63
5 10,2 - - -

6 - - - -

7 4,15 2,79 3,47 0,96
8 11,0 12,5 11,7 1,01
9 5,23 3,16 4,19 1,46
10 84,5 87,6 86,0 2,19

Semi-pesados
A fraccao dos semi-pesados corresponde essencialmente a plasticos de poliestireno
(PS) e fibras téxteis. Eventualmente pode existir nesta frac¢gdo uma pequena

quantidade de polietileno (PE) denso que, devido a sujidade do plastico tenha
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afundado durante a separacao densimétrica. Nas Tabelas 4.10 a 4.12 apresentam-se

os resultados da analise dos trés residuos, realizada em duplicado.

Segundo a Tabela 4.10, o residuo Pré-lavagem apresenta valores médios de semi-
pesados entre 11% e 35%. Os desvios padrao apresentam valores ligeiramente
elevados em todas as campanhas, excepto na campanha 9, onde se registou um

desvio padrao de apenas 0,03.

Tabela 4.10. Fraccdo semi-pesados no residuo Pré-lavagem.

Campanha Ensaio A Ensaio B Média Desvio padrio
(% peso seco) (% peso seco) (% peso seco)
1 14,4 18,6 16,5 292
2 29,5 26,6 28,0 2,00
3 199 24,7 22,3 3,34
4 30,7 36,6 33,6 4,19
5 26,9 21,9 24,4 3,53
6 32,7 35,9 34,3 2,26
7 36,8 33,6 35,2 2,26
8 37.8 32,6 35,2 3,72
9 18,6 18,5 18,6 0,03
10 9,52 12,3 10,9 1,97

De acordo com a Tabela 4.11, a fraccao de semi-pesados no residuo Moinha variou
em média entre 0% e 6%. Apesar de ser uma fraccdo com pouca importancia relativa
no conjunto dos contaminantes do processo de reciclagem, os valores do desvio

padrdo sdo, em geral, baixos.
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Tabela 4.11. Fraccdo semi-pesados no residuo Moinha.

Campanha Ensaio A Ensaio B Média Desvio padrio
(% peso seco) (% peso seco) (% peso seco)
1 0,61 1,58 1,09 0,69
2 091 0,57 0,74 0,24
3 0,40 0,69 0,55 0,20
4 2,94 0,88 191 1,46
5 0,24 0,29 0,27 0,03
6 2,93 2,10 2,52 0,59
7 5,52 5,95 573 0,30
8 2,22 2,46 2,34 0,17
9 2,33 2,71 2,52 0,27
10 1,67 1,43 1,55 0,17

O residuo Final apresenta valores médios de semi-pesados entre 7% e 66% (Tabela
4.12). As campanhas 1, 4, 9 e 10 apresentam valores de desvio padrao ligeiramente

elevados e registou-se um desvio padrao de 5,94 na campanha 7.

Tabela 4.12. Fraccao semi-pesados no residuo Final.

Campanha Ensaio A Ensaio B Média Desvio padrao
(% peso seco) (% peso seco) (% peso seco)

1 57,2 60,3 58,7 2,16
2 46,2 46,1 46,2 0,07
3 49,3 48,4 489 0,60
4 42,8 47,1 449 3,00
5 52,5 - - -

6 - - - -

7 48,0 56,4 52,2 5,94
8 46,6 45,7 46,1 0,63
9 62,9 68,1 65,5 3,67
10 8,96 5,83 7,40 221

Pesados
A fraccdo dos pesados corresponde a plasticos de polietileno tereftalato (PET),
policloreto de vinilo (PVC), vidros e pedras. Nas Tabelas 4.13 e 4.14 apresentam-se os

resultados da analise dos residuos Pré-lavagem e Final, realizada em duplicado.
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A fraccdo dos contaminantes pesados foi sujeita a uma separacao, num crivo de
6,3mm, com o objectivo de separar os vidros e as pedras, presentes na amostra, com

dimensao inferior e superior a 6,3mm.

No residuo Moinha nao foi identificada esta fraccdo uma vez que o material que
constitui este residuo tem dimensdes reduzidas. Este residuo resulta de uma lavagem
por centrifugacdo, o que leva a diminui¢do das dimensdes do material que é

introduzido na lavagem.

Segundo a Tabela 4.13, o residuo Pré-lavagem apresenta valores médios de pesados
entre 4% e 21%. Os valores do desvio padrao sdao mais elevados nas campanhas 1 a
5. A fraccdo dos contaminantes pesados do residuo Pré-lavagem apresenta, em
média, 30% de pedras e vidros dos quais 18% tém dimensao inferior a 6,3mm e 12%
tém dimensao superior a 6,3mm. Os restantes cerca de 70% correspondem a

plasticos de PET e PVC (com dimensdes superiores a 6,3mm).

Tabela 4.13. Fraccdo pesados no residuo Pré-lavagem.

Campanha Ensaio A Ensaio B Média Desvio padrio
(% peso seco) (% peso seco) (% peso seco)
1 12,6 8,33 10,4 2,99
2 20,1 22,4 21,2 1,66
3 13,8 10,7 12,2 2,18
4 4,52 10,2 7,33 3,98
5 20,2 14,9 17,6 3,75
6 16,7 17,7 17,2 0,70
7 9,08 8,53 8,80 0,39
8 6,18 551 5,84 047
9 6,36 5,30 5,83 0,75
10 3,80 4,83 4,32 0,72

Segundo a Tabela 4.14, o residuo Final apresenta valores médios de pesados entre
4% e 26%. Os valores do desvio padrao sdao superiores a 1,00 em todas as
campanhas, excepto na campanha 2 (0,62). Durante a analise deste residuo nao

foram identificadas pedras ou vidros. Desta forma, esta frac¢do corresponde apenas a
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plasticos contaminantes, dos quais 26% tem dimensdes inferiores a 6,3mm e 74%

tem dimensdes superiores a 6,3mm.

Tabela 4.14. Fraccao pesados no residuo Final.

Campanha Ensaio A Ensaio B Média Desvio padrao
(% peso seco) (% peso seco) (% peso seco)

1 191 17,3 18,2 131
2 11,7 12,6 121 0,62
3 22,5 259 24,2 241
4 26,4 239 251 1,73
5 21,1 - - -

6 - - - -

7 28,5 224 25,5 4,34
8 24,8 26,5 25,7 1,18
9 13,0 10,1 11,5 2,08
10 2,44 4,70 3,57 1,59

Metais

A fraccao dos metais corresponde a materiais metalicos, ferrosos e nao ferrosos, que
devido as suas caracteristicas (densidade) sdo removidos na primeira lavagem e,
portanto, s6 foram identificados no residuo Pré-lavagem. Na Tabela 4.15
apresentam-se os resultados da analise do residuo Pré-lavagem, realizada em

duplicado.

Segundo a Tabela 4.15, o residuo Pré-lavagem apresenta valores médios de metais
entre 2% e 21%. Na campanha 5 o valor médio calculado para a fracgdo dos metais €
de 21%, superior aos restantes valores médios calculados, e o desvio padrao
calculado foi de 7,87. Esta campanha apresenta valores de metais mais elevados que
as restantes, podendo considerar-se um caso excepcional, uma vez que os metais sao
removidos na sua maioria nos centros de triagem ou no inicio do processo da

indUstria de reciclagem de plasticos.
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Tabela 4.15. Metais no residuo Pré-lavagem.

Campanha Ensaio A Ensaio B Média Desvio padrio
(% peso seco) (% peso seco) (% peso seco)
1 5.67 2,19 3,93 2,46
2 1,86 4,49 3,17 1,87
3 3,78 1,76 2,77 1,43
4 8,95 4,69 6,82 3,02
5 154 26,5 21,0 7,87
6 3,80 0,99 2,39 1,99
7 5.07 6,18 5,62 0,78
8 2,73 1,70 2,21 0,73
9 8,93 9,85 9,39 0,65
10 6,89 519 6,04 1,21

Resumo

Na Tabela 4.16 apresentam-se os valores médios dos desvios padrdo por residuo e

por fraccao contaminante.

Os valores médios calculados para os desvio padrdo, permitem concluir que o
método da analise de inertes é mais adequado para determinadas fraccdes em
determinados residuos. Isto &, revela-se mais preciso na determinagdo da matéria
organica no residuo Moinha, no entanto nos residuos Pré-lavagem e Final € menos
preciso. O contrario acontece na fracgdo leves no residuo Pré-lavagem ou na fraccao

finos no residuo Final.

Tabela 4.16. Desvio padrao, médio, das frac¢des contaminantes.

Pré-lavagem Moinha Final

Matéria Organica 2,27 0,98 1,04

Finos 1,08 1,48 0,38

Leves 0,74 1,97 1,46

Semi-pesados 2,62 041 2,29

Pesados 1,76 - 191
Metais 2,20 - -
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Apesar destas variagdes, os desvios padrao revelam que a variagao dos resultados da
analise de contaminantes nos residuos é baixa, logo conclui-se que o método é
reprodutivel para a caracterizacdo de contaminantes nos residuos do processo de

reciclagem de plasticos.

4.1.2. Influéncia dos materiais processados na composi¢do dos residuos

A recolha de amostras foi efectuada pontualmente durante dez semanas, estando
essa recolha sujeita ao tipo de material processado no dia da campanha. De forma a
averiguar a influéncia dos materiais na composicao dos residuos calcularam-se

coeficientes de correlagdo entre as campanhas.

Os coeficientes de correlagdo resultam da comparagdo dos valores de cada fracgéo
de uma campanha com os valores de cada fraccdo de outra campanha, ou seja, séo
comparados os valores médios de matéria organica da campanha 1 com os valores
médios de matéria organica da campanha 2 e assim sucessivamente para cada

campanha.

Assim, apresentam-se nas Tabelas 4.17 a 4.19 os coeficientes de correlacao entre
campanhas, para os residuos Pré-lavagem, Moinha e Final. Os coeficientes
assinalados a sombreado colorido correspondem as campanhas cujo material
processado é do mesmo tipo, isto & sdao ambos materiais da compostagem, do

embaldo ou 100% PEAD.

O residuo Pré-lavagem (Tabela 4.17) apresenta coeficientes de correlagdo positivos e
superiores a 0,5 entre a maioria das campanhas e, por vezes, sao mais elevados entre
campanhas com materiais diferentes do que entre campanhas com o mesmo material
processado. A campanha 10 apresenta coeficientes de correlagdo negativos em

relacdo as restantes campanhas, excepto para as campanhas 1 e 9.
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Tabela 4.17. Pré-lavagem: coeficiente de correlacdo entre campanhas.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Comp. PEAD Comp. Embal. Embal. PEAD Comp. Comp. Comp. Embal.
1 | Comp.
2 | PEAD 0,7
3 | Comp. 09 09
4 | Embal. | 07 09 09
5 | Embal. | 01 0,7 0.5 0,6
6 | PEAD 0,6 09 0.8 0.9 0.6
7 | Comp. | 0,7 09 09 1,0 0,6 09
8 | Comp. | 08 09 09 1,0 0.6 09 1,0
9 | Comp. | 02 04 0,5 0,4 0.2 0.3 04 0,5
10 | Embal. | 01 -04 -0,1 -0,2 -0,8 -0,3 -0,2 -0,1 0.3

O residuo Moinha (Tabela 4.18) tem coeficientes de correlacdo positivos e muito
proximos de 1, entre as campanhas, excepto para as campanhas 8/6 e 10/8, que tém

um coeficiente de correlacdo nulo.

Tabela 4.18. Moinha: coeficiente de correlagdo entre campanhas.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Comp. PEAD Comp. Embal. Embal. PEAD Comp. Comp. Comp. Embal.
1 | Comp.
2 | PEAD 1,0
3 | Comp. 0,6 0,5
4 | Embal. | 09 0.9 0.8
5 | Embal. 1,0 1,0 0,7 1,0
6 | PEAD 1,0 1,0 0.4 09 1,0
7 | Comp. | 08 07 09 09 0.9 07
8 | Comp. | 02 01 09 0,5 0.3 0,0 0,7
9 | Comp. | 09 0.9 038 1,0 1,0 09 09 0,5
10 | Embal. 10 10 04 09 09 1,0 07 0,0 0.9

O residuo Final (Tabela 4.19) apresenta coeficientes de correlacdo positivos e
proximos de 1 entre as campanhas, excepto na campanha 10 que apresenta

coeficientes de correlagcao negativos para todas as campanhas.
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Tabela 4.19. Final: coeficiente de correlagdo entre campanhas.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Comp. PEAD Comp. Embal. Embal. PEAD Comp. Comp. Comp. Embal
1 | Comp.
2 | PEAD 0.9
3 | Comp. 10 09
4 | Embal. | 1,0 09 1,0
5 | Embal. | 09 08 10 1,0
6 | PEAD - - - - -
7 | Comp. 1,0 08 1,0 1,0 1,0 -
8 | Comp. 1,0 09 1,0 1,0 1,0 - 1,0
9 | Comp. 1,0 09 09 0.9 0.9 - 09 09
10 | Embal. | -0,5 -01 -0,5 -0,6 -0,8 - -0,6 -0,5 -04

Assim, de acordo com as Tabelas 4.17 a 4.19, é possivel afirmar que a composi¢ao do
residuo nao varia de acordo com o material processado, excepto no caso da
campanha 10, nos residuos Pré-lavagem e Final. Nestas situagdes sdo apresentadas

as composi¢des médias dos residuos para as campanhas 1 a 9 e para a campanha 10.

4.1.3. Contaminantes da industria de reciclagem de plasticos

Na Tabela 4.20 apresentam-se os valores médios das fraccbes contaminantes
presentes no residuo Pré-lavagem, para o conjunto das campanhas 1 a 9 e para a

campanha 10.

A composicao média do residuo, considerando as campanhas 1 a 9, em termos de
contaminantes é de: 35% de matéria organica, essencialmente na forma de
papel/cartdo, 9% de PP e PSE, 28% de PS e fibras téxteis, 12% de PET, PVC, pedras e

vidros, 6% de metais ferrosos/néo ferrosos e 10% de finos.
Na campanha 10, foram identificados como contaminantes: 15% de matéria organica,

34% de PP e PSE, 11% de PS e fibras téxteis, 4% de PET, PVC, pedras e vidros, 6% de

metais ferrosos/nao ferrosos e 31% de finos.
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Tabela 4.20. Pré-lavagem: contaminacdo média, em % de peso seco.

Campanha Ma’Eer.la Leves Semi- Pesados Metais Finos
Organica Pesados

1-9 35,2 9,25 27,6 11,8 6,37 9,74

10 14,6 337 10,9 4,32 6,04 30,5

A variagao das percentagens de contaminantes entre as campanhas 1 a 9 e a

campanha 10 pode ser observada na Figura 4.1.

40,0 -
350 -
30,0
25,0 A
20,0 -
150 A
10,0 A

% peso seco

matéria leves semi-  pesados metais finos
organica pesados B campanhas 1 a9

O campanha 10

Figura 4.1. Contaminagdo média do residuo Pré-lavagem.

Na Tabela 4.21 apresentam-se os valores médios das fracgdes contaminantes

presentes no residuo Moinha, para o conjunto das campanhas 1 a 10.

Em média foram identificados como contaminantes: 32% de matéria organica,

essencialmente na forma de papel/cartdo, 59% de PP e PSE, 2% de PS e 7% de finos.

Tabela 4.21. Moinha: contaminagdo média, em % de peso seco.

Campanha Ma’Eer.la Leves Semi- Pesados Metais Finos
Organica Pesados
1-10 31,7 59,2 1,92 0,19 - 7,19

A composicao do residuo Moinha em termos de contaminantes pode ser observada

na Figura 4.2.
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Figura 4.2. Contaminagdo média do residuo Moinha.

Na Tabela 4.22 apresentam-se os valores médios das fraccdes contaminantes

presentes no residuo Final, para o conjunto das campanhas 1 a 9 e para a campanha

10.

A composicao média do residuo, considerando as campanhas 1 a 9, em termos de
contaminantes é de: 18% de matéria organica, essencialmente na forma de
papel/cartdo, 9% de PP e PSE, 50% de PS e fibras téxteis, 21% de PET e PVC e 2% de

finos.

Na campanha 10, foram identificados como contaminantes: 3% de matéria organica,

86% de PP e PSE, 7% de PS e fibras téxteis e 4% de PET e PVC.

Tabela 4.22. Final: contaminacdo média, em % de peso seco.

Campanha Ma'Eer.la Leves Semi- Pesados Metais Finos
Organica Pesados
1-9 17,6 9,15 50,2 21,0 - 2,12
10 3,02 86,0 7,40 3,57 - -

A variagdo das percentagens de contaminantes entre as campanhas 1 a 9 e a

campanha 10 pode ser observada na Figura 4.3.
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Figura 4.3. Contaminacdo média do residuo Final.
4.1.4. Resumo

O processo de reciclagem da indUstria estudada permite a reciclagem dos plasticos
aplicando lavagens sucessivas, cujo objectivo é a lavagem dos residuos plasticos e a
separacao densimétrica dos residuos plasticos de PEAD/PEBD (matéria-prima) dos
materiais contaminantes. Desta forma, € esperada uma composi¢cdo, em termos de

contaminantes, diferente entre residuos.

A contaminacao média dos residuos é apresentada na Tabela 4.23.

Tabela 4.23. Contaminagdo média, em % de peso seco, dos trés residuos.

Matéria
Residuo Campanha Leves Semi-Pesados  Pesados Metais  Finos
Organica
Pré-lavagem 1-9 35,2 9,25 27,6 11,8 6,37 9,74
Moinha 1-10 31,7 59,2 1,92 0,19 - 7,19
Final 1-9 17,6 9,15 50,2 21,0 - 2,12

Na Figura 4.4 apresenta-se a contaminagdo dos trés residuos de acordo com as

fraccOes consideradas: matéria organica, leves (PP e PSE), semi-pesados (PS e fibras
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téxteis), pesados (PET, PVC, vidros e pedras), metais (ferrosos e nao ferrosos) e finos

(areias e outros com dimensao inferior a 2mm).

60,0

50,0 A

40,0 A

30,0 -

20,0 A

% peso seco

10,0 A

0,0 T T T T T T

matéria leves semi- pesados  metais finos B Pré-lavagem
organica pesados O Moinha

W Final

Figura 4.4. Contaminacdo média dos residuos.

De acordo com a Figura 2.1, do capitulo 2 relativo a metodologia, o residuo Pré-
lavagem é recolhido no primeiro tanque de lavagem, o residuo Moinha é recolhido
na ETAR da indUstria que recebe as aguas de lavagem por centrifugacao e o residuo

Final é recolhido apds o tanque de lavagem com pas rotativas.

Assim, a composicdo dos residuos em termos de contaminantes, apresentada na
Figura 4.4, é a seguinte:
Matéria organica - Pré-lavagem (35%), Moinha (32%) e Final (18%)
PP e PSE (leves) - Moinha (59%), Pré-lavagem (9%)e Final (9%)
PS e fibras téxteis (semi-pesados) - Final (50%), Pré-lavagem (27%) e Moinha
(2%)
PET, PVC, pedras e vidros (pesados) - Final (21%, apenas plasticos) Pré-
lavagem (12%, incluindo pedras e vidros) e Moinha (0,2%, apenas plasticos)
Metais - Pré-lavagem (6%)
Areias e outros com dimensdo inferior a 2mm (finos) - Pré-lavagem (10%),

Moinha (7%) e Final (2%).

Misael Carapinha Letras, 2008

88



De acordo com o esquema de processamento da industria, os residuos sdo
produzidos na propor¢ao de 50% de Pré-lavagem, 40% de Moinha e 10% de Final. A
partir destes valores, calculou-se a composicao global de contaminantes da
reciclagem de plasticos, de acordo com os pesos relativos de cada residuo. Por
exemplo, para determinar a composicao global em termos de matéria organica
considerou-se 50% dos 35% do residuo Pré-lavagem, 40% dos 32% do residuo

Moinha e 10% dos 18% do residuo Final.
A contaminagdo no conjunto dos trés residuos, apresentada na Tabela 4.24, é: 32%

de matéria organica, 29% de PP e PSE, 20% de PS e fibras téxteis, 8% de PET, PVC,

pedras e vidros, 3% de metais e 8% de finos.

Tabela 4.24. Contaminagdo média, em % de peso seco, da linha de reciclagem.

Ma’Eer.la Leves Semi- Pesados Metais Finos
Organica Pesados
32,0 29,3 19,6 8,1 3,2 7.9
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4.2. CARACTERIZACAO DO RESfDUO PRE-LAVAGEM

4.2.1. Caracterizagao fisico-quimica

Os valores observados para os parametros fisico-quimicos encontram-se em anexo:
humidade — anexo B, alinea B1, cinzas — anexo C, alinea C1; PCS e PCI — anexo D,

alinea D1.

Na Tabela 4.25 apresentam-se os resultados referentes ao calculo dos valores médios
da humidade e cinzas do residuo Pré-lavagem. A humidade do residuo € de 52% e o

teor em cinzas de 27%.

Tabela 4.25. Caracterizacao fisico-quimica média do residuo Pré-lavagem.

Intervalo da média

Parametro Tamanho da amostra Média
(95% confianca)
Humidade (%) 133 52,2 [50,6; 53,9]
Cinzas (% peso seco) 46 27,1 [24,2; 30,1]

Na Tabela 4.26 apresentam-se os resultados dos testes estatisticos efectuados para o
PCS e PCI do residuo Pré-lavagem. A série de valores do PCS ndo segue uma
distribuicdo normal, enquanto que a série de valores do PCl apresenta uma
distribuicdo aproximadamente normal. O PCI do residuo é, em média, 6,22 MJ/kg de

peso humido.

Tabela 4.26. PCS e PCI do residuo Pré-lavagem: teste de normalidade, média e intervalos de confianca.

Shapiro-Wilk
R Estatistica  Graus de Normal Média Intervalo da média
Parametro ) p
do teste liberdade
PCS
0,928 34 0,027 Né&o 18,2 [16,9; 19,4]
(MJ/kg peso seco)
PCI ,
0,967 34 0,381 Sim 6,22 [5,26; 7,17]

(MJ/kg peso humido)
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Nas Figuras 4.5 a 4.7 apresentam-se todos os valores de humidade, cinzas, PCS e PCI

obtidos, bem como os limites das normas aplicaveis.
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Figura 4.5. Humidade do residuo Pré-lavagem.
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Figura 4.6.Teor de cinzas do residuo Pré-lavagem.
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Figura 4.7.Poder Calorifico Superior e Inferior do residuo Pré-lavagem.
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Na Figura 4.8 apresenta-se a composicao fisico-quimica média do residuo Pre-
lavagem, que é composto por 52% de humidade, 35% de solidos volateis e 13% de

cinzas.

Sélidos
Volateis
35%

Humidade
52%

Cinzas
13%

Figura 4.8. Composicao fisico-quimica, média, do residuo Pré-lavagem.

4.2.2. Caracterizacao elementar

Os valores observados para os parametros carbono, hidrogénio, azoto e oxigénio

encontram-se no anexo E, alinea EL.
Na Tabela 4.27 apresentam-se os valores das médias e dos intervalos da média, com

95% de confianca, da composigdo elementar do residuo Pré-lavagem, calculados para

o conjunto das dez campanhas.

Tabela 4.27. Composicdo elementar média do residuo Pré-lavagem.

Intervalo da média

Parametro Tamanho da amostra Média
(95% confianca)
Carbono (% peso seco) 52 41,6 [40,0; 43,2]
Hidrogénio (% peso seco) 53 5,56 [5,22; 5,89]
Azoto (% peso seco) 52 0,54 [0,30; 0,79]
Oxigénio (% peso seco) 53 52,3 [50,2; 54,4]
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Na Figura 4.9 apresenta-se a composicao elementar média do residuo Pré-lavagem:

42% de carbono, 6% de hidrogénio, 0,5% de azoto e 52% de oxigénio.

Carbono
41,6%

Oxigénio
52,3%

Azoto HIdI’OgéI’\IO
0,5% 5,6%

Figura 4.9. Composicdo elementar média do residuo Pré-lavagem.

4.2.3. Metais

Os valores observados para os metais encontram-se em anexo: cloro e o enxofre —
anexo F, alinea F1; outros metais — anexo G, alinea G1.
Na Tabela 4.28 apresenta-se a concentragdo média em cloro (0,81% peso seco) e

enxofre (0,138% peso seco) no residuo Pré-lavagem.

Tabela 4.28. Cloro e Enxofre do residuo Pré-lavagem: média e intervalo de confianga.

. Tamanho da o Intervalo da média
Parametro amostra Média (95% confianca)
Cl (% peso seco) 50 0,81 [0,51;1,12]
S (% peso seco) 53 0,138 [0,133; 0,144]

Na Tabela 4.29 apresentam-se os resultados dos testes estatisticos efectuados para
os metais do residuo Pré-lavagem. Os metais que descrevem um comportamento

aproximadamente normal sdo: potassio, antimoénio, vanadio e talio+mercurio.
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Os metais que ndao seguem uma distribuicdo normal estao representados nas Figuras

4.10 a 4.23, para possibilitar uma melhor compreensdo do comportamento de cada

um destes metais.

Tabela 4.29. Metais do residuo Pré-lavagem: teste de normalidade, média e intervalo de confianca.

Shapiro-Wilk Média Intervalo da média
Parametro Estatistica ~ Graus de Normal
do teste  liberdade P (peso seco) (peso seco)
Al (ppm) 0,868 25 0,004 Néo 6046 [4932; 7159]
Ba (ppm) 0,630 25 0,000 Nao 128 [52,9; 202]
Cd (ppm) 0,625 25 0,000 Nao 2,26 [1,52; 2,99]
Pb (ppm) 0,828 25 0,001 Néo 94,1 [67,7; 120,3]
Co (ppm) 0,688 25 0,000 Nao 5.28 [3,16; 7,41]
Cu (ppm) 0416 25 0,000 Nao 784 [-15,2; 1584]
Cr (ppm) 0,873 25 0,005 Nao 129 [89,5; 169]
Sn (ppm) 0,716 25 0,000 Néo 36,8 [24,3; 49,3]
Ni (ppm) 0,634 25 0,000 Néo 123 [49,7; 196]
K (ppm) 0,921 25 0,055 Sim 1021 [895; 1146]
Se (ppm) 0,643 25 0,000 Nao 2,04 [0,65; 3,43]
Na (ppm) 0,913 24 0,042 Nao 1314 [1092; 1537]
Sb (ppm) 0,934 25 0,108 Sim 6,05 [5,06; 7,03]
Tl (ppm) 0,902 25 0,021 Nao 87,0 [74,4; 99,6]
V (ppm) 0,959 25 0,386 Sim 5.30 [4,55; 6,04]
Zn (ppm) 0,872 25 0,005 Néo 344 [297; 391]
Hg (ppm) @ 0,801 10 0,015 N&o 4,25 [1,98; 6,52]
Tl + Hg (ppm) 0,882 10 0,137 Sim 90,6 [69,2; 112]

Nota: Todos os parametros estdo expressos em peso seco;

peso humido na classificacdo CEN
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Figura 4.10. Aluminio no residuo Pré-lavagem.
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Figura 4.11. Bario no residuo Pré-lavagem.
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Figura 4.12. Caddmio no residuo Pré-lavagem.
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Figura 4.13. Chumbo no residuo Pré-lavagem.
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Figura 4.14. Cobalto no residuo Pré-lavagem.
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Figura 4.15. Cobre no residuo Pré-lavagem.
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Figura 4.16. Cromio no residuo Pré-lavagem.
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Figura 4.17. Estanho no residuo Pré-lavagem.
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Figura 4.18. Niquel no residuo Pré-lavagem.
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Figura 4.19. Selénio no residuo Pré-lavagem.
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Figura 4.20. Sédio no residuo Pré-lavagem.
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Figura 4.21. Talio no residuo Pré-lavagem.
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Figura 4.22. Zinco no residuo Pré-lavagem.
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Figura 4.23. Mercurio no residuo Pré-lavagem.

4.2.4. Verificacdo da conformidade com as normas
Na Tabela 4.30 apresentam-se as médias de todos os parametros determinados que

seguem uma distribuicdo normal, assim como a situagdo em que se encontram

perante as normas de referéncia.
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Tabela 4.30. Comparagao dos resultados médios do residuo Pré-lavagem com as especificacdes CEN,
Secil e EURITS.

Parametro Média CEN @ Secil @ EURITS @
Humidade (%) 52,2 - x -
Cinzas (% peso seco) 27,1 - x
PCI (MJ/kg peso humido) 6,22 v’ Classe 5 - x
N (% peso seco) 0,54 - - v
Cl (% peso seco) 0,81 v Classe 3 v x
S (% peso seco) 0,190 - v v
K (ppm peso seco) 1021 - v -
Sb (ppm peso seco) 6,05 - v v
V (ppm peso seco) 5,30 - v v
Tl + Hg (ppm peso seco) 90,6 - - x

Fonte: (1) CEN/TS 15359:2005, (2) ESA01, Secil, 2005 e (3) Gendebien et al., 2005
v'- Cumpre os limites da Norma; % - Nao cumpre os limites da Norma

Em relagcdo aos parametros para os quais nao foi possivel associar uma distribuicao
normal, compararam-se os valores maximo obtidos com os limites impostos pelas

normas, de acordo com a Tabela 4.31.

A concentracdo maxima registada para o mercurio ndao cumpre o limite minimo

(<0,02 mg/M)) especificado pela CEN.

Em termos de valores maximos, de acordo com as especificagdes da Secil, os
parametros aluminio, bario, cadmio, cobalto, potassio, zinco e mercurio tém
concentragdes abaixo dos limites especificados, no entanto verificam-se

incumprimentos nos restantes parametros.
As especificagdes da EURITS sdo ultrapassadas nos parametros chumbo, cobre,

crémio e zinco. Os restantes parametros estdo de acordo com as especificagdes da

norma.
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Tabela 4.31. Comparagao dos resultados maximos do residuo Pré-lavagem com as especificacdes CEN,
Secil e EURITS.

Parametro Maximo CEN @ Secil @ EURITS ©
Al (ppm peso seco) 12 945 - v -
Ba (ppm peso seco) 128 - v -
Cd (ppm peso seco) 2,26 - v -
Pb (ppm peso seco) 94,1 - x x
Co (ppm peso seco) 5,28 - v v
Cu (ppm peso seco) 784 - x x
Cr (ppm peso seco) 129 - x x
Sn (ppm peso seco) 36,8 - x v
Ni (ppm peso seco) 123 - x -
Se (ppm peso seco) 2,04 - x v
Na (ppm peso seco) 1314 - v -
Tl (ppm peso seco) 87,0 - x -
Zn (ppm peso seco) 344 - v x
Hg (ppm peso seco) 11,3 - v -
Hg (mg/MJ mediana) 091 X - -

Fonte: (1) CEN/TS 15359:2005, (2) ESA01, Secil, 2005 e (3) Gendebien et al., 2005

Nota: @ o parametro mercrio esta expresso em mg/MJ em peso himido na classificacdo CEN e
corresponde a mediana

v'- Cumpre os limites da Norma; % - Nao cumpre os limites da Norma
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4.3. CARACTERIZACAO DO RESIDUO MOINHA

4.3.1. Caracterizagao fisico-quimica

Os valores observados para os parametros fisico-quimicos encontram-se em anexo:

humidade — anexo B, alinea B2, cinzas — anexo C, alinea C2; PCS e PCI - anexo D,

alinea D2.

Na Tabela 4.32 apresentam-se os resultados referentes ao calculo dos valores médios
da humidade e cinzas do residuo Moinha. A humidade do residuo € de 49% e o teor

em cinzas de 7%.

Tabela 4.32. Caracterizagao fisico-quimica média do residuo Moinha.

Intervalo da média

Parametro Tamanho da amostra Média
(95% confianca)
Humidade (%) 130 48,5 [46,5; 50,4]
Cinzas (% peso seco) 46 6,95 [6,05; 7,85]

Na Tabela 4.33 apresentam-se os resultados dos testes estatisticos efectuados para o
PCS e PCI do residuo Moinha. As séries de valores do PCS e do PCI ndo seguem uma

distribuicao normal.

Tabela 4.33. PCS e PCI do residuo Moinha: teste de normalidade, média e intervalos de confianca.

Shapiro-Wilk
Parimet Estatistica  Graus de Normal Média  Intervalo da média
arametro do teste liberdade
PCS .
0,9333 34 0,037 Nao 34,4 [32,8; 36,1]
(MJ/kg peso seco)
PCI
0,903 34 0,006 Nao 15,1 [13,1;17,1]

(MJ/kg peso humido)

Nas Figuras 4.24 a 4.26 apresentam-se todos os valores de humidade, cinzas, PCS e

PCI obtidos, bem como os limites das normas aplicaveis.
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Na Figura 4.27 apresenta-se a composicao fisico-quimica média do residuo Moinha,

que é composto por 49% de humidade, 47% de sélidos volateis e 4% de cinzas.

Sélidos
Volateis
47%

Humidade
49%

Cinzas
4%

Figura 4.27. Composicao fisico-quimica, média, do residuo Moinha.

4.3.2. Caracterizacao elementar

Os valores observados para os parametros carbono, hidrogénio, azoto e oxigénio

encontram-se no anexo E, alinea E2.
Na Tabela 4.34 apresentam-se os valores das médias e dos intervalos da média, com

95% de confianca, da composicdo elementar do residuo Moinha, calculados para o

conjunto das dez campanhas.

Tabela 4.34. Composigdo elementar média do residuo Moinha.

Intervalo da média

Parametro Tamanho da amostra Média
(95% confianca)
Carbono (% peso seco) 51 64,0 [61,1; 66,8]
Hidrogénio (% peso seco) 51 10,3 [9,73; 10,9]
Azoto (% peso seco) 44 0,36 [0,23; 0,48]
Oxigénio (% peso seco) 51 25,4 [22,1; 28,8]
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Na Figura 4.28 apresenta-se a composicdo elementar média do residuo Moinha: 64%

de carbono, 10% de hidrogénio, 0,4% de azoto e 25% de oxigénio.

Oxigénio
254%

Carbono
64,0%
Azoto
0,4%

Hidrogénio
10,3%

Figura 4.28. Composicao elementar média do residuo Moinha.

4.3.3. Metais

Os valores observados para os metais encontram-se em anexo: cloro e o enxofre —

anexo F, alinea F2; outros metais — anexo G, alinea G2.

Na Tabela 4.35 apresenta-se a concentragdo média em cloro (0,15% peso seco) e

enxofre (0,083% peso seco) no residuo Moinha.

Tabela 4.35. Cloro e Enxofre do residuo Moinha: média e intervalo de confiancga.

. Tamanho da o Intervalo da média
Parametro amostra Média (95% confianca)
Cl (% peso seco) 55 0,15 [0,13;0,17]
S (% peso seco) 57 0,083 [0,077; 0,089]

Na Tabela 4.36 apresentam-se os resultados dos testes estatisticos efectuados para

os metais do residuo Moinha. Os metais que descrevem um comportamento
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aproximadamente normal sdo: aluminio, bario, chumbo, estanho, niquel, potassio,

sodio, talio, vanadio, mercurio e talio+mercurio.

Os metais que ndo seguem uma distribuicdo normal estao representados nas Figuras

4.29 a 4.35, para possibilitar uma melhor compreensdao do comportamento de cada

um destes metais.

Tabela 4.36. Metais do residuo Moinha: teste de normalidade, média e intervalo de confianca.

Shapiro-Wilk

Média Intervalo da média
Parametro Estatistica  Graus de Normal

do teste  liberdade (peso seco) (peso seco)
Al (ppm) 0,965 23 0,570 Sim 1307 [1118; 1497]
Ba (ppm) 0,929 22 0,119 Sim 273 [20,7; 33,8]
Cd (ppm) 0,687 23 0,000 N&o 1,14 [0,68; 1,60]
Pb (ppm) 0,939 22 0,189 Sim 37,6 [29,0; 46,2]
Co (ppm) 0,890 22 0,019 N&o 3,73 [2,35; 5,11]
Cu (ppm) 0,723 22 0,000 Nao 449 [33,0; 56,8]
Cr (ppm) 0,797 23 0,000 N&o 42,5 [29,5; 55,5]
Sn (ppm) 0,909 21 0,053 Sim 4,51 [3,31; 5,72]
Ni (ppm) 0,924 22 0,093 Sim 26,2 [19,3; 33,2]
K (ppm) 0,964 23 0,549 Sim 203 [161; 245]
Se (ppm) 0,547 23 0,000 Néo 041 [0,06; 0,76]
Na (ppm) 0,974 23 0,791 Sim 667 [585; 749]
Sb (ppm) 0,602 23 0,000 Néo 4,94 [3,01; 6,87]
Tl (ppm) 0,935 23 0,142 Sim 24,7 [19,1; 30,3]
V (ppm) 0,978 23 0,877 Sim 1,94 [1,58; 2,31]
Zn (ppm) 0,861 23 0,004 Néo 300 [219; 382]
Hg (ppm) © 0,949 10 0,653 Sim 1,16 [0,65; 1,68]
Tl + Hg (ppm) 0,930 10 0,449 Sim 25,3 [16,6; 33,9]

Nota: Todos os parametros estdo expressos em peso seco;
peso humido na classificacdo CEN
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Figura 4.31. Cobre no residuo Moinha.
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Figura 4.34. Antimonio no residuo Moinha.
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Figura 4.35. Zinco no residuo Moinha

4.3.4. Verificacdo da conformidade com as normas

Na Tabela 4.37 apresentam-se as médias de todos os parametros determinados que
seguem uma distribuicdo normal, assim como a situagdo em que se encontram
perante as normas de referéncia.

Os valores médios dos parametros determinados estdo de acordo com as
especificacdes das normas, excepto a humidade, para a Secil, e as cinzas e o

somatério de talio e mercurio, para a EURITS.
Em relagdo aos parametros para os quais ndo foi possivel associar uma distribuicao
normal, compararam-se os valores maximo obtidos com os limites impostos pelas

normas, de acordo com a Tabela 4.38.

As concentracbes maximas do cromio, segundo a Secil, e do antiménio e do zinco,

segundo a EURITS ultrapassam os limites especificados.

Misael Carapinha Letras, 2008 109



Tabela 4.37. Comparacédo dos resultados médios do residuo Moinha com as especificacdes CEN, Secil e

EURITS.
Parametro Média CEN @ Secil @ EURITS @
Humidade (%) 48,5 - x -
Cinzas (% peso seco) 6,95 - - x
N (% peso seco) 0,36 - - v
Cl (% peso seco) 0,15 v v
S (% peso seco) 0,083 - v v
Al (ppm peso seco) 1307 - v -
Ba (ppm peso seco) 27,3 - v -
Pb (ppm peso seco) 37,6 - v
Sn (ppm peso seco) 4,51 - v
Ni (ppm peso seco) 26,2 - v -
K (ppm peso seco) 203 - v -
Na (ppm peso seco) 667 - v -
Tl (ppm peso seco) 24,7 - v -
V (ppm peso seco) 1,94 - v v
Hg (ppm peso seco) 1,16 - 4 -
Hg (mg/MJ mediana) ® 0,08 v Classe 4 - -
Tl + Hg (ppm peso seco) 25,3 - - x

Fonte: (1) CEN/TS 15359:2005, (2) ESA01, Secil, 2005 e (3) Gendebien et al., 2005
Nota: ® o parametro merclrio esta expresso em mg/MJ em peso himido na classificacio CEN e
corresponde a mediana
v'- Cumpre os limites da Norma; % - Nao cumpre os limites da Norma

Tabela 4.38. Comparacgdo dos resultados maximos do residuo Moinha com as especificagdes CEN, Secil

e EURITS.
Parametro Méximo CEN ™ Secil ®  EURITS ¥
PCI (MJ/kg peso humido) 24,9 v Classe 1 - v
Cd (ppm peso seco) 4,00 - v -
Co (ppm peso seco) 9,80 - v 4
Cu (ppm peso seco) 133 - v v
Cr (ppm peso seco) 128 - x 4
Se (ppm peso seco) 2,30 - v v
Sb (ppm peso seco) 19,0 - v x
Zn (ppm peso seco) 832 - v %

Fonte: (1) CEN/TS 15359:2005, (2) ESAOQL, Secil, 2005 e (3) Gendebien et al., 2005
v'- Cumpre os limites da Norma; % - Ndo cumpre os limites da Norma
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4.4. CARACTERIZAGAO DO RESIDUO FINAL

4.4.1. Caracterizagao fisico-quimica

Os valores observados para os parametros fisico-quimicos encontram-se em anexo:
humidade — anexo B, alinea B3, cinzas — anexo C, alinea C3; PCS e PCI - anexo D,
alinea D3.

Na Tabela 4.39 apresentam-se os resultados referentes ao calculo dos valores médios
da humidade e cinzas do residuo Final. A humidade do residuo é de 49% e o teor em

cinzas de 11%.

Tabela 4.39. Caracterizagao fisico-quimica média do residuo Final.

Intervalo da média

Parametro Tamanho da amostra Média
(95% confianca)
Humidade (%) 130 48,8 [47,6; 49,7]
Cinzas (% peso seco) 47 10,7 [9,95; 11,5]

Na Tabela 4.40 apresentam-se os resultados dos testes estatisticos efectuados para o
PCS e PCI do residuo Final. As séries de valores do PCS e do PCI ndo seguem uma

distribuicao normal.

Tabela 4.40. PCS e PCI do residuo Final: teste de normalidade, média e intervalos de confianca.

Shapiro-Wilk
Parimet Estatistica  Graus de Normal Média  Intervalo da média
arametro do teste liberdade
PCS .
0,710 34 0,000 Nao 27,1 [25,0; 29,3]
(MJ/kg peso seco)
PCI
0,773 34 0,000 Nao 11,0 [10,2; 11,9]

(MJ/kg peso himido)

Nas Figuras 4.36 a 4.38 apresentam-se todos os valores de humidade, cinzas, PCS e

PCI obtidos, bem como os limites das normas aplicaveis.
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Figura 4.38. Poder Calorifico Superior e Inferior do residuo Final.
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Na Figura 4.39 apresenta-se a composicao fisico-quimica média do residuo Final, que

é composto por 49% de humidade, 45% de sélidos volateis e 6% de cinzas.

Sélidos
49% 45%

Cinzas
6%

Figura 4.39. Composicao fisico-quimica, média, do residuo Final.

4.4.2. Caracterizacao elementar

Os valores observados para os parametros carbono, hidrogénio, azoto e oxigénio

encontram-se no anexo E, alinea E3.
Na Tabela 4.41 apresentam-se os valores das médias e dos intervalos da média, com

95% de confianca, da composicdo elementar do residuo Final, calculados para o

conjunto das dez campanhas.

Tabela 4.41. Composicdo elementar média do residuo Final.

Intervalo da média

Parametro Tamanho da amostra Média
(95% confianca)
Carbono (% peso seco) 52 57,0 [54,4; 59,7]
Hidrogénio (% peso seco) 52 7,70 [7,07; 8,33]
Azoto (% peso seco) 50 042 [0,34; 0,50]
Oxigénio (% peso seco) 52 34,8 [31,6; 38,1]

Na Figura 4.40 apresenta-se a composicao elementar média do residuo Final: 57% de

carbono, 8% de hidrogénio, 0,4% de azoto e 35% de oxigénio.
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Figura 4.40. Composicado elementar média do residuo Final.

4.4.3. Metais

Os valores observados para os metais encontram-se em anexo: cloro e o enxofre —

anexo F, alinea F3; outros metais — anexo G, alinea G3.

Na Tabela 4.42 apresenta-se a concentracdo média em cloro (4,9% peso seco) e

enxofre (0,151% peso seco) no residuo Final.

Tabela 4.42. Cloro e Enxofre do residuo Final: média e intervalo de confianca.

R Tamanho da o Intervalo da média
Parametro amostra Média (95% confianca)
Cl (% peso seco) 47 4,93 [4,33; 5,55]
S (% peso seco) 43 0,151 [0,140; 0,162]

Na Tabela 4.43 apresentam-se os resultados dos testes estatisticos efectuados para
os metais do residuo Final. Os metais que descrevem um comportamento

aproximadamente normal sdo: chumbo, cromio, estanho, sédio e vanadio.

Os metais que nao seguem uma distribuicdo normal estao representados nas Figuras
441 a 4.52, para possibilitar uma melhor compreensdo do comportamento de cada

um destes metais.
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Tabela 4.43. Metais do residuo Final: teste de normalidade, média e intervalo de confianca.

Shapiro-Wilk

Média Intervalo da média
Parametro Estatistica Qraus de Normal (peso seco) (peso seco)
do teste  liberdade

Al (ppm) 0,796 25 0,000 N&o 14578 [9347; 19809]
Ba (ppm) 0,743 25 0,000 Nao 272 [121; 422]
Cd (ppm) 0,911 25 0,033 Nao 2,15 [1,74; 2,56]
Pb (ppm) 0,950 25 0,256 Sim 62,1 [50,2; 74,0]
Co (ppm) 0,652 25 0,000 Nao 60,0 [18,7; 101]
Cu (ppm) 0,780 24 0,000 N&o 70,9 [45,0; 96,8]
Cr (ppm) 0,945 25 0,195 Sim 109 [81,2; 136]
Sn (ppm) 0,933 25 0,102 Sim 59,0 [47,8; 70,3]
Ni (ppm) 0,744 25 0,000 Nao 278 [123; 434]
K (ppm) 0,862 25 0,003 Nao 386 [332; 440]
Se (ppm) 0,742 25 0,000 Nao 1,21 [0,52; 1,91]
Na (ppm) 0,941 25 0,155 Sim 790 [697; 883]
Sb (ppm) 0,909 25 0,028 Nao 43,3 [32,9; 53,6]
Tl (ppm) 0,468 25 0,000 Néo 187 [47,7; 327]
V (ppm) 0,954 25 0,307 Sim 2,84 [2,29; 3,40]
Zn (ppm) 0,920 25 0,050 Néo 727 [608; 846]
Hg (ppm) @ 0,680 10 0,001 Nao 0,11 [0,07; 0,14]
Tl + Hg (ppm) 0,447 10 0,000 Nao 171 [-58,4; 400]

Nota: Todos os parametros estdo expressos em peso seco;

peso humido na classificacdo CEN
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Figura 4.44. Cobalto no residuo Final.
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Figura 4.52. Mercurio no residuo Final.

4.4.4. Verificacao da conformidade com as normas

Na Tabela 4.44 apresentam-se as médias de todos os parametros determinados que
seguem uma distribuicdo normal, assim como a situacdo em que se encontram

perante as normas de referéncia.

Em relagdo aos parametros para os quais ndo foi possivel associar uma distribuicao
normal, compararam-se os valores maximo obtidos com os limites impostos pelas

normas, de acordo com a Tabela 4.45.
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Tabela 4.44. Comparacgdo dos resultados médios do residuo Final com as especificacdes CEN, Secil e

EURITS.

Parametro Média CEN @ Secil @ EURITS ©
Humidade (%) 48,8 - x -
Cinzas (% peso seco) 10,7 - - x
N (% peso seco) 0,42 - - v
Cl (% peso seco) 4,93 X x x
S (% peso seco) 0,151 - 4 4
Pb (ppm peso seco) 62,1 - v v
Cr (ppm peso seco) 109 - x v
Sn (ppm peso seco) 59,0 - x v
Na (ppm peso seco) 790 - v -
V (ppm peso seco) 2,84 - v v

Fonte: (1) CEN/TS 15359:2005, (2) ESA01, Secil, 2005 e (3) Gendebien et al., 2005
v'- Cumpre os limites da Norma; % - Nao cumpre os limites da Norma

Tabela 4.45. Comparacdo dos resultados maximos do residuo Final com as especificacdes CEN, Secil e

EURITS.
Parametro Méximo CEN ™ Secil ®  EURITS ¥
Al (ppm peso seco) 50780 - x -
Ba (ppm peso seco) 1336 - 4 -
Cd (ppm peso seco) 4,60 - v -
Co (ppm peso seco) 348 - x x
Cu (ppm peso seco) 272 - x x
Ni (ppm peso seco) 1382 - x -
K (ppm peso seco) 662 - v -
Se (ppm peso seco) 5,50 - x v
Sb (ppm peso seco) 89,10 - 4 x
Tl (ppm peso seco) 1113 - x -
Zn (ppm peso seco) 1163 - v x
Hg (ppm peso seco) 0,24 - v -
Hg (mg/MJ mediana) © 0,01 v’ Classe 1 - -
TI+Hg (ppm peso seco) 1080 - - X

Fonte: (1) CEN/TS 15359:2005, (2) ESAO01, Secil, 2005 e (3) Gendebien et al., 2005

Nota: ® o parametro merclrio esta expresso em mg/MJ em peso himido na classificacio CEN e
corresponde a mediana

v'- Cumpre os limites da Norma; % - Ndo cumpre os limites da Norma

Misael Carapinha Letras, 2008 120



CAPITULO 5

— CONSIDERACOES FINAIS —

5.1. CONSIDERACOES SOBRE A ANALISE DE CONTAMINANTES NOS RESIDUOS

A metodologia aplicada na realizagdo deste trabalho permitiu identificar os seguintes

contaminantes nos residuos da industria de reciclagem de plasticos (expressos em

percentagem de peso seco):

Pré-lavagem (Figura 5.1): 35% de
matéria organica, 9% de PP e PSE
(leves), 28% de PS e fibras téxteis
(semi-pesados), 12% de PET, PVC,
vidros e pedras (pesados), 6% de
metais e 10% de finos (material com

dimensao inferior a 2mm);

Moinha (Figura 5.2): 32% de matéria
organica, 59% de PP e PSE (leves), 2%
de PS e fibras téxteis (semi-pesados),
0,2% de PET e PVC (pesados) e 7% de
finos (material com dimensao inferior a

2mm);
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. Matéria
Metais Finos organica
7%
6,4% 5.7% 352%

Pesados
11,8%

Semi-
pesados
27,6%

Leves
9,3%

Figura 5.1 Contaminantes no residuo Pré-
lavagem (em peso seco).

Pesados  Finos

Semi- 0.2% 7.2% Ma:cerla
pesados organica
1,9% 31,7%

Leves
59,2%

Figura 5.2. Contaminantes no residuo Moinha
(em peso seco).
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Finos Matéria
organica
17,6%

Final (Figura 5.3): 18% de matéria P;a(;fs

organica, 9% de PP e PSE (leves), 50%

de PS e fibras téxteis (semi-pesados),

21% de PET e PVC (pesados) e 2% de

. . . - . . Semi-

finos (material com dimensao inferior a pesados
50,2%

2mm).

Figura 5.3. Contaminantes no residuo Final (em
peso seco).

Os residuos analisados correspondem a residuos industriais produzidos na
reciclagem mecanica e sdo recolhidos em diferentes locais do processo. Embora
tenha sido realizada uma analise individual, uma vez que os residuos sdao produzidos
em diferentes quantidades, é importante contabilizar a composicao global, em

termos de contaminantes, de acordo com o peso relativo de cada um.

Considerando que os residuos sdo produzidos na proporcao de 50% de Pré-lavagem,
40% de Moinha e 10% de Final, apresenta-se, na Figura 5.4, a composicao global dos

residuos em termos de contaminantes.

. Finos Ari
Metais Matéria

Pesados 359, 7,9% organica
8,1% : 32,0%

Semi-
pesados

19,6% Leves
29,3%

Figura 5.4. Contaminagdo global dos residuos (em peso seco).
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Os residuos da industria de reciclagem, no seu todo, tém 32% de matéria organica,
29% de PP e PSE (leves), 20% de PS e fibras téxteis (semi-pesados), 8% de PET, PVC,

vidros e pedras (pesados), 3% de metais e 8% de finos.

5.2. CONSIDERACOES SOBRE A VALORIZACAO ENERGETICA DOS RESIDUOS

A determinacdo experimental da composicao fisico-quimica elementar e
concentracao de metais, permitiu a caracterizagcdo dos residuos e a comparagao dos
resultados do caso de estudo com os valores especificados nas normas consideradas.
Assim, apresentam-se, nas Tabelas 5.1 a 5.3, as conformidades para a incineracao, a

co-incineracao e os combustiveis derivados de residuos em geral.

Incineracdo — norma EURITS

Na Tabela 5.1 apresentam-se os valores médios observados nos parametros

analisados (expressos em peso seco) de acordo com a norma EURITS e a verificacao

do cumprimento dos limites especificados.

Os limites especificados pela norma da EURITS ndo sao cumpridos na totalidade por

nenhum dos residuos, o que compromete o seu encaminhamento para incineragao.
O residuo Pré-lavagem apresenta concentracdes de cloro, cobre e o somatorio de
mercurio e talio superiores aos limites estabelecidos. O PCI é inferior a 15 MJ/kg

(peso humido) e as cinzas sdo superiores a 5% (peso seco).

O residuo Moinha apresenta apenas a concentracao do somatério de mercurio e talio

superior ao limite e o teor de cinzas é ligeiramente superior a 5% (peso seco).
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O residuo Final apresenta concentra¢des de cloro, antiménio, zinco e do somatorio
de mercurio e talio superiores aos limites estabelecidos. O PCI é ligeiramente inferior

a 15 MJ/kg (peso humido) e o teor de cinzas é superior a 5% (peso seco).

Tabela 5.1. Incineragdo: conformidade com a norma EURITS.

Paréametro PCI |Cinzas N cl S Pb Co Cu Cr Sn Se Sb V. Zn Hg+Tl
MJ/kg
Unidade (peso % (peso seco) ppm (peso seco)
himido)
Limite 15 5 07 05 04 |200 200 200 200 200 10 10 200 500 2
Média 622 | 271 054 081 0138|941 528 784 129 368 204 6,05 530 344 90,6
Conformidade X X v X v v v X v v v v v v X
Média 151 | 695 036 015 0083|376 3,73 449 425 451 041 494 194 300 253
M
Conformidade v X v v v v v v v v v v v v X
Média 110 | 107 042 493 0151|621 600 709 109 590 121 433 284 727 171
F
Conformidade X X v x v v v v v v v X v x X

— Pré-lavagem; M — Moinha; F - Final
v'- Cumpre os limites da Norma; % - Nao cumpre os limites da Norma

Co-incineragao — Secil

Na Tabela 5.2 apresentam-se os valores médios observados nos parametros
analisados de acordo com as especificagcbes da cimenteira Secil e a verificagdo do

cumprimento dos limites especificados.
Os limites especificados pela industria cimenteira Secil ndo sdo cumpridos na

totalidade por nenhum dos residuos, o que compromete o seu encaminhamento

para co-incineracao.
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O residuo Pré-lavagem apresenta concentracbes de cobre, crémio, niquel e talio

superiores aos limites estabelecidos.

O residuo Moinha apresenta concentracdes, para todos os parametros, inferiores aos

limites estabelecidos, excepto para a humidade.

O residuo Final apresenta concentra¢es de cloro, cobalto, cromio, estanho, niquel e

talio superiores aos limites estabelecidos.
Os trés residuos apresentam um teor de humidade superior a 10%, contudo

considera-se que este parametro pode ser facilmente ajustado ao limite estabelecido,

através de um processo de secagem/desidratacao.

Tabela 5.2. Co-incineracdo: conformidade com as especificagdes da industria cimenteira Secil.

Paréametro Humidade | CI S Al Ba Cd Pb Co Cu Cr Sn Ni K Se Na Sb Tl V Zn Hg
Unidade % %ngzjo ppm (peso seco)
Limite 10 1 2 (25000 2000 50 200 20 150 100 50 100 5000 5 5000 300 30 100 1500 5

Média 52,2 081014| 6046 128 226 94,1 528 784 129 36,8 123 1021 2,04 1314 6,05 87,0 530 344 4,25

Conformidade x v v v v v v v x x Vv  x v v v v x Vv v v
Média 48,5 0,15 0,08 1307 27,3 1,14 37,6 3,73 449 425 451 26,2 203 041 667 494 24,7 194 300 1,16

Conformidade x v v v v v v v v v v v v v v v v v v v
Média 48,8 4,93 0,15{14 578 272 2,15 62,1 60,0 70,9 109 59,0 278 386 1,21 790 43,3 187 2,84 727 0,11

Conformidade x x v v v v v X A x X v v v v x v v v

— Pré-lavagem; M — Moinha; F — Final
v'- Cumpre os limites da Norma; % - Nao cumpre os limites da Norma
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Combustivel Solido Recuperado (Combustiveis em geral) — norma CEN

Na Tabela 5.3 apresentam-se os valores médios observados nos parametros

analisados de acordo com as especificagdes da norma CEN e a verificacao do

cumprimento dos limites especificados.

Os limites especificados pela norma CEN ndo sdo cumpridos na totalidade pelos

residuos Pré-lavagem e Final. O residuo Moinha cumpre os trés parametros, embora

em classes diferentes.

Os residuos Pré-lavagem e Final ndo podem ser classificados de acordo com a norma

CEN, mas o residuo Moinha pode ser classificado como CSR de classe 4, a classe mais

desfavoravel em que se classifica quanto ao teor de mercurio.

Tabela 5.3. Combustivel sélido recuperado: conformidade com a norma CEN.

Paréametro PCI cl Hg
MJ/k % i
Unidade /, 9. 0 mg/MJ meghana
(peso himido) (peso seco) (peso humido)
Valor médio observado 6,22 0,81 0,69
Conformidade Classe 5 Classe 3 x
Valor médio observado 15,1 0,15 0,08
M
Conformidade Classe 3 Classe 1 Classe 4
Valor médio observado 11,0 493 0,01
F
Conformidade Classe 4 x Classe 1

— Pré-lavagem; M — Moinha; F - Final

x - Ndo cumpre os limites da Norma
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CAPITULO 6

— CONCLUSOES E TRABALHO FUTURO —

Conclusées

A aplicacao da norma XP U44-164, da AFNOR, para a identificagdo de contaminantes
na industria de reciclagem de plasticos, permitiu, de forma expedita, separar as
amostras de residuos em fraccdes e a identificacdo dos principais contaminantes

presentes em cada fraccao.

Os plasticos contaminantes identificados foram: poliestireno (PS), polipropileno (PP),
polietileno tereftalato (PET) e policloreto de vinilo (PVC). Foi possivel identificar
também outro tipo de contaminantes como matéria organica, fibras téxteis, metais e

areias.

O tipo de contaminacao, ou seja, a quantidade relativa de cada uma das frac¢des
varia entre residuos. Esta situacao esta de acordo com o local de recolha dos residuos

segundo o processo de reciclagem da industria estudada.

Assim, o primeiro residuo, Pré-lavagem, é essencialmente constituido pelos materiais
contaminantes mais pesados, como areias, pedras, vidros e metais. O segundo
residuo, Moinha, é composto por cerca de 60% de materiais contaminantes leves,
como o PP e o PSE. O terceiro residuo, Final, é constituido por cerca de 50% de

materiais contaminantes semi-pesados, como o PS.
A contaminagdo por matéria organica assume maior importancia nos residuos Pré-

lavagem e Moinha, onde foram registadas quantidade relativas entre 30% e 35%. A

presenca de matéria organica esta relacionada com a proveniéncia dos residuos e
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resulta, normalmente, do contacto das embalagens com os alimentos ou outros

constituintes organicos.

Os processos de reciclagem de plasticos devem permitir a remogdao dos
contaminantes que se revelem prejudiciais na obtencao de um produto final de
qualidade. A analise de inertes, segundo a norma da AFNOR, permitiu verificar o tipo
de materiais que sao removidos durante o processo de reciclagem de plasticos de
PEAD e PEBD, possibilitando a produc¢dao de um polimero final que cumpre os

critérios de qualidade de acordo com a sua aplicagao.

O correcto encaminhamento dos residuos industriais deve ser determinado tendo em
conta as caracteristicas dos residuos e o seu potencial para valorizacao, de forma a

evitar a sua deposicao em aterro.

Desta forma, caracterizaram-se os residuos em estudo de forma a avaliar o seu
potencial para valorizacao energética através de incineragdo ou co-incineragao. Os
parametros estudados foram comparados com as normas em vigor em matéria de
incineracdo (EURITS), co-incineragdo (cimenteira Secil) e producao de combustivel

solido recuperado (CEN).

Em termos de valorizagdo energética dos residuos industriais, é possivel concluir que
os parametros especificados pela norma EURITS (incineracdo) e pela industria
cimenteira (co-incineragdo) nao sao cumpridos na totalidade. Desta forma, a sua
valorizacao dependera da adaptacao destes residuos as exigéncias dos limites

estabelecidos.

Do ponto de vista dos combustiveis em geral (CSR), regulamentados pela norma
CEN, conclui-se que o residuo Moinha € um CSR de classe 4, uma vez que é
classificavel em termos de PCI, cloro e mercurio. Os residuos Pré-lavagem e Final ndo

cumprem os limites em termos de mercurio e cloro, respectivamente.
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Trabalho futuro

A metodologia aplicada na analise de inertes, para identificacdo de contaminantes do
processo de reciclagem de plasticos, tem potencial para ser aplicada na analise de
residuos industriais provenientes da reciclagem mecanica de outro tipo de polimeros,

como PET, PP, PS ou PVC.

Considera-se que seria interessante aplicar esta metodologia noutras empresas do

sector da reciclagem mecanica de plasticos e comparar os resultados obtidos.

Tendo em conta a caracterizacdo dos residuos e a identificacdo de diversos
contaminantes, seria de todo o interesse o desenvolvimento de uma analise de ciclo
de vida a um micro contaminante, como por exemplo o chumbo. Este estudo levaria
a identificacdo da origem do contaminante e permitiria saber se este é constituinte
do polimero virgem ou do polimero reciclado. Este estudo revela-se de grande

importancia, por exemplo na area da embalagem de alimentos.

Considerando apenas a valorizacdo energética através da incineracdo e co-
incineracdo de residuos industriais, seria importante estudar as diversas opcdes
existentes nesta matéria. Nomeadamente, em termos de processos de incineracao
(pirdlise, gaseificacdo, etc) e em termos de logistica actualmente disponivel
(cimenteiras, centrais termoeléctricas, etc.) ou passivel de ser criada para este fim

(pequenos incineradores dedicados).
Face as caracteristicas dos residuos em termos de humidade, que comprometem o

seu encaminhamento para valorizacao energética, seria importante estudar processos

de desidratagdo aplicaveis a este tipo de residuos.
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ANEXO A

ANALISE DE CONTAMINANTES NOS RESIDUOS

Al. PRE-LAVAGEM

Tabela Al. Contaminantes da reciclagem de plasticos no residuo Pré-lavagem.

Material - . A B Média . ~
C Fraccdo contaminante Desvio padrao
processado (% peso seco) (% peso seco) (% peso seco)
matéria organica 38,80 40,63 39,72 1,29
leves 510 517 513 0,05
semi-pesados 14,42 18,55 16,49 2,92
1 Compostagem
pesados 12,55 8,33 10,44 2,99
metais 5.67 2,19 3,93 2,46
finos 23,44 25,13 24,29 1,19
matéria organica 41,45 39,63 40,54 1,28
leves 4,62 4,73 4,67 0,07
semi-pesados 29,46 26,63 28,04 2,00
2 PEAD
pesados 20,05 22,40 21,22 1,66
metais 1.86 4,49 317 1,87
finos 2,57 2,13 2,35 0,31
matéria organica 44,24 42,58 43,41 1,18
leves 7,40 9,20 8,30 1,28
semi-pesados 19,94 24,67 22,31 3,34
3 Compostagem
pesados 13,77 10,69 12,23 2,18
metais 3,78 1,76 2,77 1,43
finos 10,88 1111 10,99 0,16
matéria organica 40,99 33,70 37,35 5,16
leves 4,41 4,65 4,53 0,17
semi-pesados 30,67 36,60 33,63 4,19
4 Ecoponto
pesados 4,52 10,15 7,33 3,98
metais 8,95 4,69 6,82 3,02
finos 10,46 10,23 10,34 0,16
matéria organica 23,48 22,08 22,78 0,99
leves 9,69 8,88 9,29 0,57
semi-pesados 26,93 21,94 24,44 3,53
5 Ecoponto
pesados 20,21 14,91 17,56 3,75
metais 15,41 26,54 20,97 7,87
finos 3,83 5,15 4,49 0,93
matéria organica 28,52 24,65 26,59 2,74
leves 8,80 811 8,46 0,48
semi-pesados 32,70 35,89 34,30 2,26
6 PEAD
pesados 16,68 17,66 17,17 0,70
metais 3,80 0,99 2,39 1,99
finos 9,50 12,69 11,10 2,26
matéria organica 31,51 35,67 33,59 2,94
leves 6,22 531 577 0,64
semi-pesados 36,84 33,64 35,24 2,26
7 Compostagem
pesados 9,08 8,53 8,80 0,39
metais 5.07 6,18 5,62 0,78
finos 11,27 10,66 10,97 043
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Material . . A B Média ) <
C Fraccdo contaminante Desvio padrdo
processado (% peso seco) (% peso seco) (% peso seco)
matéria organica 38,37 43,65 41,01 3,74
leves 4,33 4,93 4,63 042
semi-pesados 37,83 32,57 35,20 3,72
8 Compostagem
pesados 6,18 5,51 5,84 0,47
metais 2,73 1,70 2,21 0,73
finos 10,56 11,64 11,10 0,76
matéria organica 32,58 30,79 31,68 1,26
leves 32,10 32,86 32,48 0,54
semi-pesados 18,58 18,54 18,56 0,03
9 Compostagem
pesados 6,36 5.30 5,83 0,75
metais 8,93 9,85 9,39 0,65
finos 1,46 2,67 2,06 0,85
matéria organica 16,05 13,05 14,55 2,12
leves 35,95 31,47 3371 317
0 Ecoponto semi-pesados 9,52 1231 10,91 1,97
+
Agricultura pesados 3,80 4,83 4,32 0,72
metais 6,89 5,19 6,04 121
finos 27,79 33,16 30,47 3,79
A2. MOINHA
Tabela A2. Contaminantes da reciclagem de plasticos no residuo Moinha.
i A B Média
@ Material Fraccdo contaminante Desvio padrdo
processado (% peso seco) (% peso seco) (% peso seco)
matéria organica 19,96 21,00 20,48 0,74
leves 77,60 76,65 77,13 0,67
semi-pesados 0,61 1,58 1,09 0,69
1 Compostagem.
pesados - - - -
metais - - - -
finos 1,83 0,77 1,30 0,75
matéria organica 15,34 14,14 14,74 0,85
leves 75,98 70,17 73,08 4,11
semi-pesados 0,91 0,57 0,74 0,24
2 PEAD
pesados 0,26 0,13 0,19 0,09
metais - - - -
finos 7,51 14,99 11,25 5.29
matéria organica 52,29 53,65 52,97 0,96
leves 37,85 38,97 3841 0,80
semi-pesados 0,40 0,69 0,55 0,20
3 Compostagem
pesados - - - -
metais - - - -
finos 9,46 6,69 8,07 1,96
matéria organica 36,32 31,45 33,88 3,44
leves 48,75 59,75 54,25 7,78
semi-pesados 2,94 0,88 1,91 1,46
4 Ecoponto
pesados - - - -
metais - - - -
finos 11,99 7,92 9,96 2,88
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Material . . A B Média . <
C Fraccdo contaminante Desvio padrdo
processado (% peso seco) (% peso seco) (% peso seco)
matéria organica 26,44 26,60 26,52 0,11
leves 69,17 70,55 69,86 0,98
semi-pesados 0,24 0,29 0,27 0,03
5 Ecoponto
pesados - - - -
metais - - - -
finos 4,15 2,56 3,36 1,12
matéria organica 10,13 10,51 10,32 0,27
leves 80,27 78,90 79,59 0,97
semi-pesados 2,93 2,10 2,52 0,59
6 PEAD
pesados - - - -
metais - - - -
finos 6,67 8,49 7,58 1,29
matéria organica 42,97 43,05 43,01 0,06
leves 47,55 47,65 47,60 0,08
semi-pesados 5,52 5,95 573 0,30
7 Compostagem
pesados - - - -
metais - - - -
finos 3,97 3,35 3,66 0,44
matéria organica 70,45 68,60 69,53 1,31
leves 21,96 23,86 2291 1,34
semi-pesados 2,22 2,46 2,34 0,17
8 Compostagem
pesados - - - -
metais - - - -
finos 537 5,08 523 0,21
matéria organica 32,15 34,83 33,49 1,90
leves 58,39 54,90 56,64 2,47
semi-pesados 2,33 2,71 2,52 0,27
9 Compostagem
pesados - - - -
metais - - - -
finos 713 7,57 7,35 0,31
matéria organica 11,72 11,98 11,85 0,19
leves 72,84 72,08 72,46 0,54
" Ecoponto semi-pesados 1,67 1,43 1,55 0,17
+
Agricultura pesados ) ) ) )
metais - - - -
finos 13,77 14,50 14,13 0,52
A3. FINAL
Tabela A3. Contaminantes da reciclagem de plasticos do residuo Final.
i A B Média
@ Material Fraccdo contaminante Desvio padrao
processado (% peso seco) (% peso seco) (% peso seco)
matéria organica 18,42 17,01 17,72 1,00
leves 4,16 3,48 3,82 0,48
semi-pesados 57,21 60,27 58,74 2,16
1 Compostagem
pesados 19,12 17,27 18,20 1,31
metais - - - -
finos 1,09 1,97 1,53 0,62
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Material . . A B Média ) <
C Fraccdo contaminante Desvio padrdo
processado (% peso seco) (% peso seco) (% peso seco)
matéria organica 17,53 19,50 18,52 1,39
leves 21,72 18,44 20,08 2,32
) PEAD semi-pesados 46,22 46,13 46,18 0,07
pesados 11,70 12,58 12,14 0,62
metais - - - -
finos 2,83 3,35 3,09 0,37
matéria organica 15,05 16,19 15,62 0,80
leves 12,23 8,47 10,35 2,66
semi-pesados 49,28 48,44 48,86 0,60
3 Compostagem
pesados 22,45 25,86 24,15 241
metais - - - -
finos 0,99 1,04 1,02 0,04
matéria organica 18,64 18,35 18,49 0,20
leves 10,60 9,71 10,15 0,63
semi-pesados 42,82 47,07 44,94 3,00
4 Ecoponto
pesados 26,36 23,91 25,13 1,73
metais - - - -
finos 1,59 0,96 1,27 0,44
matéria organica 14,48 31,04 22,76 11,71
leves 10,21 8,50 9,36 1,20
semi-pesados 52,49 25,18 38,84 19,31
5 Ecoponto
pesados 21,12 29,54 25,33 5,95
metais - - - -
finos 1,69 572 3,70 2,85
matéria organica - - - -
leves - - - -
semi-pesados - - - -
6 PEAD
pesados - - - -
metais - - - -
finos - - - -
matéria organica 16,49 15,02 15,75 1,04
leves 4,15 2,79 3,47 0,96
semi-pesados 47,98 56,38 52,18 5,94
7 Compostagem
pesados 28,53 22,39 25,46 4,34
metais - - - -
finos 2,86 3,42 3,14 0,40
matéria organica 16,07 14,00 15,03 1,46
leves 11,03 12,45 11,74 1,01
semi-pesados 46,56 45,68 46,12 0,63
8 Compostagem
pesados 24,81 26,48 25,65 1,18
metais - - - -
finos 1,53 1,39 1,46 0,10
matéria organica 17,56 16,38 16,97 0,83
leves 523 3,16 4,19 1.46
semi-pesados 62,93 68,12 65,53 3,67
9 Compostagem
pesados 13,02 10,07 11,54 2,08
metais - - - -
finos 1,26 2,27 1,76 0,71
matéria organica 4,13 1,91 3,02 1,57
leves 84,47 87,56 86,01 2,19
0 Ecoponto semi-pesados 8,96 5,83 7,40 221
+
Agricultura pesados 2,44 4,70 3,57 1,59
metais - - - -
finos - - - -
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B1. PRE-LAVAGEM

ANEXO B

HUMIDADE

Tabela B1. Humidade (%) do residuo Pré-lavagem.

Campanha
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
55,77 52,52 54,65 54,60 43,56 51,36 56,40 66,76 47,43 35,32
57,62 50,08 55,74 55,67 42,06 50,47 56,18 66,82 49,87 37,59
55,60 51,80 53,78 54,65 52,69* 49,04 57,58 69,39 46,33 3591
59,57 51,86 54,42 55,73 45,31 47,11 57,16 70,56 50,94 36,92
56,40 46,25 56,07 54,42 38,78 48,04 55,86 69,73 50,10 34,93
60,18 54,72 53,66 55,65 41,80 50,34 55,87 68,51 49,95 34,60
59,41 47,46 42,26* 57,73 40,51 48,12 58,30 68,89 49,71 36,70
60,61 50,43 53,79 50,93 37,06 50,95 56,20 67,35 53,30 35,96
59,36 48,23 54,77 - 41,14 49,58 57,18 68,99 52,06 37,55
- 50,57 54,11 - 43,30 50,83 56,93 68,38 55,36 45,06*
- 49,42 53,29 - 44,00 52,99 55,86 72,60 54,54 39,60
- 52,91 54,47 - 44,84 51,23 55,42 74,04 49,28 37,70
- 49,30 54,36 - 46,05 - 58,83 73,25 52,77 37,95
- 51,96 - - 38,21 - 55,62 73,88 55,05 36,93
- 51,83 - - - - - 74,27 - 39,61
- 48,54 - - - - - 74,30 - 36,82
- 52,86 - - - - - - - 33,59
- 51,42 - - - - - - - 36,28
- 48,33 - - - - - - - -
* Valores eliminados nos testes de normalidade, ndo contabilizados no célculo das médias.
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B2. MOINHA

Tabela B2. Humidade (%) do residuo Moinha.

Campanha

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
50,22 31,03 46,77 44,79 52,17 3321 55,84 69,17 49,35 39,37
50,99 3119 46,97 45,25 53,09 31,62 54,23 68,46 50,07 39,38
50,53 32,29 47,18 45,60 54,36 33,55 56,67 70,22 49,13 37,16
50,41 29,14 47,06 45,53 52,38 33,02 55,90 70,44 50,38 40,70
49,08 29,81 47,83 44,56 55,86 33,01 56,03 69,52 49,70 40,49
49,85 30,60 47,02 44,43 54,88 32,53 56,90 69,19 51,37 41,75
50,52 30,44 47,38 44,51 54,92 32,62 55,60 69,00 49,92 40,00
50,99 31,24 47,07 45,63 54,78 32,67 54,65 69,09 53,95 33,88
51,36 34,90 47,73 - 53,17 21,40* 55,30 69,74 54,78 35,72
50,82 3391 50,21* - 55,08 34,79 55,41 69,69 54,38 37,18
50,28 33,29 49,37* - 58,28 32,59 55,56 71,04 - 35,32
49,92 36,75 48,65 - 56,49 31,83 55,06 68,02 - 37,64
50,49 33,88 47,78 - 56,75 - 54,94 68,04 - 37,16
50,49 37,96 - - 55,15 - 56,04 68,70 - 38,75
49,97 - - - 52,04 - - 69,01 - 39,53

- - - - 53,86 - - 68,30 - -

* Valores eliminados nos testes de normalidade, ndo contabilizados no céalculo das médias.
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B3. FINAL

Tabela B3. Humidade (%) do residuo Final.

Campanha

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
47,61 51,66 39,76 45,13 49,88 52,84 37,85 49,88 47,94 46,40
46,38 46,15 44,94 44,75 58,83 51,70 40,05 46,57 50,58 47,24
49,89 53,33 43,80 43,99 49,80 64,34 38,50 48,71 42,42 48,05
51,61 51,39 39,05 45,61 52,80 56,72 42,19 56,75 42,64 44,91
52,38 47,22 39,82 43,35 46,28 60,90 46,11 59,86 42,46 50,46
53,88 46,40 44,58 44,27 58,37 5571 43,77 56,00 41,95 49,15
52,39 46,91 43,92 48,36 53,61 64,99 50,18 57,14 41,68 51,78
52,84 45,94 49,89 48,13 59,56 60,29 40,58 39,72 49,53 47,97
54,14 45,18 52,36* - 57,70 58,31 42,73 42,05 44,51 47,34
54,67 55,80 44,46 - 51,13 66,91 43,13 44,51 45,46 50,07
52,36 38,92 40,79 - 52,59 - 41,83 44,51 49,17 49,61

- 45,45 40,84 - 55,18 - 45,40 34,36 46,64 -

- 48,84 43,66 - 52,82 - 43,26 - - -

- 47,99 - - 55,47 - 43,93 - - -

- 46,37 - - 52,21 - - - - -

- 46,23 - - 51,87 - - - - -

- 45,04 - - 51,83 - - - - -

- 47,37 - - - - - - - -

- 47,54 - - - - - - - -

- 51,31 - - - - - - - -

- 52,43 - - - - - - - -

- 57,25 - - - - - - - -

- 55,20 - - - - - - - -

- 63,86* - - - - - - - -

* Valores eliminados nos testes de normalidade, ndo contabilizados no célculo das médias.
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ANEXO C

CINZAS E SOLIDOS VOLATEIS

C1. PRE-LAVAGEM

Tabela C1. Cinzas e Sélidos Volateis (% peso seco) do residuo Pré-lavagem.

R Campanha
Parametro P

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

46,80 20,00 24,27 23,76 17,14 21,37 27,04 21,07 20,12 36,56
36,00 20,59 26,47 24,27 17,95 22,60 27,18 21,63 21,53 47,37
32,00 21,78 27,62 24,04 17,89 22,02 25,20 22,92 19,76 42,07
Cinzas 54,37 19,80 25,71 24,51 21,26 - - - - -
60,78 21,78 25,00 24,27 19,41 - - - - -
36,63 21,57 28,85 23,81 - - - - - -
41,18 20,21 - - - - - - - -

53,20 80,00 75,73 76,24 82,86 78,63 72,96 78,93 79,88 63,44
64,00 79,41 73,53 75,73 82,05 77,40 72,82 78,37 78,47 52,63
68,00 78,22 72,38 75,96 82,11 77,98 74,80 77,08 80,24 57,93

32:::;55 4563 | 8020 | 7429 | 7549 | 7874 - - - - -
3922 | 7822 | 7500 | 7573 | 8059 : - . : :
6337 | 7843 | 7115 | 7619 - : - . : :
5882 | 79,79 - - - - - - - -
C2. MOINHA
Tabela C2. Cinzas e Sélidos Volateis (% peso seco) do residuo Moinha.
Parametro Campanha
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
8,91 2,88 11,20 7,18 4,73 4,37 4,15 8,30 9,47 8,32
6,93 2,94 12,50 8,70 3,15 4,97 4,35 8,07 9,07 8,13
5,94 1,98 11,65 9,90 4,73 4,89 3,95 8,02 8,81 8,98
Cinzas 10,89 3,96 12,26 9,80 3,60 ; - : : :
7,92 4,00 12,75 6,30 2,94 - - - - -
5,94 3,92 11,32 5,88 - . - : : ;
7,92 2,71 - - - - - - - -
91,09 | 9712 | 8880 | 9282 | 9527 | 9563 | 9585 | 91,70 | 9053 | 91,68
9307 | 9706 | 8750 | 9130 | 9685 | 9503 | 9565 | 91,93 | 9093 | 91,87
B 9406 | 9802 | 8835 | 9010 | 9527 | 9511 | 9605 | 91,98 | 91,19 | 91,02
32:::;55 8911 | 9604 | 8774 | 9020 | 9640 - - - - -
9208 | 9600 | 8725 | 9320 | 97.06 : - . : :
9406 | 9608 | 8868 | 9412 - : - . : :
92,08 | 97,29 - - - - - - - -
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C3. FINAL

Tabela C3. Cinzas e Sélidos Volateis (% peso seco) do residuo Final.

Parametro Campanha
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
1078 | 1308 | 11,8 | 1068 | 1333 | 845 | 1457 | 913 | 1173 | 413
11,76 | 1089 | 971 9,62 129 | 747 | 1444 | 907 | 1312 | 395
882 | 11,00 | 11,82 | 1048 | 1348 | 861 | 1453 | 923 | 1473 | 39
Cinzas 891 | 1200 | 1284 | 952 14,08 - 13,92 - - -
1,00 | 1068 | 1143 | 962 12,92 ; . . . -
891 990 | 1185 | 1111 : ; . . - -
891 891 . ; ; - . - - -
8922 | 8692 | 8812 | 8932 | 8667 | 9155 | 8543 | 9087 | 8827 | 9587
8824 | 8911 | 9029 | 9038 | 8704 | 9253 | 8556 | 9093 | 8688 | 96,05
91,18 | 8900 | 8818 | 8952 | 8652 | 9139 | 8547 | 9077 | 8527 | 96,04
32:;‘:;55 91,09 | 8800 | 8716 | 9048 | 8592 - 86,08 - - -
8900 | 8932 | 8857 | 9038 | 87,08 - . - - -
9,09 | 9010 | 8815 | 88,389 . - ; - - -
91,09 | 91,09 . . ; - . - - -
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ANEXO D

PODER CALORIFICO SUPERIOR (PCS) E INFERIOR (PCI)

D1. PRE-LAVAGEM

Tabela D1. PCS e PCI (MJ/kg) do residuo Pré-lavagem.

Campanha
Parametro
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
114 199 18,8 17,0 16,8 16,6 15,0 16,3 23,9 22,4
PCS 14,5 22,0 18,1 16,5 17,3 16,7 15,7 16,3 27,4 20,7
14,2 19,2 18,4 16,7 17,3 16,5 15,2 15,8 25,7 23,9
14,8 20,4 194 16,8 - - - - - -
2,6 73 6,3 5,0 7.4 58 40 2,0 8,6 11,8
PCI 3,9 8,4 6,0 4.8 7.7 58 43 2,0 10,3 10,7
3,8 7.0 6,1 49 7.7 58 41 1,8 9,5 12,8
41 7,6 6,6 4,9 - - - - - -
D2. MOINHA
Tabela D2. PCS e PCI (MJ/kg) do residuo Moinha.
Campanha
Parametro
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
33,5 42,6 28,2 34,8 36,8 40,6 28,3 28,3 33,6 37,5
s 33,8 41,5 28,1 34,6 36,2 40,6 27,7 27,5 33,7 37,0
P 334 42,1 28,6 34,7 36,9 40,3 30,8 28,5 32,6 38,2
34,0 41,4 29,7 35,0 - - - - - -
129 24,9 11,7 15,6 13,2 24,1 9,2 53 13,0 19,7
13,0 24,2 11,7 15,4 13,0 24,1 8,9 51 13,0 194
Pdl 12,8 24,6 119 15,5 13,3 24,0 10,3 54 12,5 20,2
13,1 24,1 12,5 15,7 - - - - - _
D3. FINAL
Tabela D3. PCS e PCI (MJ/kg) do residuo Final.
Campanha
Parametro
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
24,3 26,5 25,8 26,0 21,6 36,5 23,7 23,3 23,7 42,7
PCS 24,7 26,5 25,6 25,5 22,3 36,0 24,7 23,4 21,6 42,7
24,0 27,2 25,2 25,5 21,4 37,1 24,1 23,2 23,2 43,4
25,1 26,4 26,3 23,4 - - - - - -
10,1 10,5 119 11,5 7.3 10,8 11,0 9,3 104 17,7
104 10,5 11,8 11,2 7.7 10,6 11,6 9,3 9,3 17,7
PCl 10,0 10,8 11,5 11,2 7.3 11,1 11,2 9,3 10,2 18,1
10,6 10,4 12,2 10,1 - - - - - -

Misael Carapinha Letras, 2008

147




Misael Carapinha Letras, 2008 148



ANEXO E

CARACTERIZACAO ELEMENTAR

E1l. PRE-LAVAGEM

Tabela E1. Carbono, Hidrogénio, Azoto e Oxigénio (% peso seco) do residuo Pré-lavagem.

Campanha
Paréametro
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
36,91 48,72 40,82 39,08 37,89 40,31 39,46 41,10 52,70 42,06
34,97 53,81* 39,69 39,90 37,81 41,73 39,50 40,89 56,99 47,99
34,96 46,83 30,81 38,86 40,22 41,75 39,19 42,29 54,81 47,19
30,84 48,07 43,48 42,49 40,58 39,55 43,56 37,67 51,20 18,23*
Carbono
38,34 47,66 37,09 50,77* 41,01 - - - - -
34,77 46,69 30,85 40,92 41,03 - - - - -
- 47,05 40,66 - - - - - - -
- - 41,68 - - - - - - -
4,99 541 5,48 4,96 5,05 5,27 4,90 5,22 8,42 6,24
4,37 6,13 5,27 4,98 4,88 5,60 4,87 5,04 9,10 7,18
4,46 5,72 3,65 481 5,08 5,64 4,55 5,27 8,68 6,98
3,85 5,82 572 6,97 5,30 5,07 5,57 4,53 7,58 4,60*
Hidrogénio
5,08 6,09 4,60 8,50 5,23 - - - - -
4,47 5,37 3,64 543 4,98 - - - - -
- 5,96 6,14 - - - - - - -
- - 573 - - - - - - -
0,48 0,16 0,44 0,39 0,23 0,22 0,36 0,15 0,33 1,50
0,51 012 0,39 048 0,09 0,31 0,39 012 0,36 3,22
0,38 0,15 0,50 0,39 0,07 0,19 041 013 0,38 4,80
0,40 0,16 0,46 0,29 0,06 0,22 0,33 0,78 0,17 3,56*
Azoto
042 0,19 0,49 0,39 0,17 - - - - -
0,45 0,20 043 0,22 - - - - - -
- 0,19 0,56 - - - - - - -
- - 0,54 - - - - - - -
57,62 45,70 53,26 55,57 56,83 54,20 55,28 53,53 38,55 50,20
60,14 39,94 54,65 54,64 57,22 52,36 55,24 53,95 33,54 41,61
60,20 47,30 65,04 55,93 54,63 52,42 55,84 52,31 36,14 41,04
64,91 45,95 50,34 50,26 54,07 55,15 50,53 57,02 41,05 73,61*
Oxigénio
56,16 46,07 57,81 40,35 53,59 - - - - -
60,31 47,73 65,08 53,42 53,99 - - - - -
- 46,81 52,64 - - - - - - -
- - 52,06 - - - - - - -

* Valores eliminados nos testes de normalidade, ndo contabilizados no calculo das médias.
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E2. MOINHA

Tabela E2. Carbono, Hidrogénio, Azoto e Oxigénio (% peso seco) do residuo Moinha.

Campanha
Parametro

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
68,44 78,81 39,78 62,76 62,73 76,26 61,19 57,71 59,92 56,95
69,61 79,67 52,45 65,20 62,71 73,09 62,00 52,25 57,03 72,09
67,96 - 44,63 64,25 72,17 76,37 60,22 54,07 67,40 69,05
67,70 85,32 66,26 63,77 67,46 76,43 61,26 53,54 61,53 42,04

Carbono

68,50 80,48 60,86 65,12 63,28 - - - - -
68,56 83,35 55,26 64,50 41,55 - - - - -

- - 63,27 - - - - - - -

- - 55,23 - - - - - - -
10,74 12,78 5.39 9,86 10,59 12,66 913 8,55 933 8,92
11,33 12,71 791 10,43 10,35 11,73 9,45 713 8,65 11,92
11,08 - 6,16 10,33 11,81 12,60 9,02 7,62 10,70 11,36
11,00 13,84 10,52 12,68 10,48 12,51 9,28 7,72 9,42 12,68

Hidrogénio

11,23 12,79 9,39 13,17 9,95 - - - - -
11,27 13,50 7,93 10,45 5,24 - - - - -

- - 11,16 - - - - - - -

- - 9,02 - - - - - - -
0,63 0,10 0,29 0,25 - - 0,22 014 0,22 1,18
0,35 011 0,31 0,31 - 014 0,16 012 0,37 0,94
0,24 - 0,40 0,32 0,07 0,16 0,23 0,09 0,17 2,29
0,20 - 0,24 0,27 0,06 - 0,22 0,71 0,10 1,55

Azoto

0,23 - 0,36 0,27 0,04 - - - - -
0,24 - 0,34 0,22 0,17 - - - - -

- - 0,30 - - - - - - -

- - 0,37 - - - - - - -
20,18 8,30 54,54 27,14 26,68 11,08 29,45 33,60 30,53 32,95
18,71 7,51 39,33 24,06 26,94 15,04 28,39 40,50 33,96 15,05
20,72 - 48,82 25,10 15,94 10,87 30,53 38,22 21,73 17,30
21,11 0,85 22,98 23,29 22,01 11,06 29,24 38,02 28,95 43,72

Oxigénio

20,04 6,73 29,39 21,44 26,74 - - - - -
19,92 3,16 36,47 24,83 53,05 - - - - -

- - 25,26 - - - - - - -

- - 35,37 - - - - - - -
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E3. FINAL

Tabela E3. Carbono, Hidrogénio, Azoto e Oxigénio (% peso seco) do residuo Final.

Campanha
Parametro

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
47,51 63,85 55,57 52,38 45,57 70,86 55,33 54,14 45,42 82,65
52,11 61,09 59,46 54,63 50,01 73,11 53,19 54,40 47,56 82,68
52,82 58,90 62,82 50,01 49,72 73,12 49,75 53,37 48,45 83,56
54,21 61,51 55,67 53,72 51,06 77,77 53,30 55,69 50,11 -

Carbono

51,11 61,28 57,07 53,87 51,50 - - - - -
52,01 68,24 50,04 51,82 48,15 - - - - -

- 57,94 53,69 - - - - - - -

- - 51,38 - - - - - - -
6,23 7,34 6,55 6,21 6,31 11,36 7,36 7,06 6,26 14,15
4,82 8,20 6,94 4,63 6,14 11,56 7,02 6,99 6,31 14,09
6,15 7,77 7,31 6,64 6,13 11,73 6,37 7,02 6,22 14,24
6,73 8,62 6,70 9,19 6,67 12,46 6,78 7,44 6,35 13,93*

Hidrogénio

6,02 742 8,25 9,29 6,65 - - - - -
6,12 8,69 6,84 7,21 6,34 - - - - -

- 711 7,40 - - - - - - -

- - 7,02 - - - - - - -
0,46 0,16 0,30 0,56 0,32 0,22 0,44 0,18 041 0,18
0,35 031 031 - 0,22 0,24 0,34 013 0,68 0,70
0,40 0,23 0,77 0,72 012 0,35 0,37 0,15 1,26 0,74
0,25 0,27 0,62 0,67 0,09 0,18 043 1,37* 0,22 1,00*

Azoto

0,44 0,22 1,39 0,48 0,09 - - - - -
0,37 0,19 1,19 0,50 0,29 - - - - -

- 0,20 0,63 - - - - - - -

- - 0,65 - - - - - - -
45,81 28,65 37,58 40,85 47,80 17,56 36,87 38,61 47,91 3,02
42,72 3041 33,29 40,75 43,64 15,09 39,45 38,48 45,45 2,53
40,63 33,10 29,10 42,63 44,03 14,80 43,51 39,45 44,07 1,47

o 38,81 29,60 37,01 36,42 42,17 9,59 39,49 3551 43,32 -
Oxigénio

42,42 31,07 33,30 36,35 41,75 - - - - -
41,50 22,89 41,93 40,47 45,22 - - - - -

- 34,76 38,27 - - - - - - -

- - 40,94 - - - - - - -

* Valores eliminados nos testes de normalidade, ndo contabilizados no calculo das médias.
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ANEXO F

CLORO E ENXOFRE

F1. PRE-LAVAGEM

Tabela F1. Cloro e Enxofre (% peso seco) do residuo Pré-lavagem.

Campanha

Parametro
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

0,193 3,504 0,129 0,214 0,315 1,668 0,299 0,193 0411 0,289
0,201 3,509 0,130 0,220 0,395 2,149 0,237 0,219 0,643 0,217
0,246 3,512 0,133 0,190 0,404 1,799 0,205 0,233 0,531 0,323
0,236 3,527 0,162 0,352 - - - - - -
Cloro 0,231 2,246 0,165 0,218 - - - - - -
0,275 2,268 0,166 0,226 - - - - - -
0,281 2,264 0,211 0,214 - - - - - -

- 2,259 0,226 - - - - - - -

- 2,260 0,244 - - - - - - -

0,173 0,152 0,123 0,119 0134 0,148 0,158 0,152 0,170 0,100
0,173 0,157 0,123 0,119 0,130 0,148 0,148 0,147 0,136 0,094
0121 0,155 0124 0,117 0,132 0,142 0,145 0,146 0,175 0,105
0,119 0,153 0124 0131 - - - - 0,188 -
0,117 0,145 0,123 0,125 - - - - - -

Enxofre
0,131 0,148 0,124 0,129 - - - - - -
0,132 0,147 0,134 0,128 - - - - - -
- 0,148 0,141 - - - - - - -
- 0,144 0,140 - - - - - - -
- 0,148 - - - - - - - -
F2. MOINHA
Tabela F2. Cloro e Enxofre (% peso seco) do residuo Moinha.
Campanha
Parametro
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
0,117 0,225 0,123 0,169 0,134 0,260 0,436 0,209 0,131 0,086
0,118 0,227 0,118 0,170 0,082 0,127 0,588 0,208 0,135 0,048
0,120 0,229 0,136 0,166 0,079 0,098 0,221 0,204 0,118 0,059
0,146 0,147 0,063 0,141 - - - - - 0,104
Cloro 0,145 0,147 0,064 0,161 - - - - - -
0,151 0,153 0,063 0,170 - - - - - -
0,112 0,169 0,101 0,122 - - - - - -
0,113 0,167 0,115 0,124 - - - - - -
- 0,170 0,118 0,116 - - - - - -
- - - 0,121 - - - - - -
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Campanha
Parametro
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
0,086 0,084 0,090 0,094 0,088 0,040 0,079 0,077 0,056 0,047
0,087 0,085 0,086 0,092 0,099 0,044 0,078 0,076 0,061 0,042
0,087 0,086 0,089 0,091 0,086 0,041 0,078 0,078 0,062 0,042
0,142 0,086 0,085 0,092 - - 0,078 0,074 - -
0,142 0,086 0,083 0,092 - - 0,062 0,066 - -
Enxofre
0,140 0,080 0,085 0,091 - - - - - -
0,090 0,080 0,105 0,093 - - - - - -
0,089 0,078 0,105 0,092 - - - - - -
- - 0,100 0,089 - - - - - -
- - - 0,090 - - - - - -
F3. FINAL
Tabela F3. Cloro e Enxofre (% peso seco) do residuo Final.
. Campanha
Parametro
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

4,430 4,778 6,411 6,465 2,987 1,042 3,580 3,789 6,925 0,424
4,431 4,777 6,388 6,507 3,968 0,991 5192 4,442 4,176 0,920
4,123 4,869 6,522 6,457 3,428 0,888 4,193 4,601 6,893 0,243
4,104 4,869 6,487 6,191 - - - - - -
Cloro 3,990 7,527 7,285 6,295 - - - - - -
3,936 7,516 7,293 6,182 - - - - - -

- 7,540 6,890 7,088 - - - - - -

- - - 7,050 - - - - - -

- - - 7,076 - - - - - -

0145 | 0,145 0,152 0151 | 0206 | 0151 | 0193 | 0198 | 0138 | 0137
0150 | 0144 | 0152 0154 | 0208 | 0157 | 0139 | 0151 | 0,183 0,144
0145 | 0031 | 0176 | 0154 | 0195 - 0196 | 0,152 0150 | 0,143
0143 | 0,032 0176 | 0,153 - - - - - -
Enxofre | 0146 | 0087 | 0177 | 0,158 - - - - - -
0148 | 0,086 - 0,153 - - - - - -

- - - 0,160 - - - - - -

- - - 0,168 - - - - - -

- - - 0,170 - - - - - -
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ANEXO G

OUTROS METAIS

G1. PRE-LAVAGEM

Tabela G1. Outros metais (ppm peso seco) do residuo Pré-lavagem.

Parametro Campanha
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
11837,6 5944,8 | 43423 5569,7 4269,7 | 82679 | 5547,1 | 24354 | 39906 | 57504
Aluminio 12945,6 55654 | 46779 5901,2 52547 | 79926 | 24027 | 42498 | 44046 | 93116
10649,1 5872,5 | 49351 5259,9 3765,1 - - - - -
2273 484 544.8 32,6 21,3 26,7 46,9 26,6 60,8 40,6
Bario 246,0 429 2973 42,6 211 15,2 32,0 374 44,3 41,2
256,3 202,7 749,8 50,9 34,6 - - - - -
18 19 24 19 7,0 2,0 13 0,6 12 12
Cadmio 16 2,6 18 18 6,6 16 12 1,0 12 21
15 2,0 1,7 15 6,9 - - - - -
108,3 68,3 62,5 49,7 253,22 20,8 103,7 51,6 78,7 52,2
Chumbo 170,5 84,3 65,2 48,6 2489 215 103,2 95,5 82,0 37,7
1159 55,8 108,3 53,1 212,1 - - - - -
51 9,7 16,9 23 2,0 2,5 21 17 25 2,2
Cobalto 48 9,7 15,4 24 21 2,9 2,0 24 2,6 2,5
46 10,3 19,0 25 19 - - - - -
70,9 69,0 6146,8 88,5 72,3 65,5 74,3 1413 108,7 158,8
Cobre 1104 79,2 39915 81,5 63,0 82,2 198,6 160,4 126,9 1271
180,1 64,1 7169,6 108,7 66,8 - - - - -
237,7 48,9 250,9 108,0 51,3 28,3 46,5 43,0 165,0 85,2
Cromio 254,0 65,0 182,6 1284 514 22,6 55,8 53,3 177,8 77,0
2619 3516 287,6 149,5 47,5 - - - - -
133 87,2 231 18,9 391 105,2 29,6 11,6 17,2 22,9
Estanho 15,9 87,6 254 18,9 37,9 103,0 254 16,6 18,2 24,2
13,0 86,5 24,6 19,1 35,0 - - - - -
222,0 53,2 535,6 253 13,7 20,3 46,8 26,4 58,9 42,0
Niquel 225,0 46,5 282,8 35,5 16,9 12,0 31,0 34,2 40,9 43,6
2551 1911 736,1 46,7 34,5 - - - - -
1514,5 852,7 1146,7 9473 874,4 894,4 14973 736,7 912,4 4713
Potassio 14174 894,0 1085,3 965,9 855,3 910,6 1527,2 | 1306,6 | 10258 373,22
1495,2 848,5 1107,3 1005,1 856,1 - - - - -
0,0 71 0,0 0,0 0,0 8,7 0,0 0,0 0,0 0,0
Selénio 29 7.5 29 0,0 0,0 9,5 0,0 0,0 0,0 0,0
0,0 8,5 38 0,0 0,0 - - - - ,
155
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Parametro Campanha
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
1319,8 2034,7 | 1026,6 1075,5 1011,8 | 23563 | 14731 981,7 838,7 578,5
Sadio 1344,5 2072,1 | 10594 1094,9 10090 | 24616 | 1537,7 | 15773 889,7 501,1
1312,0 19631 | 10195 | 10952,8* | 10083 - - - - -
24 3,6 6,6 53 10,2 838 6,3 41 71 54
Antimoénio 39 43 83 31 8,5 89 5,0 4,6 8,5 4,6
3,5 5,6 10,6 3,5 8,5 - - - - -
119,7 48,0 115,2 132,9 60,7 45,7 89,3 45,3 108,5 98,9
Talio 113,7 54,6 99,3 126,1 62,5 45,6 96,4 76,1 108,0 115,6
934 53,9 98,9 125,7 414 - - - - -
6,5 29 83 53 51 29 64 29 6,6 39
Vanadio 6,6 31 8,0 6,1 54 2,7 59 43 7.2 37
53 4,3 91 54 4,5 - - - - -
337,0 329,0 3104 483,7 325,5 158,1 558,6 238,3 3234 264,8
Zinco 374,9 330,6 320,6 545,7 268,8 172,2 565,4 3239 342,2 252,5
3344 288,0 3389 550,3 266,8 - -- - - -
Mercurio 2,89 1,92 6,52 1,63 2,27 2,13 3,97 11,34 7,31 2,52
* Valores eliminados nos testes de normalidade, ndo contabilizados no calculo das médias.
G2. MOINHA
Tabela G2. Outros metais (ppm peso seco) do residuo Moinha.
Parametro Campanha
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
12511 7284 12442 | 14653 736,4 794,7 13040 | 16861 | 1403,7 | 18899
Aluminio 1196,8 743,9 1766,5 | 15583 | 12517 926,0 19006 | 1867,0 | 10718 | 13070
1271,8 542,1 2163,0 - - - - - - -
45,6 14,4 41,3 48,0 6,4 28,0 13,2 41,6 27,5 20,0
Bario 46,7 9,6 24,1 45,0 5.8 51,6 15,3 29,3 25,3 12,7
130,7* 17,9 30,2 - - - - - - -
0,7 35 1,6 0,6 18 0,5 03 0,5 0,5 0,7
Cadmio 0,7 33 0,7 0,5 19 08 0,5 0,6 0,6 04
0,7 4,0 09 - - - - - - -
54,4 214 20,7 74,3 315 12,4 45,1 50,3 24,8 272,1*
Chumbo 50,8 234 313 82,4 30,5 9,0 40,3 36,6 214 25,3
47,9 65,7 284 - - - - - - -
1.2 4,5 2,7 1,8 02 98 0,5 7,5 7,6 038
Cobalto 09 4,8 3,6 1,8 0,2 7,7 0,6 8,5 7.3 11
25,0* 4.8 4,1 - - - - - - -
264 211 32,2 391 75,9 333 301 301 133,0 54,0
Cobre 321 22,7 36,2 30,2 72,1 44,1 34,1 31,9 94,1 46,4
34,9 1326,0* 328 - - - - - - -
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Campanha

Parametro
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
58,2 191 29,0 127,9 17,9 431 13,3 47,6 434 35,2
Crémio 48,4 13,8 36,9 118,7 14,0 76,7 22,6 41,2 36,6 26,8
48,6 14,7 43,4 - - - - - - -
2,8 54 19 4,6 1,8 13 7,6 6,1 10,8 212,0*
Estanho 2,5 4,5 2,8 43 21 2,7 7,7 6,7 838 5.8
2,2 15,8* 24 - - - - - - -
46,1 9,9 41,7 45,8 4,2 29,5 10,8 41,4 27,8 16,6
Niquel 48,5 8,5 22,7 439 3,5 514 13,0 29,6 24,6 11,2
1336 16,0 30,0 - - - - - - -
2759 534 247,1 212,8 151,2 1134 225,8 389,6 193,4 138,5
Potassio 2814 65,6 304,3 190,9 143,1 112,6 242,1 407,7 1714 123,6
277,5 72,6 284,5 - - - - - - -
0,0 23 0,0 0.0 0,0 2,0 0,0 0.0 0,0 0,0
Selénio 0,0 18 0,0 0,0 0,0 1,7 0,0 0,0 0,0 0,0
0,0 16 0,0 - - - - - - -
786,6 527,5 7844 758,5 670,6 678,5 483,6 994,7 485,2 353,0
Sédio 774,5 567,3 891,9 737.8 641,1 681,8 484,7 1020,5 447,6 334,0
793,5 585,5 858,5 - - - - - - -
19 35 16 19,0 2,5 2,8 53 55 6,3 32
Antimoénio 4,1 4,2 29 17,9 24 34 4,2 6,2 5,0 31
39 23 24 - - - - - - -
27,6 7,2 39,8 26,8 191 14,3 26,9 26,1 237 21,9
Talio 34,9 6,7 53,6 26,5 14,7 10,1 26,4 30,8 20,2 22,5
30,6 4,2 53,6 - - - - - - -
21 2,5 23 15 1,6 038 1,8 29 14 1,6
Vanadio 19 2,8 3,5 13 1.2 04 2,0 2,7 14 1,0
1,7 2,5 38 - - - - - - -
436,7 96,4 422,0 485,0 136,1 136,2 2237 2427 1914 167,7
Zinco 448,2 106,6 524,6 476,3 1337 116,8 2383 212,8 2094 142,4
4237 831,8 508,2 - - - - - - -
Mercurio 0,19 1,12 2,67 141 0,74 0,52 1,83 1,18 1,33 0,63
* Valores eliminados nos testes de normalidade, ndo contabilizados no célculo das médias.
G3. FINAL
Tabela G3. Outros metais (ppm peso seco) do residuo Final.
Campanha
Parametro
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
11147,8 | 45554 10668,7 | 74263 | 17328,0 | 6912,7 | 50780,2 | 18553,7 | 18354,0 | 3714
Aluminio 18359,7 | 40520 81754 77359 | 17207,4 | 71459 | 493953 | 185119 | 278852 508,6
18235,9 37577 119481 8001,1 | 17427,0 - - - - -
157
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Campanha
Parametro
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
410,3 318,1 30,7 16,1 665,6 29,2 3484 171 67,8 35
Bario 1336,1 2929 1311 17,9 675,2 37,0 94,3 20,0 111,0 54
11589 3174 55,6 24,0 607,0 - - - - -
1,8 4,6 2,5 1,6 19 1,7 2,5 23 15 04
Cadmio 1,2 39 23 19 2,8 2,2 2,5 2,0 13 04
1,7 43 2,5 19 2,0 - - - - -
100,9 106,9 423 40,1 63,9 35,0 87,2 56,1 52,9 9,2
Chumbo 88,0 113,7 53,9 399 52,6 374 107,4 59,5 58,5 10,0
75,8 97,2 41,9 67,4 54,0 - - - - -
108,1 7,0 10,3 19 169,8 15 77,7 1,6 15,8 04
Cobalto 348,2 6,4 10,0 1,6 183,2 2,0 21,3 1,7 26,1 0,0
3084 74 9,9 14 178,6 - - - - -
336 648,7* 36,6 55,7 52,2 321 146,0 58,7 58,3 8,6
Cobre 179,3 271,8 324 49,3 54,4 35,9 131,0 80,7 49,2 7.9
26,8 1374 338 51,2 79,1 - - - - -
52,2 164,8 2437 62,6 51,3 84,5 126,8 227,8 88,8 5.9
Crémio 96,4 173,0 152,1 59,8 1123 154,4 115,6 248,5 74,3 6,2
81,2 115,6 128,9 49,5 429 - - - - -
50,2 45,5 98,4 65,9 57.1 20,6 62,8 93,6 58,4 47
Estanho 59,9 44,5 96,4 61,9 57,6 20,9 724 100,7 63,1 5.7
62,7 42,4 106,2 64,4 59,6 - - - - -
423,0 3341 29,1 13,9 674,5 27,9 3437 12,3 70,7 2,8
Niquel 1382,3 298,6 141,5 12,7 714,2 321 93,2 14,7 1151 6,2
1196,6 3330 59,8 194 607,5 - - - - -
355,8 397,2 371,5 454,3 598,7 343,5 352,7 466,6 4241 62,8
Potéassio 3276 412,7 353,0 485,6 662,1 3377 348,0 415,0 365,3 65,5
3399 347,1 386,7 380,0 605,6 - - - - -
1,6 0.0 0.0 0,0 2,8 0.0 55 0,0 0,0 0,0
Selénio 23 0,0 23 0,0 2,8 0.0 4,6 0,0 0,0 0,0
2,6 0,0 37 0,0 21 - - - - -
956,8 10354 1033,7 669,3 8433 4979 8384 816,0 602,6 304,1
Sédio 951,5 11235 929,0 691,0 858,8 551,4 850,0 812,7 620,9 303,9
903,3 969,3 1105,3 592,6 883,6 - - - - -
71,3 335 67,2 27,7 234 13,7 89,1 16,3 49,9 111
Antimoénio 71,4 32,2 79,3 56,9 27,3 15,3 72,9 17,2 59,8 11,0
64,1 30,9 75,3 237 40,9 - - - - -
26,6 77,9 239 51,9 1012,9 50,0 89,6 45,2 107,0 98,6
Télio 37,9 56,7 231 70,5 1112,5 110,8 98,2 78,1 92,2 114,2
391 67,7 23,0 59,0 11131 - - - - -
21 2,7 1,6 2,7 44 3,0 5.2 2,7 3,6 0,0
Vanadio 24 24 1,7 2,8 4,6 3,7 5.6 2,8 37 0,0
2,5 2,2 21 2,5 4,1 - - - - -
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Campanha

Parametro
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
828,1 957,8 965,8 6114 664,2 226,4 689,0 1046,2 984,9 160,4
Zinco 748,4 815,3 992,2 603,9 694,8 252,7 651,6 1163,0 921,6 1711
690,5 1059,5 1060,4 559,4 659,8 - - - - -
Mercurio 0,07 0,24 0,10 0,10 0,11 0,07 0,09 0,12 0,08 0,10
* Valores eliminados nos testes de normalidade, ndo contabilizados no calculo das médias.
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