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RESUMO

Actualmente as sociedades dependem fortemente do consumo de energia para as diversas actividades
quotidianas, como a producdo de electricidade e combustiveis liquidos para o sector dos transportes.
Devido ao previsivel crescimento demogréfico das economias emergentes, 0 seu consumo sera cada
vez superior, sendo a maioria da energia utilizada obtida através de fontes fosseis, como o petroleo,

carvao e gas natural, o que traz problemas ambientais, geopoliticos e econémicos.

O aproveitamento dos residuos produzidos pelas sociedades através de conversdes termoquimicas para
a producdo de combustiveis liquidos assume-se como uma solucdo para a problemética energética no
sector dos transportes, dando igualmente uma resposta eficaz a cada vez maior quantidade de residuos

gerados.

O presente trabalho teve como principal objectivo o estudo da influéncia de 6leo de colza no processo
termoquimico de pirolise de mistura de polimeros, no sentido de identificar as suas implicagdes na

producgdo de combustiveis liquidos.

O oleo de colza e os polimeros foram sujeitos a pirélise com uma presséo inicial de 0,41 MPa, durante
30 minutos a 400°C, tendo sido estudada a influéncia da presenca do referido 6leo misturado com os
polimeros individualmente e em mistura, o efeito do aumento da sua massa nas matérias-primas e o

efeito da atmosfera de reac¢do, comparando-se a pirolise e hidrogenagdo em iguais condicoes.

A presenca do 6leo de colza conduziu a obtencdo de menores rendimentos liquidos, em comparagdo
com a utilizacdo dos polimeros individualmente, ja a sua adicdo em relacdo a mistura de PE, PE e PP,
traduziu-se num comportamento intermédio dos polimeros utilizados, com maior influéncia do PE
(maior percentagem na mistura) e do PS (maior rendimento de bio 6leo). O aumento méssico da razéo
6leo de colza/mistura de polimeros diminui o rendimento de produtos sélidos e aumentou o de bio
6leo, que se verificou ter um gama mais ampla de pontos de ebuli¢do e nimero de carbonos nas suas
cadeias, a influéncia da referida razdo diminui a quantidade de alcanos na fracgdo gasosa. A
composicdo da fase liquida da hidrogenacdo demonstrou uma maior abundancia de compostos mais

pesados, comparativamente com a pirélise.

Palavras-chave: Pirélise, plasticos, éleo vegetal, residuos
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ABSTRACT

Currently societies depend heavily on energy consumption for various daily activities, such as
production of electricity and liquid fuels for the transport sector. Due to expected population growth of
emerging economies, their consumption is increasingly higher, most of all obtained from fossil fuels

such as oil, coal and natural gas, which brings environmental, geopolitical and economic problems.

The recovery of waste produced by modern societies via thermochemical conversion for the
production of liquid fuels is assumed as one solution to the energy problem in the transport sector, also

giving an effective response to the increasing amount of waste generated.

This work aimed to study the influence of rapeseed oil in the thermochemical process of pyrolysis of

the polymer mixture, in order to identify their implications for the production of liquid fuels.

The rapeseed oil and the polymers were subjected to pyrolysis with an initial pressure of 0.41 MPa for
30 minutes at 400 ° C, having been studied the influence of the presence of the oil mixed with the
polymers individually and in combination, effect of increased mass in the raw materials and the effect

of reaction atmosphere, comparing the pyrolysis and hydrogenation under similar conditions.

The presence of rapeseed oil led to the obtainment of lower liquid yields compared to polymers used
individually, and their addition to the mixture over PE, PE and PP, became into an intermediate
behavior of the polymers used, more influence by the PE (the highest percentage in the mixture) and
PS (higher yield of bio oil). The increased mass ratio of rapeseed oil / polymer mixture decreases the
yield of solid products and increased bio oil, which was found to have a wider range of boiling points
and number of carbons in their chains, the influence of the ratio also decreases the amount of alkanes
in gaseous fraction. The liquid phase composition of the hydrogenation demonstrated a greater

abundance of the heavier compounds as compared to pyrolysis.

Keywords: Pyrolysis, plastics, vegetable oil, waste
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Produc&o de Combustiveis Liquidos por Pirélise de Misturas de Residuos Plasticos e Oleos Vegetais

1. Justificagdo do Trabalho
1.1. Enquadramento energético
1.1.1.  Mundo

As necessidades energéticas das atuais sociedades sdo muito elevadas, sendo necessaria energia nas suas
diversas formas para grande parte das actividades quotidianas. Com o aumento previsto da populacdo mundial
para 9 bilides em 2054 [1], com o crescimento das economias emergentes, como a China e a india, a procura

energética seré cada vez mais elevada [2].

A energia primaria é definida como a energia total fornecida a uma determinada regido ou pais, incluido a
producdo endogena e a importacdo liquida. Como energia final entende-se o consumo de energia primaria

menos as perdas decorrentes de todas as operagdes de producdo, transformacao e distribuicdo de energia.
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Fig. 1.1:Consumo de energia primaria por regides, 2010-2035 [3],[4]

Na Figura 1.1 é de realgar as diferencas verificadas na taxa de crescimento do consumo de energia primaria
prevista entre os anos de 2010 e 2035, para 0s paises pertencentes & Organizacdo para a Cooperagdo e
Desenvolvimento Econémico (OCDE), que é de 0,6%, e os paises ndo membros, com um valor de 2,3%, o
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que revela o grande crescimento da procura energética por parte das economias emergentes nos proximos anos

[4]. Por exemplo, a referida taxa situa-se nos 3,2% para a india e 3,0% no caso da China.

A origem deste consumo energético é na sua maioria derivada de produtos de origem fdssil (petréleo, gas
natural e carvdo), além da producdo nuclear, em menor escala segue-se 0 aproveitamento hidroeléctrico,
residuos ou biocombustiveis, produgdes geotérmicas, solar e edlica, entre outras [5]. De acordo com a Figura
1.2, é possivel verificar que no ano de 2010, o consumo de energia primaria de origem fé6ssil no mundo foi

superior a 80% [4].

m Petréleo

m Gas Natural
= Carvéo

® Nuclear

m Renovaveis

Fig. 1.2:Consumo de energia priméaria no mundo por fonte energética, 2010 [4]

1.1.2.  Portugal

O consumo energético de Portugal tem vindo a diminuir nos Gltimos anos, em 2011 a energia primaria cifrou-
se nos 22,7 Mtep, e em consumo final, 16,9 Mtep (Figura 1.3). Para 0 mesmo ano, 53,8% da energia final
consumida foi obtida através de produtos derivados de petrdleo e a dependéncia energética de Portugal foi de
77,1% [6].
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Fig. 1.3: Consumo de energia em Portugal, 2005-2011 [6]

O total de poténcia instalada para a producdo de energia a partir de fontes de energias renovaveis (FER), em
Portugal Continental, no ano de 2011 (valores provisérios), situava-se nos 10.336 MW, com 53,93% e
41,78%, para a hidrica e eolica, respectivamente (Figura 1.4). A grande preponderancia da vertente hidrica no
panorama energeético, faz de Portugal um pais fortemente dependente das condi¢des climaticas para produgdo
de energia a partir de FER. Analisando a Figura 1.5, é possivel verificar que entre o ano de 2004 e 2011, a
producdo de energia fotovoltaica foi a que mais cresceu em Portugal e no contexto das FER, seguida pela

producdo a partia da biomassa, de energia eblica e de biogas [7].

RSU; 0,85% Biogés; 0,39%

Fotovoltaica;

Biomassa; 4,55%
1,50%

Fig. 1.4: Percentagem de poténcia instalada a partir de FER em Portugal Continental, 2011 (Valores provisérios [7])
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Fig. 1.5: Taxa de crescimento média anual de instalacdo de FER em Portugal, 2004-2011 [7]

Para o ano de 2020, prevé-se um aumento no consumo de energia, para um valor entre 20,1 e 21,7 Mtep,
consoante o cenario de crescimento econdmico assumido, e que 46% seja obtida pelo petroleo e 27% por gas
natural [6], [8].

As previsdes apontam para uma diminui¢do da dependéncia energética nos proximos anos, em virtude das
politicas energéticas implementadas. O objectivo é reduzir a dependéncia energética para 74%, alcancar 31%
a partir de FER e reduzir de 20% do consumo de energia, metas para o ano de 2020, assumidas através da
Estratégia Nacional para a Energia (ENE 2020) [9].

1.2.  Dependéncia energética de derivados de petroleo e problemas associados

A grande maioria da energia utilizada na actualidade, provém de fontes de energia fdssil, como o petrdleo,
carvdo e gas natural. O principal problema na utilizagao desta fonte de energia prende-se com a libertagdo de
gases de efeito de estufa (GEE). Os GEE propiciam um efeito natural da nossa atmosfera, o efeito de estufa,
que consiste na absorcdo das radiagbes solares do espectro visivel pela superficie da Terra, que sdo
posteriormente reemitidas para o exterior, na forma de radia¢des infravermelhas. Este mecanismo natural,
controla a temperatura no interior da atmosfera, permitindo assim que a mesma permaneca dentro de valores

razoaveis. Os GEE, como o diéxido de carbono (CO,), o metano (CH,), diéxido de azoto (NO,), vapor de
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agua, entre outros, absorvem as referidas radiagfes, 0 que origina um aumento da temperatura do interior da
atmosfera.

As emissGes de GEE aumentaram, entre 1970 e 2004, cerca de 1,6% em cada ano, especificamente o CO,
proveniente de combustiveis fosseis, aumentou na taxa de 1,9% por ano [10]. A concentracdo de CO, na
atmosfera, no final de 2010, situava-se em cerca de 390 ppm, 39% superior a concentragdo na época pré-
industrial. Em relagdo a concentracdo de CH,, de um valor pré-industrial de 715 ppb, atingiu 1774 ppb em
2005 [11]. Com base em analise de testemunho de gelo, onde é possivel determinar as concentragbes de gases
atmosféricos em épocas especificas, as concentracfes de CO, e NHjy, ultrapassam as registadas nos ultimos
650.000 anos, respectivamente de 180 a 300 ppm, e 320 a 790 ppb. J4 0 NO, aumentou do valor pré-industrial
de cerca de 270 ppb para um valor proximo de 319 ppb, no ano de 2005 [12].

Associado a questdo do aumento da temperatura média anual, devido as emissdes de GEE, regista-se um
aumento do nivel médio (ANM) da agua dos oceanos, que ameaca as populacdes que vivem em zonas
susceptiveis de ficarem inundadas. O ANM da 4gua dos oceanos é devido ao proprio aquecimento da
atmosfera, pois 0s mesmos atuam como reguladores globais de temperatura, e, neste caso, absorvem esta
energia aumentando a sua temperatura e expandindo-se. A diminuicdo dos blocos de gelo polares, em virtude
do aumento generalizado da temperatura, é outro factor relevante para esta problematica. A média global do
nivel dos oceanos aumentou a uma taxa anual de 1,8 mm, entre 1961 e 2003, entre 1993 e 2003, a mesma taxa
teve um valor médio de 3,1 mm. Durante todo o século XX, estima-se que 0 aumento tenha sido na ordem dos
170 mm [12]. Recentemente um estudo da revista “Science” documentou que entre 1992 ¢ 2011 houve um
ANM do mar em cerca de 11 mm, em virtude do derretimento do gelo das zonas da Gronelandia e Antartica
[13].

A problematica dos combustiveis fosseis, esta relacionada com questes geopoliticas. Oito dos doze atuais
paises membros da Organizacdo dos Paises Produtores de Petréleo (OPEP), estdo geograficamente proximos
da zona do Médio Oriente, palco de histéricas tensbes politicas, militares, religiosas e sociais. No final de
2011, concentravam-se 48.1% das reservas de petroleo e 38.4% de gas natural, de todo 0 mundo, nessa
problemaética regido [14].

A instabilidade associada aos principais combustiveis fosseis, traduz-se numa grande volatilidade dos seus
precos, 0 que traz problemas evidentes aos paises com grande dependéncia dos mesmos. Com a sua deplecao,
outros hidrocarbonetos véao-se tornando opc¢des economicamente viaveis, como as areias betuminosas,
petréleo pesado, exploragdo em “offshore” profundo, xisto betuminoso, extrac¢do polar ou liquidos de gas
natural ou carvdo. A exploracdo destes combustiveis é energeticamente mais dispendiosa e ambientalmente
mais arriscada, em virtude das tecnologias ainda pouco desenvolvidas e dos locais mais remotos e dificeis de
alcancar [15], [16].

E necessaria uma mudanca de paradigma energético, apoiada em metodologias mais sustentaveis, com base
em energias com menores impactos ambientais e sociais, diversificando e aproximando os locais de producéo

as industrias e as populagdes.
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Neste enquadramento as energias renovaveis surgem como a opc¢ao mais viavel a fim de evitar niveis de GEE
na atmosfera com interferéncias antropogénicas perigosas, possibilitando uma economia mais sustentavel,
com menor pressdo nos recursos naturais e com perspectivas de aumento da qualidade de vida de toda a

populacdo mundial [17].

1.3.  Objectivos e motivagao

O trabalho desenvolvido visa estudar a influéncia de 6leos vegetais na produgdo de combustiveis liquidos por
pirolise de plasticos, um pardmetro inovador que ndo foi até agora estudado neste contexto. Ser4 abordada a
influéncia desta matéria-prima, no sentido de identificar o seu impacto na quantidade e qualidade de bio 6leo e

dos produtos gasosos.

A motivacdo para a presente dissertacdo, relaciona-se com a necessidade de estudos aprofundados que
permitam uma mudanga no paradigma energético mundial, no sentido de garantir respostas eficazes para 0s
problemas energéticos actuais e futuros. A pirélise apresenta-se como uma possivel solucdo devido ao seu
potencial de resolugdo da problematica dos residuos gerados pelas actuais sociedades, aliado a ja referida

resposta a questdo energética actual.

1.4.  Organizagao do trabalho

No Capitulo 1 justifica-se a elaboragdo do presente trabalho, através de um breve enquadramento energético

mundial e nacional, bem como dos problemas associados do actual modelo energético.

No Capitulo 2 é efectuada uma revisao bibliografica sobre os métodos de valorizacdo de residuos, bem como

das tecnologias de conversdo termoquimica utilizadas actualmente.

No terceiro capitulo é aprofundada a temética da pirélise, com enquadramento das matérias-primas utilizadas

e revisdo de outros trabalhos relacionados.

No Capitulo 4 é exposto 0 método que enquadra o presente trabalho, com a descri¢do detalhada dos ensaios

realizados, bem como dos métodos utilizados para analisar os produtos obtidos.

No quinto capitulo sdo expostos, analisados e discutidos os resultados obtidos, e, por fim, no capitulo 6 sdo

apresentados 0s principais resultados obtidos.
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2. Revisdo bibliogréafica
2.1.  Biocombustiveis

Como biocombustiveis entende-se combustiveis liquidos ou gasosos para transporte, provenientes de
biomassa, ou seja, tendo origem na fraccdo biodegradavel dos produtos e residuos da agricultura
(incluindo substancias vegetais e animais), floresta e industrias relacionadas, tal como as fraccdes
biodegradaveis dos residuos industriais e urbanos [18]. A directiva 2003/30/EC do Parlamento
Europeu, que promove a utilizagdo de biocombustiveis nos transportes, foi parcialmente revogada pela
directiva 2009/28/EC, definindo 10% de quota de biocombustiveis, no consumo de gasolina e gasdleo,
nos transportes até 2020 [19]. Estas orienta¢cfes politicas europeias no &mbito energético tém como
objectivo a reducdo da dependéncia energética dos paises membros e a reducéo de emissdo de GEE.

A utilizagdo de biomassa para a obtencdo de energia pode ser considerada neutra em termos de GEE,
uma vez que liberta apenas os compostos que foram incorporados durante o seu desenvolvimento, ao
invés dos combustiveis fdsseis. A sua origem € diversificada, tal como as suas propriedades e modos
de utilizacdo, e a sua distribuicdo é extremamente uniforme [20].

A biomassa é uma fonte de energia renovavel, que acumula a energia solar em energia quimica,
através da fotossintese. A sua classificacdo distingue-se em diferentes tipos, de acordo com a sua
origem; as culturas para fins energéticos que capturam a energia solar sob a forma de biomassa, 0s
residuos provenientes dos procedimentos agricolas e florestais, subprodutos organicos de processos
industriais ou agro-industriais e residuos organicos como frac¢des de residuos sélidos urbanos (RSU)

e lamas e estagBes de tratamento de &guas residuais (ETAR) urbanas e industriais e residuos

provenientes da inddstria alimentar.

22. RSU

A elevada quantidade de residuos sélidos urbanos (RSU) produzidos, € um dos principais problemas
das sociedades atuais, perdendo-se grande parte dos recursos utilizados como matéria-prima.
Actualmente, o desafio passa por reduzir a sua quantidade, bem como aumentar o tempo de vida (til
dos mesmos, 0 que pode acontecer por reciclagem e valorizacdo, evitando a deposicéo final em aterro
de produtos ainda com potencial econdmico ou energético.

Os residuos provenientes de uma recolha diferenciada seguem para reciclagem, os residuos ndo
separados, provenientes de uma recolha indiferenciada, sdo encaminhados para incineragdo, aterro ou

valorizacdo orgénica [21].
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2.2.1. RSU em Portugal

Em 2011 a produgéo de RSU por habitante, em Portugal Continental, foi de 487 kg por cada habitante,
0 equivalente a 1,3 kg produzido por cada pessoa diariamente (diminuicdo de 6% relativamente ao ano
anterior), valor inferior & média europeia de 510 kg/hab.ano [22].

O deposito em aterro foi o destino final de 58% dos RSU produzidos em Portugal continental no ano
de 2011, seguindo-se a incinera¢do com recuperacdo de energia (20%), reciclagem com um valor na
ordem dos 14% e, por fim, a valorizacéo organica; 9% [22].

Uma outra solugdo para a problematica dos residuos, passa pela recuperacéo de parte da sua energia

intrinseca, através de tecnologias de conversdo termoquimicas [23].

2.3.  Métodos de valorizagdo de residuos
2.3.1. Reciclagem

A reciclagem é qualquer operacdo de valorizacdo através da qual hd um reaproveitamento dos
materiais constituintes dos residuos, em novos produtos, materiais ou substancias para o seu fim
original ou para outros fins, excluindo a valorizagcdo energética ou reprocessamento em materiais que
devam ser utilizados como combustivel ou em operacgdes de enchimento [24]. O tempo de vida util dos
residuos é prolongado e ha uma diminuicdo na utilizacdo de recursos naturais. Este processo é 0 que
menos energia gasta e 0 que mais poupa recursos naturais, sendo facilitado quanto mais eficazes forem

os sistemas de recolha selectiva e de triagem dos RSU.

2.3.2.  Incineracao

A incineracdo é a combustdo directa de residuos ndo tratados, que tem como objectivo a eliminacéo
dos residuos e a producédo de energia [25]. Este processo converte residuos combustiveis em residuos
ndo combustiveis ou cinzas, a elevadas temperaturas (600 a 1100°C), diminuindo o volume e massa

dos produtos originais, e eliminando todos os organismos patogénicos [26].

2.3.3.  Dep6sito em aterro

O deposito em aterro é uma instalagdo de eliminacdo de residuos através da sua deposicdo acima ou
abaixo da superficie natural, é a opgdo de eliminagdo de residuos mais simples e menos dispendiosa
em termos econdmicos e energéticos, no entanto o seu custo ambiental é elevado, com riscos ao nivel

de lixiviacdo de metais pesados e toxinas nos lengois freaticos, e da formagdo de gases toxicos e
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explosivos [26]. A sua utilizacdo tende a diminuir, devido aos seus riscos, oposicdo das populacdes

locais e & necessidade de elevadas quantidades de terrenos para a sua localizag&o.

2.3.4. Valorizacdo organica

A valorizacao organica consiste na degradacdo aerdbia ou anaerdbia dos residuos organicos até a sua
estabilizacdo, produzindo biogés e composto, passivel de ser aproveitado na agricultura, melhorando a
qualidade dos solos. E um processo natural, que além de poder ser utilizado ao nivel de tratamento de

RSU, pode ser realizado ao nivel doméstico [21] [27].

2.4.  Tecnologias de conversdo termoquimicas de biomassa

H& vérios processos de conversdo termoquimica de biomassa e de residuos, que tém como objectivo o
seu aproveitamento energético, alguns ja sdo utilizados pela humanidade desde os tempos historicos.
A sua utilizacdo em biomassa ou residuos depende do teor de humidade, evitando-se o seu uso quando

0 mesmo é elevado.
24.1. Combustdo

A combustdo directa de residuos é utilizada nos refugos, ou residuos rejeitados, podendo 0s mesmos
também ser encaminhados para aterro.

A combustdo directa de biomassa € utilizada desde os primdrdios da humanidade e tem acompanhado
a sua evolucdo desde sempre, para a obtencdo de energia térmica para diversos fins, como
aquecimento, alimentacgéo e producéo de electricidade. A combustéo directa da-se em meio aerébio e
pode utilizar biomassa, residuos ou ambos.

No caso da biomassa, a combustdo apresenta trés diferentes fases; aquecimento/secagem,
pirélise/desvolatilizacdo e combustdo. Na fase de aquecimento/secagem o conteldo de &gua é
evaporado, na segunda fase a biomassa é degradada termicamente em gases volateis (gases leves e
hidrocarbonetos leves e pesados) e carvdo vegetal, na Gltima fase, que tem lugar a cerca de 400°C,
ocorre a de combustdo dos gases formados e do carvao remanescente. Os tempos de duracdo das fases
dependem do grau de humidade, matéria volatil, tamanho das particulas temperatura e grau de mistura
com o oxigenio [28].

A utilizacdo simulténea de biomassa ou residuos com um outro combustivel, define o processo de co-
combustdo, assim ha mistura dos dois tipos de combustivel e dos seus gases de combustdo. A sua
utilizacdo é mais habitual nas misturas de carvdo e biomassa ou residuos, e permite a substituicdo

parcial deste combustivel fossil, diminuindo a emisséo de GEE [25].
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24.2.  Gasificacio

A gasificagdo de combustiveis solidos é uma tecnologia de conversdo termoquimica antiga, que foi
bastante utilizada durante a 22 guerra mundial e abandonada de seguida, sendo o deu interesse
retomado apos a década de 70 do século XX, em virtude da crise energética entdo verificada. Neste
processo, a biomassa é degradada termicamente na presenca de quantidades de oxigénio inferiores ao
valor estequiométrico, dando como produto final um combustivel gasoso, constituido por hidrogénio,
monodxido de carbono, CO,, vapor de 4gua, metano e outros hidrocarbonetos mais pesados [28].

A gasificacdo € uma sequéncia complexa de reacces, e a importancia de cada uma delas determina a
composicao final do gés produzido, resumidamente podem considerar-se trés fases; secagem, pirolise
e gasificacdo. O conteido energético do gas obtido varia entre 4-6 MJ/m® e 10-20 MJ/m?®,
respectivamente de baixo poder calorifico (BPC) e médio poder calorifico (MPC), a utilizacdo de ar
atmosférico durante o processo, origina gas de BPC, quando o fornecimento de azoto € eliminado e se

utiliza oxigénio puro ou um agente de gasificacdo dador em hidrogénio, forma-se gas de MPC [28].

2.4.3.  Liquefaccao

A liquefac¢do tem por objectivo a produgdo de combustiveis liquidos, que pode ocorrer por via directa
ou indirecta. A liquefaccdo directa ocorre numa Unica etapa, a temperatura e pressdo elevadas,
formando-se espécies intermédias que podem ser estabilizados por hidrogénio. Neste processo, é
vantajoso a presenca de catalisador ou solvente, podendo este ser o fornecedor de hidrogénio ao
sistema [29]. A liquefacgdo indirecta é um processo mais complexo, no qual se obtém gés de sintese,
que vai formar combustiveis liquidos pela sintese de metanol (com posterior conversdao em gasolina),

ou pela reaccdo de Fischer-Tropsch [29].

2.4.4, Pirolise

Pelo motivo de a pirélise ser o processo de conversdo termoquimica abordado no ambito do presente

trabalho, a descri¢do mais detalhada sera efectuada no Capitulo 3.

Matérias primas de pir6lise

Os residuos ou produtos utilizados em Pirélise podem ter uma proveniéncia muito heterogénea, como
biomassa proveniente de residuos de floresta e industrias relacionadas, 6leos vegetais, residuos
agricolas e agro industriais, lamas de ETAR, microalgas, ou ainda RSU, residuos plasticos, misturas

de téxteis ou espumas, pneus usados ou material plastico proveniente do abate de veiculos em fim de

10
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vida (VFV). E possivel utilizar misturas de diferentes origens e em diferentes proporgdes, que podem

conter contaminantes, sendo este ponto a principal vantagem deste processo termoquimico [26].

» Polimeros

Como polimero, define-se um composto de elevado peso molecular, resultante da ligacdo covalente
entre varias moléculas (mondmeros) [30], os polimeros podem ser naturais, semi-sintéticos ou

sintéticos:

e Polimeros naturais: Sdo encontrados na natureza, e os seus derivados tém aplicacdes no ramo
dos cosméticos e agroguimica. Apresentam estruturas muito complexas, pesos moleculares
elevados, baixa estabilidade a elevacdo de temperatura e baixa tolerancia a biodegradacdo
[30]. Séo exemplos a borracha natural, celulose, proteinas e polissacarideos.

e Polimeros semi-sintéticos: Sao obtidos a partir dos polimeros naturais, através de processos
quimicos, como o caso da caseina, nitrato e acetato de celulose.

e Polimeros sintéticos: Sdo produzidos por sintese pura, a partir de mondémeros.

Os polimeros sintéticos, normalmente designados por plasticos, tém hoje em dia, uma enorme
importancia na sociedade, a sua enorme versatilidade fez destes compostos fulcrais em todos os
sectores. De acordo com as suas caracteristicas, sdo designados por termoplasticos e

termoendureciveis:

e Termoplasticos: Amolecem por aquecimento e endurecem por arrefecimento, mantendo as
suas propriedades (ndo ocorre nenhuma reacgdo quimica) [26], [31].
e Termoendureciveis: Nunca amolecem ao serem aquecidos, passando directamente do estado

so6lido para o liquido viscoso, sofrendo degradacéo (ocorrem reacgdes quimicas) [26], [31].

Na Tabela 2.1 apresentam-se alguns exemplos dos plésticos dos grupos dos termoplasticos e

termoendureciveis.

11
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Tabela 2.1: Exemplos de polimeros termoplasticos e termoendureciveis [26], [31]
Termoplasticos Termoendureciveis
Terpolipero Acrilonitrilo/Estireno/Butadieno .
Epoxido (EP)
(ABS)
Policabonato (PC) Formaldeido fendlico (PF)
Polietileno (PE) Poliuretano (PUR)
Politeraftalato de etileno (PET) Politetrafldor etileno (PTFE)
Policloreto de vinilo (PVC) Resinas poliésteres insaturadas (UP)

Polimetacrilato de metilo (PMMA)

Polipropileno (PP)

Poliestireno (PS)

Poliestireno expandido (EPS)

Para tornar a reciclagem mais eficaz, foram desenvolvidos pela “American Society of Plastics
Industry” (ASPI), um conjunto de codigos que caracterizam as embalagens de plastico, onde também

estdo descritas as suas caracteristicas e aplicagdes (incluindo ap6s a sua reciclagem fisica) [26], [32].

De acordo com a Figura 2.1, a produ¢do mundial dos varios tipos de plasticos tém vindo a aumentar
nos ltimos anos, para o ano de 2011 foi cerca de 280 milhGes de toneladas, com 20% dessa produgao
a pertencer ao continente europeu, no qual a Alemanha, Itélia e Franca, respectivamente, sdo os paises
com maior producdo [33]. De referir que, em virtude da crise econémica mundial, a produgdo mundial
decresceu de 245 milhGes de toneladas em 2008, para o valor de 230 no ano seguinte, recuperando o

crescimento nos anos seguintes [34].
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Fig. 2.1: Produgdo de plasticos, 1950-2011 [33]

Para 0 mesmo ano de 2011 (Figura 2.2), a producdo mundial de produtos plasticos foi liderada pela
China com 54,05 milhdes de toneladas, seguida pelo conjunto de paises do continente europeu e pelos
paises pertencentes a “North American Free Trade Agreement” (NAFTA), os Estados Unidos da
América (EUA), o Canadé e o México [33].
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Fig. 2.2: Producdo mundial de plasticos por regido, 2011 [33]
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De seguida (Figura 2.3) apresentam-se os valores da producdo dos principais tipos de plasticos
definidos pela ASPI, a excepgdo da designagdo “other”, referentes a Europa e onde se pode verificar
que o sector das embalagens é o principal segmento que utiliza este material, seguindo-se pelos bens
de consumo (electrodomésticos, agricolas ou moveis), construcdo civil, sector automovel e

componentes eléctricos e electronicos [33].
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Fig. 2.3: Consumo de plasticos por segmento na Europa, 2011 [33]

Ainda de acordo com a designagdo da ASPI, a designagdo “others” foi a mais consumida na Europa
em 2011, seguindo-se pelo PP, o PEBD, PEAD, PVC, resinas de PS, PUR e PET (Figura 2.4) [33].
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Fig. 2.4: Consumo de plasticos por polimero na Europa, 2011 [33]
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» Valorizacao de residuos plasticos

No ano de 2008, o valor de residuos plasticos na Europa com 27 membros (EU-27), Suica e Noruega,
foi de 24,9 milhdes de toneladas, com as embalagens a contribuirem com 63%, na Figura 2.5 é

possivel observar a quantidade dos referidos residuos por pais da EU-27 [34].

Relativamente ao destino dos residuos de embalagens (maioritariamente plastico) no ano de 2010, na
EU-27, os valores percentuais foram de 13,4% de incineracdo e 65,3% referentes a reciclagem, com

uma tendéncia de aumento da reciclagem nos ultimos anos [35].
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Fig. 2.5: Residuos plasticos na EU-27 per-capita, 2007 [34]
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Em Portugal a valorizacdo de plésticos € maioritariamente por reciclagem mecénica, sendo a sua
matéria-prima proveniente do sector industrial, e mais recentemente com a generalizacdo da recolha

selectiva, do sector domestico [36].

A recolha de residuos plasticos, juntamente com os residuos diferenciados, estd tradicionalmente
ligada as entidades municipais e actualmente é efectuada por trinta sistemas municipais e autarquias
em articulacdo com a Sociedade Ponto Verde (SPV), que efectuam a sua gestdo, encaminhando-os

para posterior reciclagem. [36], [37], [38].

O conceito passa por uma responsabilizacdo dos agentes econdmicos produtores destes residuos, na
sua recolha, que efectuam pagamentos anuais as autarquias, municipios, que por sua vez celebram
contractos ou acordos voluntarios com a SPV, a entidade que garante a recolha, transporte e
escoamentos dos mesmos as entidades produtoras de embalagens, pagando por isso as entidades

municipais [39].

De modo a atingir as medidas previstas na legislacdo portuguesa relativamente as taxas minimas de
reciclagem de residuos de embalagens (RE), foi criado um sistema integrado de gestdo de residuos de
embalagens (SIGRE), que definiu este licenciamento especifico a SPV, que efectua essa gestdo através
da empresa Plastval — Valorizacdo de Residuos Plasticos S.A., que valoriza e encaminha para junto da
industria recicladora os RE. A Plastval monitoriza a sua taxa de reciclagem, utilizando um célculo
proposto pelo Centro Europeu de Normaliza¢do (CEN) através da norma EN 13440 [36], [40], [41]:

6, + 9,

(Eq. 2.1)
a+p+y

01 — Material enviado para reciclagem organica;

01 — Material enviado para reciclagem material;

o — Quantidade de embalagens colocadas no mercado para uso Unico;

£ — Quantidade de embalagens reutilizaveis colocadas pela primeira vez no mercado;

y — Parte da embalagem usada que ndo esta disponivel para reciclagem, derivado a usos secundarios.

De acordo com a legislagdo, a meta de reciclagem de RE de plastico, até ao final do ano de 2011, era
de 22,5% [42]. A taxa de reciclagem, de acordo com a Plastval em 2005, foi de 16% e 14,5%, dados
da SPV referentes ao ano de 2006 [36], Dados mais recentes estimam o valor de 24% no ano de 2011

[42], atingindo assim a meta definida.
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Em termos gerais, a SPV foi responsavel pela reciclagem de 711 mil toneladas de RE de varios
materiais em 2011, com este valor a representar 78% do total destes residuos produzidos no mesmo

ano [42] e mais de 74 mil toneladas de plastico em 2012 [43].

Estes valores podem ser explicados com a crescente sensibilizagdo ambiental da populacéo, vasta rede
de recolha diferenciada da SPV que est& presente em 99,3% do territorio nacional [44] e criacdo do
SIGRE, o que gera beneficios econdmicos e ambientais, como a ndo libertacdo de 116 mil toneladas
de CO,, um dos GEE [45].

> Oleos vegetais

As culturas oleaginosas como a colza, girassol, palma, soja, jatropha, sdo extremamente ricas em
gordura vegetal, e tm varias aplicacGes. Regra geral, cada pais, ou zona geogréafica, utiliza a cultura

gue melhor se adapta as suas condi¢6es edafoclimaticas, para maximizar a sua produtividade.

Os Oleos vegetais podem ser utilizados na alimentacdo humana ou animal, producdo de energia,
através da producdo de biodiesel por transterificacdo ou por conversdo termoquimica para producéo de

biocombustiveis ou para fins industriais.

De acordo com a Figura 2.6, no ano de 2012, a EU-27 produziu um valor superior a 16 000 milhGes de
toneladas de dleos vegetais, na sua maioria utilizados na alimentacdo humana, seguido de usos

energéticos e industriais [46].
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Fig. 2.6: Quantitativos de 0leos vegetais na EU-27, 2012 [46]
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O 6leo de palma, obtido a partir do fruto da palmeira (Elaeis guineensis), foi 0 mais produzido no ano
de 2012, com 34% da producdo mundial, seguindo-se pelo 6éleo de soja com 28%, 6leo de colza
(15%), 6leo de girassol com 9%, seguindo-se os Oleos obtido da améndoa de palma, amendoim,

Capitulo 2: Revisdo Bibliogréfica

algoddo, coco e azeite, em quantidades inferiores, tal como se pode verificar na Figura 2.7.

Oleo de coco Oleo de algodao
2% 3%

Oleo de Girassol

9%
] Oleo de Palmiste
Oleo de (améndoa de
Amendoim Palma)
3% 4%

A Indonésia e a Malésia estdo entre os principais paises produtores de Oleos vegetais, juntos
produziram 87% do 6leo de palma mundial em 2012 [48], a China, UE-27, EUA, Argentina e Brasil

Fig. 2.7: Producgdo mundial de 6leo vegetal, 2012 [47]

tém igualmente um peso importante neste mercado, tal como se verifica na Figura 2.8.
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Fig. 2.8: Producdo de 6leos vegetais por regido, 2012 [49]
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» Valorizacdo de OAU

A producdo estimada de 6leos alimentares usados (OAU) em Portugal por ano é entre 43.000 e 65.000
toneladas, com o 62% a pertencer ao sector doméstico, 37% ao ramo da hotelaria e restauracdo, e 0

restante valor, quase residual, a industria alimentar [50].

Em 2005, foi assinado o Sistema Voluntario de Gestfo de Oleos Alimentares Usados (SVGOAU),
pela Autoridade Nacional de Residuos (ANR) e associacGes de empresas envolvidas no ciclo de vida
deste residuo, que identificou as vérias dinamicas do sector, e culminou com legislacéo especifica que
cria um conjunto de normas, que visam a implementacgdo de circuitos de recolha selectiva, transporte

adequado, tratamento e valorizagéo, com rastreabilidade e quantificagdo dos OAU [50].

A rede de recolha de OAU do sector doméstico é da responsabilidade dos municipios, havendo no
entanto diversas empresas e entidades que criaram uma rede propria de “oledes”, garantido assim uma
maior quantidade de recolha. Relativamente aos OAU provenientes dos sectores da restauracdo e
hotelaria, sdo as proprias entidades produtoras do residuo, as responsaveis pelo seu correto

encaminhamento [50].

Os OAU se ndo forem tratados ou valorizados correctamente, podem originar elevados prejuizos
ambientais, como no caso da sua deposicao directa nos meios naturais. A sua valorizacdo energética
mais usual é a producdo de biodiesel (ésteres metilicos), através da reacc¢do de transterificacdo, o
biocombustivel resultante devera estar dentro de determinados parametros, para que ndo ocorram

problemas nos motores de combustdo que o utilizem.

A utilizagdo directa dos OAU traz problemas aos motores, ou a outro componente adjacente ao
mesmo, devido a formacdo de residuos carbonosos decorrentes de uma combustdo incompleta,

acumulacdo de gordura na cdmara de combustdo ou desgaste provocado pelos acidos livres [51].

Um biocombustivel devera ter propriedades semelhantes aos combustiveis fésseis, em virtude da larga
maioria dos motores de combustdo serem utilizados nesse sentido. Assim, um combustivel devera ter

valores padronizados em relacdo as seguintes propriedades:

e Indice de Cetano: esta relacionado com a cinética de combustéo, estabilidade e as emissdes de
carbono [52];

o Estabilidade oxidativa: relacionada com a quantidade de ligacGes duplas nas cadeias de acidos
gordos, quanto maior o seu nimero, mais facilmente o combustivel se altera em condi¢des de
aquecimento e exposicao ao ar [52];

e Ponto de turvacdo (“cloud point”): temperatura a qual o combustivel forma cristais de

parafina, que sdo prejudiciais [52].
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Poder calorifico: quantidade de energia por unidade de massa libertada pela oxidacdo do
combustivel;

indice de iodo: é geralmente um indicador do nivel de insaturagio de um 6leo, dependendo da
origem do mesmo, o biodiesel produzido deve ter um teor similar ao do 6leo que €
proveniente [53].

Fésforo: deve ser removido, pois alguns dos sais deste composto sdo emulsionantes fortes, e
caso estejam presentes durante a etapa antes da neutralizagdo da base, inibem a separacdo dos
sabdes e baixam o rendimento dleo neutro [53].

Agua: a agua existente no dleo influencia negativamente a qualidade do biodiesel, a sua
presenca promove a hidrolisacdo dos triglicéridos em diglicéridos, formando &cidos gordos
livres, 0 que dificulta a separacdo do biodiesel e da glicerina, e reduz o rendimento do
combustivel nos motores [53].

Sélidos: a remocgdo das particulas sélidas é efectuada por decantagdo, centrifugagdo ou
filtracdo do 6leo, caso persistam solidos ap6s estes procedimentos, a qualidade do biodiesel é
afectada [53].

Densidade: como relagdo entre a massa e 0 volume que a mesma ocupa, € um parametro que
influencia a qualidade do biodiesel, e é especifica de cada matéria-prima [53].

Viscosidade: com a diminui¢do da temperatura os 6leos tendem a tornarem-se Viscosos,
podendo mesmo solidificar, pondo em causa o correto funcionamento do motor, assim foi
criado um teste (“cold test”) que avalia a presenga de ceras no 6leo, ao fim de cinco horas e
meia a 0°C, devido as diferengas no clima entre as regides mundiais, ha valores limite de
determinadas propriedades de acordo com a zona especifica [53], [54].

Ponto de inflamagdo (“flash”): temperatura a partir da qual o combustivel forma uma mistura

inflamavel com o ar [53].
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3. Pirdlise

A Pir6lise é utilizada desde os tempos antigos na producdo de carvdo vegetal pelos povos Egipcios,
Gregos e Romanos, a partir de madeira, e nos processos de embalsamento e calaftagem de navios
pelos Egipcios [26]. No século XVIII comegou-se a produzir coque, a partir do carvdo vegetal da
pirélise de madeira seca, que era utilizado para aquecimento domeéstico, devido ao seu elevado poder
calorifico. Mais recentemente, este processo termoquimico foi utilizado na conservacao de carne, no
fabrico de tintas de impressdo, em aplicagdes medicinais, na producdo de ferro e aco e, no inicio do
século XX, na producdo industrial de metanol, &cido acético e acetona. Apés as crises energéticas dos
anos 70 do século XX, e com o aumento do preco do petréleo, ressurgiu o interesse na Pirdlise,
nomeadamente no bio 6leo produzido, que poderia ser utilizado com combustivel alternativo aos

combustiveis liquidos provenientes de combustiveis fosseis.

A Pirdlise, cujo termo provém da conjugacédo das palavras gregas que designam o fogo (“pur”) e soltar
(“luo”), é a degradacdo térmica de materiais organicos na auséncia de oxigénio, provocando o
“cracking” das moléculas mais pesadas em moléculas de menor massa molecular [29]. Durante este
processo termoguimico, é promovida a conversdo dos produtos iniciais em compostos gasosos, sélidos
ou liquidos, cujas utilizagdes estdo expressas na tabela 3.1. As proporgdes relativas destes compostos,
dependem de vérios factores como o tipo de Pir6lise, matéria-prima utilizada, o meio reaccional,
temperatura, pressdo e a utilizacdo de catalisadores. Actualmente, o objectivo é maximizar a producéao
dos compostos liquidos, devido ao seu elevado valor econémico e possivel utilizacdo com

combustiveis ou matéria-prima na indistria.

Tabela 3.1: Utilizag8o dos produtos de pirdlise [26]

Produtos da Piro6lise Utilizacéo

H,, CO, CO,, N, e hidrocarbonetos gasosos,

Compostos Gasosos (Géas de Sintese) p
gue podem ser usados como combustivel

Utilizados como matéria-prima de industria ou
Compostos Liquidos (Bio 6leo) como combustivel, de um modo directo ou por
converséo

Compostos Solidos (Residuo
Carbonoso, Carvéo Vegetal ou Usado na industria do ago
Activado)

Os mecanismos reaccionais de pirélise sdo extremamente complexos, e compreendem uma
combinacdo de mecanismos quimicos e fisicos, mas podem ser descritos genericamente do seguinte
modo [26]:
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e ReacgBes primarias: Devido a accdo térmica, as ligacbes originais vdo se quebrando,
formando radicais livres.

e ReacgOes secundérias com quebras de ligacBes: Se a pressao do ensaio ndo for muito elevada,
os radicais livres estdo diluidos (baixas pressdes parciais) e podem pirolisar de novo, até
formarem radicais menores e H,, CO e CO,. Estes radicais podem combinar-se com o H, e
originar metano, etano, eteno, propano e outros compostos mais longos.

e Reacgbes secundérias com recombinacgdo: Se os radicais livres colidirem entre si, podem
recombinar-se e formar compostos estaveis de maiores dimensdes, podendo originar

macromoléculas.

Existem vérios tipos de Pirdlise, a lenta, convencional, rapida, instantanea, gasificacdo pirolitica e sob

vacuo, gue se descrevem de seguida [26], [29], [55]:

e Pirdlise lenta: Utiliza-se baixas temperaturas (até 500°C), baixas velocidades de aquecimento
(até 2°C/s) e tempos de residéncia elevados (podem ser dias). O seu objectivo € a producdo de
residuo carbonoso (composto s6lido), tendo sido utilizada antigamente na producéo de carvao
vegetal, a partir de biomassa vegetal.

e Pirdlise convencional: As velocidades de aquecimento s&o maiores que na pirdlise lenta (1 a
10°C/s), e os tempos de residéncia elevados, com o objectivo de maximizar a producdo de
compostos solidos, como o carvao vegetal e carvao cativado.

e Pirdlise rapida: As velocidades de aquecimento sdo superiores (10 a 200°C/s), tempos de
residéncia baixos e temperaturas inferiores a 600°C, tipicamente os vapores sdo arrefecidos
para condensarem e aumentar a producdo de bio 6leo, objectivo principal deste tipo de
Pirolise.

e Pirdlise instantdnea: Também designada de “flash”, as velocidades de aquecimento S&0
bastantes elevadas (superiores a 1000°C/s), os tempos de residéncia bastante rapidos (menores
que 2s) e a temperatura é menor que 650°C. O seu objectivo é a producdo de compostos
liquidos.

e Gasificagdo pirolitica: Temperaturas e tempos de residéncia elevados, o0 seu objectivo é a
producdo de compostos gasosos (gas de sintese).

e Pirdlise sob vacuo: Com o objectivo de maximizar a producdo de compostos liquidos, séo
utilizadas velocidades de aquecimento entre 2 ¢ 14°C/s, tempos de residéncia curtos entre 2 e

20s, temperaturas inferiores a 650°C e pressao absoluta entre 2 ¢ 400 mmHg.

A pir6lise é afectada por diversos parametros e variaveis experimentais, dependendo de varios

factores, tal como se apresenta na Tabela 3.2.
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Tabela 3.2: Efeitos dos parametros de pirolise [55]

Parametro

Efeito

Tempo de reaccéo

Maiores tempos de residéncia favorecem uma conversdo secundaria dos
produtos iniciais, promovendo mais compostos sélidos e compostos
termicamente mais estaveis, diminuindo assim o efeito da estrutura

original do polimero

Temperatura de
reaccéo

O seu aumento favorece a quebra das ligag6es e producdo de moléculas
mais pequenas, em condic¢Ges de gases em pressao e temperatura normal
(PTN)

Velocidade de
aquecimento

O seu aumento favorece a quebra das ligac6es e producdo de moléculas
mais pequenas (gases em PTN)

Pressédo de Pressdes baixas reduzem a condensacao de fragmentos reactivos formando
operacao mais residuo carbonoso

Composicio Os produtos primarios da pirélise estdo directamente relacionados com a
qUIPmng estrutura e composi¢do dos reagentes e com 0 mecanismo de

decomposicéao

Catalisadores

O seu uso influéncia os mecanismos e a cinética das reaccoes

Gases reactivos
como O, (ar) e H,

A sua presenca gera calor internamente através de oxidacGes parciais, dilui
o0s produtos e influéncia equilibrios, cinéticas e mecanismos

Aditivos

A sua incorporagdo apenas em casos pontuais influencia a cinética ou os
mecanismos reaccional, geralmente evaporam ou decompdem-se

Fase (Liquida ou
Gasosa)

A pir6lise em fase liquida retarda a libertagcdo dos produtos de reaccao,
promovendo a sua interacc¢ao posterior

Na pir6lise de biomassa, podem ser utilizados varios tipos de reactores, quer na escala laboratorial,
quer industrial, o que determina a qualidade da transferéncia de calor, dos tempos de residéncia dos

gases liquidos e o grau de libertacdo de produtos primarios, tal como indicado na Tabela 3.3.

No presente trabalho, foi utilizado o método de pir6lise lenta, num reactor “batch” descontinuo, com

as condicOes optimizadas para aumentar a quantidade de bio 6leo produzido.
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Tabela 3.3: Principais caracteristicas dos diferentes reactores de pirélise [26], [55]

pirdlise

reactores de

Principais caracteristicas

Leitos fixos

Longos tempos de residéncia e baixas velocidades de aguecimento, com baixo
rendimento dos compostos liquidos, favorecendo os compostos solidos e
gasosos. Os gases pirolisam os residuos soélidos que vao arrefecendo e elevam o

gradiente de temperatura.

borbulhante

Leito fluidizado

Simples construcéo e facil operacdo (tecnologia bem conhecida), bom controlo
de temperatura e transferéncia de calor, grandes velocidades de aquecimento,
facil aumento de escala e elevados rendimentos liquidos (entre 70 e 75%).
Permite uma flexibilidade no tipo de matéria-prima, largo campo de aplicacéo,

elevada capacidade volumétrica e menor formacdo de compostos sélidos.

circulante ou
transportado

Leito fluidizado

Bom controlo de temperatura, tempo de residéncia do residuo carbonoso
semelhante ao dos gases e vapores, tecnologia bem conhecida, hidrodinamica
mais complexa, o residuo carbonoso é mais arrastado e apresenta limitagcdes na
transferéncia de calor a elevada escala e na combustéo do residuo no segundo

reactor.

Fluxo por
arrastamento

Alimentacgdo efectuada com pequenas particulas de residuos sélidos, velocidades
de aquecimento superiores aos leitos fluidizados, temperatura de cerca de 900°C
e tempos de residéncia extremamente baixos. Os rendimentos médios de bio
6leo variam entre 30 e 35%, no entanto, devido as dificuldades de transferéncia
de calor, e necessidade de grandes quantidades de gas de arraste, esta tecnologia

esta a ser abandonada.

Pir6lise ablativa

Elevada pressao de particulas nas paredes quentes do reactor (até 600°C), devido
a forca centrifuga, pirolisa particulas de elevado tamanho sem necessidade de
gas de arraste. Tem as desvantagens de necessitar de grandes quantidade de

calor, o reactor ser complexo e 0 aumento de escala ser caro, devido ao processo

ser controlado pela area superficial.

Cone rotativo

A centrifugacdo provoca a rotacdo ascendente da areia e da biomassa, através de
um cone aquecido, apresenta elevadas velocidades de aquecimento de sélidos e
reduzidos tempos de residéncia (0,5s para sélidos, e 0,3s para gases). O residuo
é queimado num reactor alternativo, para fornecer a energia de aquecimento da
areia de fluidizacdo, que é recirculada para o pirolisador. E um processo com
trés fases complexas; cone rotativo, leito borbulhante para queima do residuo e
transporte de areia, e tem elevados rendimentos de bio 6leo, entre 60 a 70%.

Reactores sob
Vacuo

Em comparagdo com os leitos acima descritos, a transferéncia de calor é menor,
o tempo de residéncia é semelhante, pode processar particulas de tamanho

superior e o teor do residuo carbonoso no bio dleo € menor mas superior em

rendimento. O rendimento liquido situa-se entre 30 e 35% e apresenta uma

mecéanica complexa.
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3.1.  Matérias-primas utilizadas
3.1.1. PS

O PS é um polimero termoplastico cujo mondémero é o estireno, € transparente, vidrado, rigido e frégil,
ndo é resistente a gorduras ou solventes. Devido a presenca de grupos benzil, metade dos carbonos da
cadeia estrutural do PS sdo terciarios, assim este polimero funde a 95°C e a sua degradagdo térmica
comega a cerca de 350°C [55], e 360°C [56]. As suas utilizacBes variem entre produtos descartaveis de
utilizacdo alimentar, embalagens de alimentos, pecas de televisdes e capas de “compact disc”. A
previsdo da taxa de consumo anual entre 2009 e 2013 é de entre 3 a 4%, notando-se uma quebra

recente devido & menor utilizagdo de CD, em virtude das novas tendéncias no meio musical [34].

A maioria dos estudos de pirélise de PS sdo no sentido de recuperar o seu monémero, o estireno, pois
este composto tem a capacidade de ser despolimerizado termicamente. Lee et al. [57] utilizaram um
reactor de leito fluidizado com recurso a azoto, para recuperar estireno e outros compostos com valor
comercial, de residuos de PS por pir6lise. Para aumentar os rendimentos pretendidos, os autores
usaram trés diferentes catalisadores; Fe,O; BaO e HZSM-5 (Si/Al=30) e variaram 0 tempo de
reaccdo, a temperatura e o fluxo de azoto. Foi possivel recuperar o estireno e outros compostos com
valor comercial, cujos rendimentos foram maximizados com o valor maximo do fluxo de azoto (3,6

m?/h), a utilizag&o do Fe,0s, temperatura de 450°C e 20 minutos de tempo de reacgAo.

Liu et al. [58] estudaram a pirélise acoplada com espectrofotometria gasosa de residuos de PS, entre 0s
400 e 700°C, num reactor de leito fluidizado com areia, a pressdo atmosférica com recurso a azoto. O
rendimento maximo liquido foi obtido a 600°C que correspondeu a um rendimento de estireno de
78,7% (m/m), e no geral os rendimentos de bio éleo foram sempre superiores a 90% para quaisquer
condicBes, com a producdo de gas e sélido quase residual. Alguns compostos aromaticos com ponto

de ebuligdo inferior a 200°C foram considerados como frac¢do de gasolina.

Chauhan et al. [59] estudaram a pirdlise em vacuo e parcialmente oxidada de residuos de EPS com
particulas inertes de cerdmica, na gama de temperatura 300-500°C, num reactor de leito fluidizado,
com 0 objectivo de recuperarem o mondmero estireno e outros compostos com valor comercial. A
optimizacdo do rendimento da fase liquida foi referente a atmosfera de vacuo, na temperatura de
500°C, com um valor de 91,7% (m/m), correspondendo a 85,5% (m/m) de estireno, foi ainda
considerado que a recuperacdo de estireno através deste método é favordvel devido a utilizacdo de
residuos de EPS ndo biodegradaveis, a reducdo do uso de benzeno (elemento carcinogénico) e por ser

um pProcesso seguro.
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A producdo mundial de PS e EPS foi 7,8%, considerando todos os termospléasticos produzidos

mundialmente no ano de 2008 [34].

'_ = n

Fig 3.1: Estrutura do mondmero de PS

3.12. EPDM

O “Ethylene Propylene diene monomer” (EPDM) € um elastdmero termopléstico, polimero que
combina as caracteristicas da borracha vulcanizada, com as dos materiais termoplasticos, que
comparativamente com os polimeros simples, apresenta melhor resisténcia a baixas temperaturas,
melhor resisténcia a tenséo fisica e ao impacto sem alteragdo das suas propriedades e versatilidade de
design e fungdo. As utilizacdes deste polimero vdo desde pecas de automoveis, mangueiras de jardim,
tubagens a isolamento térmico [60], [61]

Daniela Bréas [61] estudou a pir6lise de residuos de EPDM da mesma proveniéncia dos utilizados no
presente trabalho, variou o tempo e temperatura de reaccdo e a pressdo inicial, num reactor
descontinuo com atmosfera inerte de azoto, no sentido de determinar as condi¢des de maximizacao da
producdo de hidrocarbonetos liquidos. As referidas condi¢es determinadas foram 0.21 MPa de
pressao inicial, a 400°C durante dez minutos de reac¢ao. No geral, a primeira fraccdo de destilacdo do
bio 6leo a ter na sua constituicdo maioritariamente alcenos e cicloalcanos, e a distribuigdo relativas dos
produtos gasosos ndo teve uma variagdo significativa, sendo constituidos por propeno, metano e etano

em concentracdes elevadas.

No caso do residuo de EPDM utilizado neste trabalho, foi proveniente de centro de abate VFV, ap06s

ter sido utilizado em para-choques de automaoveis.

H

Fig 3.2: Estrutura do mondmero de EPDM
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3.13. PE

O PE é um polimero termoplastico, cujo monémero é o etileno, e é considerado o polimero
quimicamente mais simples. E um elemento de baixo custo, e com caracteristicas que o tornam
largamente utilizado, como a sua elevada resisténcia quimica e a solventes, baixo coeficiente de atrito,
flexivel, facil processamento, boas propriedades isolantes, baixa permeabilidade a agua e nao
apresenta cheiro nem caracteristicas toxicas. O seu processo de fabrico é obtido a partir da nafta, por
“cracking” [36].

O PE divide-se em dois principais polimeros, que sdo maioritariamente utilizados em embalagens; o
polietileno de alta densidade (PEAD) e polietileno de baixa densidade (PEBD), que apresentam
diferencas na sua estrutura e na sua decomposicdo térmica, 0 PEAD ¢ bastante linear e degrada-se
apos os 417°C, enquanto que o PEBD ¢ ramificado na sua estrutura, e decompde-se termicamente a
partir dos 447°C [55]. No ano de 2008, 29,1% de todos os polimeros produzidos mundialmente, foram
derivados de PE e a sua taxa de consumo anual tem aumentado entre 4 e 4,5% [34], sendo o polimero

mais comum nos residuos de plasticos.

Vérios autores estudaram a pirélise deste polimero, como Aguado et al. [62] utilizaram um sistema de
pirélise acoplado com um aparelho de cromatografia gasosa e espectrometria de massa para estudar a
conversdo de amostras de PE puro ou residual, com e sem catalisadores, com um fluxo de azoto (100
mL/min) de 500°C a 700°C, durante dez minutos. Foram utilizadas trés amostras; PE de baixa
densidade, um residuo de PE em “pellets” proveniente de reciclagem de RSU e um residuo de estufa
agricola com 96% (m/m) de PEBD. Na auséncia de catalisador, os trés materiais poliméricos
revelaram uma gama semelhante de hidrocarbonetos de cadeia longa (alcanos e alcenos).
Especificamente o0 PE de baixa densidade apresentou 18,4% (m/m) de hidrocarbonetos leves (tempo
de retengdo entre um e quatro minutos), o residuo proveniente da reciclagem de RSU 18,1% (m/m) e

os residuos de estufas agricolas com o valor de 17,6% (m/m).

Abbas-Abadi et al. [63] estudaram a pirdlise de PEAD no sentido de obter uma gama de
hidrocarbonetos volateis, num intervalo de temperatura entre 420 e 510°C, com uma razdo
catalisador/polimero de zero até 60, diferentes gases de reaccao e velocidade da agitacdo entre zero e
300 rpm. Foi determinado que a temperatura de 450°C foi a que maximizou o rendimento liquido com
91,7% (m/m), e quanto maior a temperatura, maior a quantidade de produtos sélidos. Relativamente as
restantes varidveis, 0 aumento do récio catalisador/polimero foi no sentido do aumento do rendimento
liquido, o hidrogénio foi o gas de reaccdo que maior rendimento liquido induziu com 95,1% (m/m),

superior ao azoto com 91,2% (m/m) e que a velocidade de agitacdo de 50 rpm foi a mais favoravel.
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Fig 3.3: Estrutura do monémero de PE

3.14. PP

O PP é um termoplastico cuja unidade elementar é o propileno, as suas propriedades sdo semelhantes
as do PE, destacando-se a sua elevada resisténcia a fractura por flexdo ou fadiga, boa resisténcia ao
impacto apds os 150°C, estabilidade térmica e maior sensibilidade & luz ultravermelha (UV) [36]. O
seu processo de fabrico é igualmente semelhante ao do PE, podendo estes dois polimeros ser
produzidos quase em simultaneo. As suas aplica¢Ges sdo muito heterogéneas, englobando embalagens
para varios tipos de produtos, brinquedos pecas de automoveis e electrodomésticos. A producdo de PP
situou-se nos 18% de toda a producdo mundial de termoplasticos no ano de 2008, e a sua taxa de

consumo anual foi entre 7 e 8% [34].

Tekin et al. [64] efectuaram estudos de pirélise de residuos de PP, num reactor de leito fixo, com
atmosfera inerte de azoto, a 500°C e durante uma hora, com e sem recurso a catalisadores, no sentido
de estudar o seu efeito na producdo e composi¢do dos produtos liquidos. Nos ensaios com
catalisadores acidos, basicos e sem catalisadores foi obtido bio dleo, neste Gltimo com rendimento
superior a 80% (m/m), e no ensaio correspondente ao residuo de PP com catalisadores basicos, foram
produzidas ceras. Apds analise ao bio 6leo e as ceras produzidas, verificou-se que 0s seus compostos

eram semelhantes, com a presenca de alcano, alcenos e dienos.

H ﬁ CHz
cHy
n
Fig 3.4: Estrutura do mondmero de PP

3.1.5.  Mistura de polimeros

Existem diversos estudos sobre a pirélise de misturas de plasticos, com a mistura de dois ou mesmo
mais polimeros, muitas vezes no sentido de simular os seus quantitativos nos RSU, e verificar se

ocorrem efeitos sinérgicos entre os diferentes polimeros.

Paula Costa [26] analisou o efeito da variacdo da temperatura, tempo de reaccdo e presséo inicial na

pirolise de PE, PP e PS na producdo de hidrocarbonetos liquidos, de um modo individual e em
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mistura, numa autoclave (AC) com o volume maximo de 1 litro e na mesma AC utilizado no presente
trabalho. Com o objectivo de seleccionar os valores que optimizam os rendimentos e qualidade dos
produtos, a autora concluiu que a temperatura de 400°C, o tempo de reaccdo de 30 minutos e uma
presséo inicial de 0,41 MPa, foram os que melhor satisfizeram os objectivos propostos. Nestas
condigoes, o rendimento liquido foi em média superior a 70% (m/m), o gasoso sempre inferior a 10%
(m/m) e os produtos sélidos s6 foram convertidos na utilizacdo de elevadas percentagens de PS, sem
ultrapassar o valor de 30% (m/m). O aumento do teor de PE provocou uma diminuicdo dos
rendimentos gasosos e sélidos, favorecendo a formacdo de alcanos gasosos com elevada massa
molecular e de alcanos e alcenos nos produtos liquidos. Maiores quantidades de PP favoreceram a
conversdo total e a de produtos liquidos, diminuindo os rendimentos gasosos e sdlidos, em trés vezes e
meia e 56%, respectivamente, também de verificou um aumento na concentracdo de alcenos na
fraccdo gasosa e na fracgdo liquida, na qual, a concentragdo de compostos aromaticos diminuiu e foi
detectada a presencga de alcanos ramificados, como 0 2-metilpentano. Relativamente ao PS, a autora
verificou 0o aumento de produtos sélidos, com o incremento das concentracGes deste polimero, ao
contrario do gue aconteceu com 0s produtos gasosos, onde parece favorecer a formagéo de alcanos.
Em relacdo aos produtos liquidos, a presenca de PS, aumentou a sua temperatura de destilacdo e a
concentragdo de compostos aromaticos. No respeitante a possivel interacgdo da pirolise das misturas e
da pirdlise individual, na conversao total e na composi¢ao dos produtos gasosos, ndo foram registadas
variagdes, em relagdo a composicdo dos produtos liquidos, foi detectado uma concentracéo superior de

compostos aromaticos e inferior de alcenos na pirdlise das misturas.

Marco et al. [65] estudaram a pir6lise de residuos plasticos de embalagens com 39,5% de PE, 34,2%
PP, 9,3% PS, 6,9% EPS, 4,2 PVC, 2,9 PET e outros compostos em menor quantidade, num reactor
semi-continuo, com atmosfera inerte de azoto. Os autores variaram a temperatura de reac¢do entre 400
e 600°C, e utilizaram trés diferentes catalisadores; HZSM-5, lama vermelha e AICl;. Para a
temperatura de 400°C o rendimento sélido foi superior a 45%, diminuindo para valores entre 5 ¢ 7%
apos os 460°C, a fase gasosa variou entre os 12 e 24% e os produtos liquidos entre 40 e 70%. A fase
liguida apresentou uma composi¢do com mistura de compostos de C5 a C20, e uma proporc¢do de

aromaticos na ordem dos 70%, com presenca ainda de estireno, tolueno e etilbenzeno.

Marco et al. [66] utilizaram um reactor com 3,5 dm?® de volume, em atmosfera inerte de azoto, para
pirolisar varios tipos de polimeros durante 30 minutos a 500°C. Numa mistura de PE de baixa
densidade, PP e PS de alto impacto, com 60% (m/m), 23% (m/m), 17% (m/m), respectivamente. Num
total de 100g, obtiveram um rendimento liquido de 43,2% (m/m) e 56,8% (m/m) de gases. A analise
dos gases obtidos demonstrou a presenca de 22,5% (v/v) de metano, 32,2% (v/v) de etano e eteno,
20,8% (v/v) de propano e propeno, 13,7% (v/v) de compostos C4 e 9,8% (v/v) para elementos

superiores a C4.
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Lépez et al. [67] recolheram quatro amostras de residuos de uma unidade de reciclagem de RSU, que
foram previamente separadas em plésticos, metais e cartdo para a reciclagem. Os residuos restantes
foram submetidos a pirdlise a 500°C, durante 30 minutos, em atmosfera inerte de azoto, sendo uma
das amostras rica em plasticos, com 39,5% (m/m) de HDPE, 34,2% (m/m) de PP, 9,3% (m/m) de PS,
6,9% (m/m) de EPS, 4,2% (m/m) de PVC e 2,9% (m/m) de PET. A referida amostra obteve um
rendimento liquido na ordem dos 53% (m/m), 41,5% (m/m) de rendimentos gasoso e 5,5% (m/m) de
rendimento solido. Pela andlise de GC-MS, a fase liquida obteve uma percentagem de elementos C5-
C9 de 79,7% (area), 6,5% (area) de C10-C13 e 8,7% (area) de compostos superiores a C13. No total,
foram identificados 74,9% (area) de aromaticos e 21% (area) de elementos insaturados. Em relacdo a
analise em GC-FID, a fase gasosa da amostra apresentou 15,2% (&rea) de metano, 15,7% (area) de

etano, 25,7% (area) de eteno e 32,1% (area) de propano.

Miguel Miranda [68] estudou as condicGes experimentais que maximizaram a obtencdo de
combustiveis liquidos, através da pirdlise de misturas de residuos de PE, PP e PS, juntamente com
residuos de borracha e pneus. O autor determinou que o rendimento maximo da fase liquida foi obtido
nas seguintes condicBes: temperatura de reac¢do de 370°C, pressdo inicial de 0,48 MPa e tempo de
ensaio de 15 minutos, numa mistura composta por 30% (m/m) de residuos de pneus, 30% (m/m) de
PP, 20% (m/m) de PE e 20% (m/m) de PS.

Outros autores debrugaram-se sobre misturas de apenas dois diferentes polimeros, como Onwudili et
al. [69], que estudaram a composicao dos produtos de pirdlise de PE de baixa densidade e PS, num
reactor de leito fixo, em atmosfera inerte de azoto, entre os 300 e 500°C. Os investigadores concluiram
que existiu forte influéncia do tempo de residéncia nos rendimentos e nos compostos dos produtos da
pirélise, mais especificamente na quantidade de compostos aromaticos e alifaticos, no caso do PEBD.
O rendimento mais elevado de bio 6leo, ainda relativamente ao PE de baixa densidade, foi na gama de
temperatura entre 425 ¢ 450°C, os compostos mais pesados surgiram na sequéncia de temperaturas
mais elevadas, e 0s mais leves a temperaturas menores. Relativamente a mistura de PE de baixa
densidade de PS, o rendimento de produtos so6lidos de 30% (m/m) a 500°C, supde que a condensacdo
do anel benzénico da estrutura do PS ocorre a temperaturas mais elevadas. Os autores concluiram ser
possivel obter produtos semelhantes a gasolina e gaséleo comerciais, para utilizacdo em inddstria ou
matérias-primas para a industria quimica, a partir da degradacdo termoquimica dos polimeros

estudados.

Achilias et al. [70] pirolisaram amostras de PE de alta e baixa densidade e de PP, tal como os residuos
correspondentes destes polimeros, num reactor de leito fixo, durante 17 minutos, com a temperatura de
450°C, numa atmosfera inerte de azoto e com recurso a um catalisador. As analises efectuadas as fases

gasosas e liquidas produzidas, indicaram a presenca de hidrocarbonetos com valor comercial, em
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especial na fraccdo liquida corresponde ao residuo de PE de baixa densidade, que revelou

hidrocarbonetos da mesma gama dos presentes na gasolina comercial.

3.1.6. Oleo de colza

A colza é uma cultura tradicional em varios paises europeus, como a Franga, Alemanha, Polonia,
Suécia ou Roménia, embora ndo sendo tradicional nos paises do sul da Europa, apresenta uma
produtividade de 2 a 2,5 ton/ha, superior a do girassol (de uso tradicional), que dificilmente chega a
1,5 ton/ha [71], [72].

O Oleo de colza é composto maioritariamente por &cido oleico (C 18:1), linoleico (C 18:2) e

linolenico (C 18:3), como exemplificado na Tabela 3.4.

Tabela 3.4: Composicdo do dleo de colza [73]

Acidos gordos Oleo de colza (%)
C 16:0 3-6
C16:1 0
C 18:0 1-4
C18:1 55-75
C18:2 15-25
C18:3 8-22
C 20:0 0
C20:1 0
C 20:4 0
C 22:0 0
Cc221 max. 2
C24:.0 0
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No ano de 2011, o valor de producdo mundial de 6leo de colza foi de 6,4 milhdes de toneladas [74]. A
Unido Europeia foi a zona que mais produziu este 6leo, com mais de 22.000 toneladas, seguindo-se a

China, Canada e India, como se pode verificar na Figura 3.1.
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Fig 3.5: Producéo de 6leo de colza por regido, 2011 [74]

S&0 escassos 0s artigos referentes a pirolise de 6leo de colza apenas, no entanto Bielansky et al. [75]
testaram esse procedimento, adicionando 6leo de colza em aumentos de 20% até 100% em massa, ao
residuo ndo destilado da producdo de combustiveis fosseis (“vacum gas oil”). Os investigadores
documentaram um valor constante de producdo da fraccdo correspondente & gasolina e uma
diminuicdo do rendimento gasoso, com o aumento em percentagem massica do 6leo de colza. Com
100% de dleo de colza, o rendimento liquido e gasoso (combustiveis) foi de 65% e a gasolina

produzida por este método foi de elevado nimero de octanas.

Susana Martins [52] efectuou um processo semelhante, utilizando hidrogénio em vez de azoto como
meio reaccional, num processo designado por hidrogenagdo que serd desenvolvido no capitulo 3.2. A
referida autora hidrogenou 6leo de colza, no sentido de estudar o efeito das condi¢des experimentais
na conversdo de triglicéridos em hidrocarbonetos e o efeito de um catalisador comercial. Foi estudada
a temperatura e o tempo de reac¢do, o volume de 6leo e o uso do catalisador. Os rendimentos liquidos
foram sempre superiores a 68% (m/m), e 0s gasosos sempre inferiores a 24% (m/m), sendo que 0s
produtos so6lidos apenas se verificaram nos ensaios realizados a 400°C, sem catalisador € com o tempo
de reacgdo superior a 25 minutos. Na anélise no GC-FID aos produtos liquidos, foi verificado que

conversao dos triglicéridos em outros grupos funcionais € mais eficiente na presenca de catalisador,
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temperaturas iguais ou superiores a 300°C e tempos de retengdo superiores a seis minutos. O aumento
da temperatura da reaccdo favoreceu a formacdo de hidrocarbonetos, assim o seu teor foi o mais

elevado na temperatura de 400°C, do que nas restantes temperaturas.

3.1.7.  Outros 6leos vegetais

Outros autores efectuaram estudos comparativos de pirdlise de varios 6leos vegetais, como Lima et al..
[76] que utilizaram &leos vegetais de varias matérias prima, como a soja, palma, babacu, pequi,
macauba e canola, sem utilizagdo de catalisadores, num intervalo de temperatura entre 350 e 450°C,
num reactor de cinco litros de capacidade. Os resultados apontaram que todos os bio 6leos obtidos
podem ser utilizados em misturas combustiveis, com uma escolha adequada de temperatura de
destilacdo, especialmente as fraccdes do 6leo de soja e de palma, que apresentam propriedades fisico-
guimicas semelhantes as especificadas para os combustiveis derivados de petréleo. As analises por
cromatografia gasosa e espectroscopia de infravermelho detectaram apenas acidos carboxilicos (de um
modo residual, tendo ainda uma acidez abaixo dos pardmetros de utilizacdo como combustivel) ndo
sendo encontrados compostos aromaticos. Foi ainda estudado um melhoramento catalitico no bio éleo

obtido do 6leo de soja, com zeolite HZSM-5 (a 400°C), que desoxigenou parcialmente o combustivel.

Junming et al. [77] estudaram a pir6lise de 6leo de soja, entre as temperaturas de 350°C e 400°C, num
reactor de leito fixo. Foi concluido que o uso de catalisadores basicos como o0 Na,CO; e K,COs,
diminui a quantidade de &cidos carboxilicos e aldeidos nas frac¢des liquidas produzidas, e que no

geral, o biocombustivel produzido € similar quimicamente aos combustiveis fosseis.

Wiggers et al. [78] efectuaram o estudo de pir6lise répida de 6leo de soja, entre 450 e 600°C, com
tempos de residéncia entre dez e 37 segundos. Foram produzidos biocombustiveis com caracteristicas

semelhantes as dos combustiveis fosseis, com a temperatura de 525°C a maximizar a sua quantidade.

Lappi e Alén [79] estudaram a pirdlise de azeite, de 6leo de colza, palma e mamona, pré saponificados
com hidréxido de sodio, durante 20 segundos, a 750°C. Os autores detectaram produtos volateis
(alcanos e monoalcanos), nas pirdlises dos sab8es de 6leo de palma, de colza e de azeite, semelhantes
aos encontrados nas fraccGes gasolina e gasoleo, tal como cetonas. Devido a sua saturacdo, 0S
produtos obtidos do sabdo de éleo de palma, continham um teor menor de compostos aromaticos e
alcenos. As diferencas dos produtos das pirolises podem ser explicadas com a heterogeneidade das
matérias-primas, mas mesmo assim estdo de acordo com o0s estudos anteriores semelhantes, a
excepcdo dos compostos obtidos do sabdo de 6leo de ricinio, que formou vérios produtos longos

contendo oxigénio, como cetonas e aldeidos.
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3.1.8.  Mistura de polimeros com biomassa ou residuos

Biswas et al. [80] estudaram a cinética de decomposi¢do termoquimica de 6leo de jatropha, residuo de
vacuo proveniente da destilacdo para a obtencdo de combustiveis fosseis e PE de alta densidade.
Efectuaram misturas dos referidos compostos, no méaximo dois compostos por mistura, para 0 mesmo
estudo. As suas conclusdes foram no sentido que a energia de activacdo das misturas de 6leo de
jatropha com residuo de vacuo e a mistura residuos de vacuo com PE de alta densidade, sdo menores

do que a soma dos valores individuais da cada composto na mistura.

Aboulkas et al. [81] estudaram a cinética de decomposicdo termoguimica, em atmosfera inerte de
azoto, de Gleo de xisto, PP e uma mistura dos dois compostos. Concluiram que o polimero actuou
como catalisador do 6leo na mistura, acelerando a sua decomposic¢éo termoquimica e que a energia de

activacdo da mistura é superior a da reaccao apenas do 6leo, mas inferior ao valor relativo a do PP.

Aboulkas et al. [82] estudaram a pir6lise da mistura de xisto betuminoso com alto teor de matéria
organica e dos plasticos PEAD, PEBD e PP, homogeneizadas e nas proporg¢des de 1:1, num reactor de
leito fixo com 150 ml de volume, com uma pressdao maxima de 300 bar em atmosfera inerte de azoto
com pressdo inicial de 6 bar. Foram realizadas duas séries experimentais, na primeira variou-se a
velocidade de aquecimento entre dois ¢ 20°C/min, com um tempo de reac¢do de 15 min a 500°C, na
segunda a AC foi aquecida da temperatura ambiente até uma temperatura que variou entre 400 e
600°C, a uma velocidade de aquecimento constante de 10°C/min. Os autores concluiram que os
rendimentos méaximos de bio éleo ocorrem no intervalo de temperatura de 500-525°C, para uma
velocidade de aquecimento de 10°C/min, e que a co pirolise produz rendimentos superiores do que a
simples pirdlise do xisto betuminoso, o que evidencia o papel dos plasticos como fonte de hidrogénio

na co pirdlise estudada.

Seung-Soo et al. [83] efectuaram estudos de cinética de pir6lise com uma mistura de o6leos
lubrificantes de automdveis e PS, num reactor de leito fixo, nas taxas de aquecimento de 0,5°C/min,
1,0°C/min e 2,0°C/min. Os autores concluiram que as energias de activacdo aumentaram no sentido do
aumento das converses, e que 0s valores aparentes da energia de activacdo da mistura eram entre 176

kJ/mol e 369 kJ/mol a conversdes de um a 100% e a aparente ordem de reaccéo foi de 0,46.

Filipe Paradela [55] estudou o efeito das condigdes experimentais de pirdlise de misturas de residuos
plasticos e de biomassa. Foram utilizados os mesmos trés tipos de pléstico que o presente trabalhos e
residuo de pinho, numa autoclave com o volume maximo de um litro, tendo sido variado o tempo de
reac¢do, a pressdo inicial e as percentagens dos produtos. O autor concluiu que nas condicdes
consideradas a presenca do plastico aumenta provavelmente o rendimento da fraccdo liquida, que nos
ensaios realizados com biomassa os liquidos apresentaram uma fase aquosa com poder calorifico de

45 MJ/Kg, e uma organica que continham compostos com valor comercial. Os sélidos formados na
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extracgdo com solvente e o residuo da destilacdo apresentaram valores de poder calorifico superior
(PCS) elevados (33,6 e 44,9 MJ/Kg, respectivamente) e 0s gases apresentaram um BPC, & excepgdo
do gés formado na pir6lise s6 de plésticos, com um PCS superior ao gés natural. Quanto a influéncia
das condicBes experimentais foi verificado que o aumento do tempo de reacgéo (entre 5 e 30 minutos)
provocou um aumento da concentracdo de alcanos na frac¢do gasosa e de compostos aromaticos na
fraccdo liquida, o aumento da temperatura de reacgdo entre 350°C e 450°C provocou uma diminui¢do
da fraccdo liquida, a pressdo inicial influenciou a distribuicdo dos produtos liquidos (com o seu
aumento a diminuir a concentracdo de alcanos), por fim, 0 aumento do teor de pinho na mistura inicial
provocou um acréscimo na produgdo das fracgoes solidas e gasosas (na qual aumento a formagdo de
CO e COy).

Filipe Paradela et al. [84] investigaram o efeito das condi¢Oes experimentais da pirdlise de mistura de
plasticos, pneus e residuos florestais, na composicdo e rendimento dos produtos formados. Foram
utilizados residuos reciclados em particulas com cinco milimetros de didmetro de PE, PS e PP,
residuos de biomassa de pinheiro com cerca de dois centimetros de comprimento e didmetro e residuos
de pneus com dimensbes semelhantes provenientes de uma unidade de reciclagem. A proporgédo
relativa de plasticos foi mantida constante (56% de PE, 27 de PP e 17% de PS), e a sua propor¢ao na
mistura total variou de 20 a 80% (m/m), o tempo de reaccdo variou entre cinco e trinta minutos e as
temperaturas estudadas foram entre 350 e 450°C. A pressao inicial foi de 0,41 MPa e foi utilizado um
reactor de leito fixo com a capacidade de um litro. O aumento da proporcdo de plasticos na mistura
total, aumentou o rendimento de bio 6leo até 92% (m/m), favoreceu a destilagdo dos compostos
“leves” (menor residuo de destilagdo), favoreceu a conversdo dos compostos aromaticos em alcanos e
alcenos e diminui a quantidade de CO, nos compostos gasosos, aumenta o seu poder calorifico. O
aumento do tempo de reaccdo diminui as fraccdes CO, e CO do gés de sintese e diminui a formacéo de
compostos “pesados” na destilagdo, mas no geral nao teve um efeito muito significativo nos
rendimentos dos produtos, apenas aumentado a quantidade de alcanos nas frac¢bes liquidas. O
aumento da temperatura de reac¢do favoreceu a producdo de gas de sintese com uma concentracéo de
alcanos superior, favoreceu a fraccdo “leve” da destilagdo e diminui o rendimento liquido. Foram
definidas as condi¢Bes experimentais optimizadas, com uma temperatura de reac¢do de 420°C, tempo

de reaccdo de 20 minutos e proporcdo de 80% de plésticos, 10% biomassa de pinho e 10% de pneus.
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3.2.  Hidrogenagéo

O processo de hidrogenagao € muito similar ao de pir6lise, a diferenca reside na atmosfera de reaccéo,
que em vez de N, é de H,. Esta conversdo termoquimica promove a quebra das liga¢cdes saturadas das
moléculas, aumentando a quantidade de liga¢Bes insaturadas, aumenta igualmente o processo de
“cracking”, ou seja, a quebra dos compostos organicos. Assim, em teoria um meio rico em H, da
origem a hidrocarbonetos com menor nimeros de carbono e menor quantidade de O, na sua estrutura,
comparativamente com a pirdlise. E um processo muito utilizado na conversio de dleos vegetais para

a obtencdo de combustiveis liquidos, e também na remog¢éo do O, do bio dleo de pirdlise.

Alguns autores estudaram o processo de hidrogenagdo com éleo de colza no estudo dos pardmetros
para obtencdo de combustiveis liquidos, como Pinto et al. [85], que variaram a temperatura de reac¢do
entre 200°C e 400°C, o tempo entre seis e 120 minutos, com e sem recurso a catalisadores. O
rendimento de bio 6leo foi maximizado para temperatura de 400°C e tempo de 120 minutos, com um
valor de 92%, utilizando catalisador. O aumento da temperatura e tempo de reaccdo favoreceu a
conversdo de triglicéridos para hidrocarbonetos, com o rendimento de bio éleo no tempo de 180
minutos a ter o valor de 97%, mas foi verificado uma elevada quantidade de compostos aromaticos, 0
que impede o0 seu uso em motores de combustdo. Através da analise dos compostos liquidos por GC-
FID, verificou-se a presenca de compostos alifaticos entre o C7 e C18, que com o aumento do tempo
de reacgdo, tornaram-se menos longos, devido ao “cracking”. No geral, os combustiveis liquidos
obtidos no estudo, ndo foram considerados vidveis para utilizacdo, no entanto, foi demonstrada a

presenca de elementos com valor comercial, passiveis de serem rentabilizados.
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4. Métodos
4.1.  Caracterizagdo dos produtos utilizados

No presente trabalho, séo utilizados parcialmente residuos plasticos provenientes de reciclagem fisica
de RSU, devido aos processos a que foram submetidos, apresentam aditivos, corantes, estabilizadores
ou outras substancias.

Paula Costa [26] caracterizou os residuos plasticos de PS, PE e PP, que sdo utilizados no presente
trabalho, por anélise elementar, termogravimetria e fluorescéncia de raios-X, tal como se pode

verificar pela Tabela 4.1:

Tabela 4.1:  Caracterizacdo dos residuos de PS, PE e PP [26]

Tipo de analise PS PE PP
Termogravimétrica (entre a Decomposicio
temperatura ambiente e com Iloeta g_ Decomposicdo completa| Decomposicdo
625°C a uma velocidade de P o a: 538°C completa a: 520°C
. oy s 486°C
aquecimento de 30°C/min)
Elementar (carbono, H; e Razdo C/H:
N,) 2 12,34; 6,4% de Razédo C/H: 6,15 Razdo C/H: 6,30
2 Azoto
Concentractes
mais elevadas:
~ Concentra¢des mais cloro, calcio; mais
Concentragoes AR L
mais baixas: eIevagjas. titanio; mais bal_xas. c_humbo,
) baixas: chumbo, zinco, titanio,

. I enxofre, ferro, o o
Semi-quantitativa por o . enxofre, célcio, silicio, | célcio, enxofre,
A . silicio, aluminio, L o .
fluorescéncia de raios-X LR aluminio, magnésio; potassio, ferro,
magnésio, sodio: AR e o

LT 0| vestigiais: zinco, cloro, | silicio, aluminio:
vestigiais: titanio, AR R
. magnésio, sédio, vestigiais:
zinco, cloro . N o
potassio estroncio, cromio,
potassio,
magneésio

Daniela Brés [61] caracterizou os residuos de EPDM utilizados no presente estudo por anélise

elementar, tal como exposto na Tabela 4.2,
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Tabela 4.2:  Andlise elementar dos residuos de EPDM utilizados [61]

Parametro Valor % (m/m)
Enxofre | < Limite de Quantificacdo (LQ)=0.06
Carbono 85.2
Hidrogénio 13.89
Azoto <LQ=0.2
Cloro < LQ=0.005

Além dos residuos de PS, PE, PP e EPDM, foi também utilizado como matéria-prima éleo de colza

virgem.
4.2.  Ensaios experimentais

Os ensaios de pir6lise ocorreram numa AC fabricada em liga Hastelloy C276, da Parr Instruments,
com cinco litros de capacidade, que opera a condi¢des maximas de 500°C de temperatura e 34 MPa de
pressdo. Os valores de temperatura da AC, do forno e de pressdo foram controlados por um aparelho

controlador digital de temperatura com ac¢do proporcional, integral e derivativa (PID) Parr 4843.

4.3.  Método experimental
O procedimento experimental de cada ensaio foi o seguinte:

e A AC era carregada num recipiente especifico com a mistura dos produtos a pirolisar no seu
interior;

o Fecho da AC;

e O ar remanescente do interior da AC era removido com a passagem de azoto;

e A AC era pressurizada com N, nos ensaios de pirélise e H, na hidrogenacéo, a pressao inicial
de 60 psi;

o Realizacdo do ensaio com controlo das temperaturas da AC, do forno e da pressdo, com
recolha desses valores em intervalos de cinco minutos na rampa de aquecimento, e a cada
minuto antes e durante o patamar de temperatura;

e Quando era atingido o valor de 200°C da AC, era ligado o agitador a 120 rpm, para
homogeneizar a mistura;

e Apds o patamar de temperatura de 30 minutos, era desligado o aquecimento e ligada a 4gua de
arrefecimento a 100%;

e Quando os produtos de reaccdo atingiam a temperatura ambiente, 0 gas era medido por um
contador e recolhido num saco de amostragem de gases para posterior analise por

cromatografia gasosa e determinacao de densidade por um Densimetro;
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e A AC eraaberta, era retirado e pesado o recipiente;
e Os produtos liquidos eram retirados e pesados para posterior analise por cromatografia gasosa
para identificacdo dos seus principais constituintes;

e Os produtos solidos eram retirados e pesados para posterior extrac¢do com solventes.

O esquema da instalacéo dos ensaios, esta esquematizado na Figura 4.1.

|
N:

|

Tt

|
JR—

l—
|
|

I
]
I__I

Fig 4.1: Esquema de instalacdo de pirélise [26]

1 — Autoclave; 2 — Forno de aquecimento; 3 — Agitador; 4 — Serpentina de arrefecimento; 5 —
Tubo de recolha de liquidos; 6 — Bainha do termopar; 7 — Tubagem para entrada dos gases; 8 —
Tubagem de escape; 9 — Tubagem de saida dos gases; 10 — Banho de arrefecimento; 11 —
Redutor de pressdo; 12 — Manometro; 13 — Medidos de gases; 14 — Controlador; 15 — Circuito
de leitura da temperatura do forno; 16 — Circuito de leitura da temperatura da AC; 17 —
Circuito de leitura e atuacdo da agitacdo; 18 — Circuito de atuagdo na valvula da agua de
refrigeracdo; 19 — Circuito de atuagdo na poténcia de aquecimento do forno; 20 — Computador
para leitura, armazenamento e atuacdo no processo; 21 — Recolha de gases.
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4.4.  Analise dos produtos obtidos
4.4.1. Produtos gasosos

Medicdo da massa volimica

A massa volimica (densidade) dos produtos gasosos recolhidos foi determinada pela Norma IP 59 —
Método C [86].

Este método baseia-se no principio de que o tempo que volumes iguais dos gases A e B demoram a
escoar através de um pequeno orificio, em iguais condicdes, € proporcional a raiz quadrada das suas
massas volimicas. Podendo-se utilizar a equacgdo 4.1, se for ignorada a presenca de vapor de dgua nos
gases A e B [26]:

dA tAZ
- = Eg. 4.1
dp  tp (Eq.4.1)
da e dg s8o as densidades do gas a determinar A e do géas de referéncia B e to e Tg 0S respectivos

tempos de escoamento.

Se for levado em consideracdo que os gases A e B estdo saturados de vapor de agua, entdo a equagdo

de determinagdo da massa volumica dos produtos gasosos toma a seguinte forma (equacéo 4.2) [26]:

— =4
dg tg: |(P+11-P,)

d t 0,627 P t
A_ A LA ( A2> - 1] (Eq. 4.2)

tBZ
Na qual:
P, — Pressdo de vapor de 4gua em mmHg a temperatura T do ensaio

P — Presséo atmosférica em mmHg

O gas de referéncia B que foi utilizado foi o ar comprimido, cuja densidade dg a temperatura de ensaio
foi calculada através de valores tabelados. Para o célculo da massa volimica dos gases obtidos no

presente trabalho foi utilizada e Equagé&o 4.1.

Cromatografia em fase gasosa

Os gases foram analisados por cromatografia em fase gasosa, no sentido de determinar o seu teor em
hidrogénio, azoto, dioxido de carbono, mondxido de carbono e alcanos e alcenos leves (metano, eteno,

etileno, etano, propano, propeno, butano e cis-2-buteno).
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Foi utilizado um cromatdgrafo Hewlett-Packard 6890, equipado com duas colunas de enchimento,
uma Molecular Sieves 5 A para determinacdo de azoto, hidrogénio e metano e uma Porapak Q que
determina as quantidades dos hidrocarbonetos constituidos por dois a cinco &tomos de carbono e para

0 mondxido de didxido de carbono.

Este aparelho esta equipado com uma valvula de amostragem de gases e com dois detectores, um
Detector de lonizacdo de Chama (DIC) e Detector de Condutividade Térmica (DCT), montados em
série. A andlise quantitativa dos hidrocarbonetos gasosos foi feita por calibracdo externa com misturas

padrdo de gases.

Para o célculo da distribuicdo relativa dos compostos presentes nas amostras gasosas foram utilizados

os valores das suas concentracdes volumeétricas, decorrentes da analise do cromatdgrafo utilizado.

4.4.2. Produtos liquidos

Destilacdo fraccionada a pressdo normal e reduzida

Os produtos liquidos dos ensaios foram destilados de forma a obter duas fracc¢fes: a primeira fracgdo
foi destilada a pressdo atmosférica numa gama de temperaturas de 35 e 150°C e a segunda fraccéo foi
destilada sob vécuo (pressdo entre 30 a 80 mmHg) numa gama de temperaturas entre 50°C e 180°C.
Ao destilar sob vacuo a segunda fraccdo é possivel isolar compostos com pontos de ebulicdo entre
250°C e 290°C a temperaturas inferiores a 200°C. Desta forma é evitada a degradacéo térmica desta
fraccdo que certamente ocorreria numa destilacdo a pressdo atmosférica. A fraccdo de liquido ndo

destilado corresponde a um residuo carbonoso retido no baldo de destilacéo.

Os rendimentos dos trés produtos apds a destilagdo fraccionada foram calculados pelas seguintes

expressoes:

e Primeira fraccdo com compostos “leves”, que destilaram desde a temperatura ambiente até

150°C, de acordo com a equacao 4.3:

0, -
/O(m/m):(w)xwo (Eq. 4.3)

Miiquidos

e Segunda fracgdo com compostos “pesados”, que destilaram entre os 250°C até 0s 290°C, sob

condigdes de vacuo, calculada através da equagéo 4.4:

0 =
A)(m/m)=(7mfmf¢a°P“ad“)xloo (Eq. 4.4)

Miiquidos
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e Terceira fracgdo, residual e bastante viscosa, ndo destilada até os 290°C, constituida por

compostos mais longos e pesados, calculada pela equacéo 4.5:

mfracgao leve T mfracgéo pesada

%(m/m) = <1 — > x 100 (Eq. 4.5)

mproduto liquido

O valor da gama de pontos de ebulicdo dos destilados, esta relacionado com os valores para 0s
principais combustiveis liquidos utilizados. A fracgdo “leve” tem uma gama de destilagdo semelhante

a gasolina mineral (40-120°C) e a segunda frac¢do a do gasdleo mineral (180-360°C).

Cromatografia gasosa com detector de ionizacdo de chama (GC-FID)

Para a anélise em GC-FID, foram preparadas amostras do seguinte modo:

o Medigdo de 0,5 ml de pentano para um recipiente;
e Diluicdo de 0,30 um (fraccdo “leve”) e 0,20 um (fraccéo “pesada”) da amostra, no recipiente

com pentano;

As fraccOes foram analisadas por cromatografia gasosa com detector de ionizagdo de chama, num
aparelho Thermo Trace GC 2000 equipado com injector de temperatura de vaporizagdo programada e

um detector de ionizagéo de chama da marca Thermo Finnigan.

Na andlise de cromatografia GC-FID foi usado o “software” Chrom-Card Trace-Focus GC da Thermo
Electron. No cromatografo foi utilizado uma coluna capilar marca Restek, modelo RTX-5, com um

didmetro interno de 1,25 mm, uma espessura de filma de 1,32 um e um comprimento de sete metros.

Mediante a analise de solventes conhecidos, foi determinado o tempo de retencdo correspondente aos
hidrocarbonetos entre 0 C7-C17, para compara¢do com 0s cromatogramas das amostras, no sentido de

determinar a propor¢do dos diferentes hidrocarbonetos presentes nas amostras.

4.4.3. Produtos sélidos

Extraccao dos sélidos

Foi utilizado um extractor automatico de Soxtec System HT 1043, para extrair os liquidos adsorvidos

nos produtos solidos, utilizando os seguintes solventes:

e Diclorometano (DCM);
e Tetrahidrofurano (THF).
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Foi determinada a perda de massa de 3 g de cada amostra solida, apds extrac¢do durante trés horas
com 50 ml de DCM, seguida de extraccdo durante cinco horas com 50 ml de THF. Os valores
apurados referentes aos compostos liquidos extraidos dos compostos solidos, foram apurados, e

adicionados ao rendimento de bio 6leo.

43



Capitulo 4: Métodos

44



Producéo de Combustiveis Liquidos por Pirélise de Misturas de Residuos Plasticos e Oleos Vegetais

5. Discusséo
5.1.  Condic0es de piroélise ou hidrogenagéo

Foram realizados sete ensaios experimentais de pir6lise e um de hidrogenacao, utilizando misturas de
um tipo de pléastico (PS, PE ou PP) e 6leo de colza, ou misturas dos trés plasticos (PS+PE+PP) e 0leo
de colza; variou-se a fraccdo massica de Oleo, a massa total de matérias-primas e a atmosfera de

reaccgao (azoto ou hidrogénio), como apresentado na Tabela 5.1.

Tabela 5.1: Condices dos ensaios de pirdlise e de hidrogenacgdo realizados
) Pirodlise Hidrogenacéao
Ensaio
1 2 3 4 5 6 7 8
Pressdo inicial (MPa) | 0,41 | 041 | 0,41 | 041 | 041 | 0,41 | 0,41 0,41
Velocidadede |5 | 45 | 49 | 45 | 46 | 52 | 52 5,7
aquecimento (*C/min)
Temper?,tg;a média | 400 | 400 | 400 | 400 | 400 | 399 | 391 399
Pressdo média (MPa) | 2,92 | 3,12 | 2,39 | 2,39 | 2,48 | 2,73 | 2,30 2,95
Tempodereaccdo | 55 | 35 | 30 | 30 | 30 | 30 | 30 30
(min)
EPDM | 100 - - - - - - -
[¢b]
S8 PS - 100 - - 20 20 20 20
=2
SS9 PE - - 100 - 60 60 60 60
S v
© g 'S PP - - - 100 20 20 20 20
88
= § Oleo 150 150 150 150 150 300 500 500
TOTAL 250 250 250 250 250 400 600 600

O tempo de reaccdo para todos os ensaios realizados foi 30 minutos, nos quais a temperatura de
reaccdo definida foi 400°C, ou seja, apds o periodo inicial de aquecimento, cada ensaio foi mantido
durante 30 minutos a uma temperatura média de 400°C. Os valores destas condicGes, bem como a
pressdo inicial (0,41 MPa), foram os considerados adequados a uma boa conversdo em bio éleo, de
acordo com o trabalho publicado por Costa [26], realizado na mesma instalagdo experimental, com o

mesmo processo, e utilizando 0os mesmos plésticos separadamente e em mistura.

Durante um ensaio de pir6lise ou hidrogenacdo o aquecimento do reactor acontece de forma
progressiva, de acordo com a taxa de aquecimento da respectiva resisténcia. A medida que a

temperatura aumenta ocorre vaporizagdo de componentes volateis das matérias-primas e a partir de
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certas temperaturas formacédo répida de produtos gasosos através da quebra de ligacGes covalentes e
recombinacgdo dos produtos resultantes. Assim, a passagem de uma fraccao significativa das matérias-
primas a fase gasosa, resulta num aumento acentuado da pressdo dentro do reactor. Por outro lado, o
volume molar do gas que foi introduzido para criar uma atmosfera inerte sofre um aumento
pronunciado com o aumento de temperatura o que também contribui para a elevacdo de pressdo. O
perfil tipico da variacdo da temperatura do forno de aquecimento do reactor, da temperatura no reactor
e da pressao no reactor é apresentado na Figura 5.1. Pode observar-se um grande aumento na pressao

apos cerca de 75 minutos de ensaio, quando a temperatura no reactor atinge valores proximos de

400°C, indicando uma formacéo repentina de produtos gasosos, nestas condicdes.
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Fig 5.1: Ensaio com 100g de PS e 150g de Oleo, durante 30min, a 400°C ¢ com uma pressio

inicial de 0,41 MPa

5.2.  Rendimento dos produtos da conversao termoquimica

Os rendimentos totais dos produtos obtidos nos diferentes ensaios de pirdlise sdo apresentados na

Figura 5.2, para as diferentes combinagBes de matérias-primas testadas.
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5.2.1. Pirolise de misturas de 6leo de colza com um Unico polimero

Nos ensaios de pirélise efectuados com misturas de éleo vegetal de colza e um polimero obtiveram-se
rendimentos massicos de bio 6leo de 73%, 69%, 31% e 35%, quando se utilizaram os polimeros
EPDM, PS, PE e PP, respectivamente.
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Fig 5.2: Rendimentos dos produtos dos ensaios de pir6lise do dleo de colza com os polimeros
EPDM, PS, PE e PP

De acordo com a Figura 5.2, é de registar a maior produtividade de bio 6leo da mistura com o
polimero EPDM que é um PP modificado com uma certa percentagem de borracha. A presenca da
fraccdo de borracha é suficiente para alterar as propriedades mecanicas deste polimero e parece
também contribuir para uma modificacdo significativa do seu comportamento em pir6lise,
apresentando a correspondente mistura um rendimento de bio 6leo muito superior ao apresentado pela

mistura com PP puro.

Por outro lado a mistura com o 6leo vegetal parece alterar significativamente a reactividade destes
polimeros em condigBes de pirdlise nomeadamente o rendimento global de bio 6leo. Outros autores
efectuaram a pirélise destes mesmos polimeros individualmente tendo obtido rendimentos de bio 6leo
entre 70% (m/m) e 90% (m/m): Chauhan et al. [59], pirolisaram residuos de EPS num reactor de leito
fluidizado e em condi¢des de vacuo, a 400°C, tendo obtido um rendimento liquido de 83,6% (m/m).
Costa [26], em idénticas condicdes, pirolisou os polimeros PS, PE e PP, e obteve os rendimentos de
70%, 85% e 90%, respectivamente. Martins [52] hidrogenou 6leo de colza, a 400°C, durante 25

minutos e obteve um rendimento de cerca de 70% (m/m) de bio 6leo.

47



Capitulo 5: Discussao

Os ensaios efectuados neste trabalho com misturas de 60% (m/m) de 6leo de colza e 40% (m/m) de
cada um dos diferentes tipos de polimeros, apresentaram rendimentos de fase liquida, na gama de 30%
a 75%, ou seja inferiores aos obtidos em condicdes idénticas na conversdo termoquimica destes

polimeros puros ou de 6leo de colza puro (Chauhan et al. [59], Costa [26] e Martins [52]).

Estas observagdes parecem indicar que a presenca do 6leo de colza altera significativamente a quimica
do processo de pirolise, pois o rendimento global de fase liquida parece ser inferior ao obtido na

pirélise dos produtos puros.

Os rendimentos de bio éleo obtidos, neste trabalho, para a misturas com PS e EPDM séo entre duas a
trés vezes superiores aos obtidos com as misturas de 6leo com PE e PP, enquanto Costa [26] obteve

maior rendimento de fase liquida na pir6lise de PE e PP relativamente a pir6lise de PS ou EPDM.

Os Oleos vegetais apresentam um reduzido grau de insaturacdo mas contém atomos de oxigénio nas
suas moléculas, numa razdo de cerca de 2:18; por outro lado os polimeros utilizados neste trabalho nao
contém oxigénio mas o polimero PS e o co-polimero EPDM apresentam algum grau de insaturacdo, e

a presenca regular de estruturas ciclicas nas suas moléculas.

Ao efectuar a pirdlise conjunta destes dois tipos de material podem formar-se produtos intermediarios
cuja natureza quimica favorece as reac¢fes de recondensacdo durante a etapa de arrefecimento da
mistura reaccional resultando assim num maior rendimento de produtos s6lidos. Este efeito observou-
se em maior proporcdo no caso das misturas de 6leo com PE e PP, provavelmente porque estes
polimeros formam produtos primarios de pirélise com um peso molecular elevado. A presenca de
estruturas ciclicas com alguma tensdo, no polimero PS ou no co-polimero EPDM favorece a sua
decomposicao térmica em produtos de menor peso molecular resultando numa maior produtividade de

fase liquida.

Os produtos primarios da pir6lise isolada de PP e de PE quando ndo dispdem de outros componentes
mais reactivos com 0s quais se possam recombinar acabam por reagir entre si dando origem a mais
reaccOes de quebra de ligagBes carbono-carbono e portanto aumentando a quantidade de produtos

liquidos formados nessas condigoes.

Também o rendimento de fase gasosa foi ligeiramente menor para as misturas com PE e PP do que
para as misturas com EPDM ou PS, o que pode confirmar que a formagdo de moléculas mais volateis
e de menor peso molecular (gases ou liquidos), foi mais favorecida nas misturas de éleo de colza com

estes dois Gltimos polimeros.

De referir, que o bio 6leo decorrente do ensaio do 6leo de colza e do polimero EPDM foi totalmente

obtido como produto da pirdlise, ja os ensaios do 6leo com PS, PE e PP, parte do bio éleo foi
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proveniente da extraccdo dos respectivos produtos solidos com solventes, tal como descrito no
capitulo 4.4.3.

5.2.2. Pirolise de misturas de 6leo de colza com varios polimeros

Quando se efectuou a pirélise de uma mistura de 6leo de colza com os trés polimeros simultaneamente
(PS+PE+PP) obtiveram-se 0s seguintes rendimentos de produtos de pirdlise: 50% (m/m) de produtos
s6lidos, 26% (m/m) de bio 6leo e 18% (m/m) de produtos gasosos (Figura 5.3). Estes resultados sdo
analogos aos obtidos com as misturas de 6leo com os polimeros PE e PP individualmente, ndo se
observando um efeito significativo do contributo do PS. O rendimento de produtos sélidos € mesmo
superior ao obtido na pirélise das misturas de 6leo com os polimeros individuais mas ndo se observam

diferencas da mesma ordem no rendimento de liquidos ou de gases.
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Fig 5.3: Rendimento dos produtos da pirdlise do 6leo de colza com os polimeros PS, PE e PP, e
com uma mistura PS+PE+PP

Outros autores testaram a pirdlise de misturas destes polimeros em condi¢des experimentais
semelhantes tendo obtido rendimentos de bio 6leo significativamente superiores e rendimentos de
produtos solidos significativamente inferiores aos obtidos neste trabalho (Marco et al. [66], Costa
[26]). Marco et al. [66] efectuaram a pir6lise de uma mistura de polimeros com 60% de LDPE, 23%
de PP e 17% de PS de alto impacto, tendo obtido 43,2% de rendimento liquido e 56,8% de rendimento
gasoso. Costa [26] utilizou uma mistura s6 de polimeros com 60% de PE, 20% de PS e 20% de PP e
obteve um valor de rendimento de bio dleo superior a 70% (m/m), e inferiores a 10% (m/m) para 0s

compostos gasosos e sélidos.
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A comparacdo dos resultados obtidos neste trabalho (Figura 5.3) com os rendimentos de produtos de
pir6lise obtidos por Marco et al. [66] e Costa [26], para misturas de polimeros ou com os resultados
obtidos por Martins [53] na hidrogenacédo de 6leo de colza puro reforca a ideia de que a elevacéo do
rendimento de produtos solidos esta associada a reacgdes especificas envolvendo componentes do 6leo
vegetal (tipicamente triglicéridos) e estruturas com peso molecular elevado e derivadas dos polimeros
PE e PP.

Se calcularmos o rendimento de produtos solidos, liquidos e gasosos resultantes da pir6lise da mistura
de dleo de colza com os trés polimeros (PS+PE+PP), como uma média ponderada dos correspondentes
rendimentos obtidos nas pir6lises das misturas de Oleo de colza com cada um dos polimeros
individuais, ponderada com a respectiva fraccdo massica na mistura reaccional observa-se que o
rendimento calculado € superior ao medido no caso dos produtos liquidos e inferior ao medido no caso
dos produtos solidos (Figura 5.4). O rendimento calculado de produtos gasosos € também ligeiramente

superior ao rendimento medido.
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Fig 5.4: Comparagdo do rendimento dos ensaios de pirélise do 6leo de colza com a mistura de
PS+PE+PP, com uma média ponderada tedrica

As diferencas registadas nos rendimentos estimados e medidos parecem indicar que a ocorréncia de
elevadas percentagens de produtos solidos que foi principalmente observada nas misturas que
continham polietileno ou polipropileno foi potenciada na mistura dos véarios polimeros excedendo a

contribuicdo de cada polimero individual.
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5.2.3. Efeito do aumento da razdo massica 6leo/mistura de polimeros

Para avaliar o efeito da razdo massica éleo/mistura de plasticos estudou-se a pirélise de misturas de
6leo de colza e dos trés plasticos seleccionados utilizando razdes massicas 6leo/plasticos de 1,5, 3 e 5.
Pela anéalise da Figura 5.5, verifica-se que o aumento da quantidade de éleo na mistura total de 1,5
para 3 inibiu por completo a formag&o de produtos sélidos (o rendimento passou de mais de 50% para
0%) e favoreceu o aumento do rendimento de bio 6leo; observou-se também uma diminuigdo do
rendimento dos produtos gasosos. A utilizacdo de uma razdo massica 6leo/plasticos de 5 reforgou
ainda mais as tendéncias reaccionais observadas com a razdo maéssica de 3, ou seja aumentou ainda

mais o rendimento de produtos liquidos e diminuiu também um pouco mais o rendimento de produtos

gasosos.
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Fig 5.5: Rendimento dos produtos dos ensaios de dleo de colza e mistura PS+PE+PP, por razéo
massica 6leo de colza/mistura de polimeros

Estes resultados indicam que existe um valor limite de razdo dleo/plésticos a partir do qual se observa
uma formacdo predominante de bio 6leo e uma auséncia total de formagdo de solidos. Este valor
devera situar-se entre 1,5 e 3 pois observou-se que este aumento da fraccdo massica de 6leo de colza
triplicou a quantidade de bio 6leo produzida; acima deste valor as variacGes na fraccdo massica de
6leo ja ndo tém um efeito tdo pronunciado nos rendimentos dos produtos de pirdlise pois quando a
quantidade de 6leo foi aumentada de 300 g para 500 g (passagem de uma frac¢do méassica de 3 para 5)

observou-se um acréscimo de apenas 3% no rendimento liquido.
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5.2.4. Efeito da atmosfera de reaccéo

O efeito da natureza do gas utilizado para assegurar uma atmosfera ndo oxidante na autoclave foi
estudado por comparacdo da pir6lise da mistura de dleo de colza e dos trés polimeros em idénticas

condigdes experimentais, e pressurizando a autoclave com azoto ou com hidrogénio.

Enquanto o azoto é verdadeiramente considerado como um gas inerte sendo o seu efeito geralmente
limitado a solvatacdo dos produtos de pir6lise ja o hidrogénio € um elemento reactivo nas condicGes
reaccionais desempenhando um papel decisivo na composic¢do final dos produtos. Assim, a pir6lise na
presenca de uma atmosfera de hidrogénio (hidrogenacao), pode resultar num maior rendimento de

produtos liquidos e gasosos e sobretudo num menor grau de insaturacéo dos produtos formados.
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Fig 5.6: Comparacédo dos rendimentos dos produtos do 6leo de colza e mistura de PS+PE+PP, em
condicGes de pirodlise e hidrogenacéo

Como se pode observar na Figura 5.6 a utilizacdo de hidrogénio traduziu-se num aumento de 1% no
rendimento de bio 6leo e numa diminuicdo de 6% no rendimento dos produtos gasosos por
comparagdo com o ensaio analogo realizado com uma atmosfera de azoto. O rendimento total dos

produtos foi superior em 5% no meio reaccional de azoto.

Abbas-Abadi et al. [63] obtiveram resultados semelhantes quando compararam o efeito de H, e de N,
nos rendimentos liquidos da conversdo termoquimica de PEAD, utilizando no entanto condi¢Bes
experimentais diferentes das utilizadas no presente trabalho. Estes autores verificaram um aumento do
rendimento de conversdo na ordem dos 3,9%, na pir6lise com atmosfera de azoto relativamente ao

rendimento da hidrogenag&o.
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5.3.  Analise dos produtos gasosos

A composicdo das fases gasosas obtidas nos diferentes ensaios de pirdlise foi determinada por
cromatografia gasosa com deteccdo por ionizacdo de chama e condutividade térmica, sendo expressa

em concentragdo relativa (v/v).
5.3.1.  Efeito do tipo de polimeros

Nos ensaios de pirdlise de misturas de 6leo de colza com um Unico polimero obtiveram-se produtos
gasosos com predominancia de monéxido de carbono, metano e didxido de carbono. De entre 0s gases

hidrocarbonetos predominaram o metano, o etano, 0 propano e 0 propeno.
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Fig 5.7: Constituicdo da fraccdo gasosa dos ensaios de pirdlise do éleo de colza com os polimeros
PS, PE e PP

Estas concentragdes foram calculadas numa base isenta de azoto, pois considerou-se que este
componente provinha essencialmente da atmosfera modificada sendo o contributo da biomassa
negligenciavel. Os produtos gasosos referentes ao ensaio do polimero EPDM e do 6leo de colza ndo

foram analisados em virtude de um problema no aparelho de anélise de gases.

Pode observar-se uma menor formacéo de monoxido de carbono e didxido de carbono nos ensaios que
envolveram o PE e o PP, indicando uma menor percentagem de descarbonizacéo e descarboxilagdo do
6leo de colza.
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Fig 5.8: Constituicdo da fraccdo gasosa combustivel dos ensaios de pirdlise do 6leo de colza com
os polimeros PS, PE e PP

Analisando a Figura 5.8, verifica-se que a percentagem da fraccdo combustivel foi muito similar para
os trés polimeros em estudo. O PS foi o polimero com maior percentagem de alcanos com 41% (v/v),
seguindo-se do PP com o valor de 37% (v/v) e por ltimo o PE com 35% (v/v), valores respeitantes ao

total dos compostos da fraccdo gasosa.

Considerando s6 a fracgdo combustivel, no ensaio do 6leo de colza e do PS, foram apurados 66% (v/v)
de alcanos e 23% (v/v) de alcenos, No do PE e 6leo de colza, o valor de alcanos foi de 60% (v/v) e
alcenos de 32 (v/v) e no respeitante ao PP com éleo de colza, o valor de alcanos foi de 62% (v/v) e de

alcenos 31% (V/v).

Costa [26], apenas com os polimeros obteve com o PS o valor de 90% de alcanos e 10% de alcenos,
com o PE cerca de 80% (v/v) de alcanos e 20% (v/v) de alcenos, e com o PP o valor de 58% (v/v) de
alcanos e 48 (v/v) de alcenos. Bielansky et all [75], em condigdes diferentes e s6 com 6leo de colza,

obteram 16% (m/m) de alcanos e 84% (m/m) de alcenos.

Comparando os resultados obtidos, com os de Paula Costa [26] e Bialansky et all [75], é nitida a
influéncia do dleo de colza em todos os ensaios, com a diminui¢cdo da quantidade de alcanos e

aumento da quantidade de alcenos.
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5.3.2.  Efeitos da mistura de polimeros
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Fig 5.9: Constitui¢do da fraccdo gasosa da pir6lise do 6leo de colza com os polimeros PS, PE e PP
individualmente, e em mistura
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Fig 5.10:  Constitui¢do da fraccdo gasosa combustivel da pirélise do 6leo de colza com os
polimeros PS, PE e PP individualmente, e em mistura

Constituicao da fraccio combustivel (v/v)

Analisando as Figuras 5.9 e 5.10, verifica-se que a fracgdo combustivel referente aos produtos gasosos
da mistura de polimeros foi de 58% (v/v), muito semelhante aos valores obtidos nos ensaios dos
polimeros individualmente, tal como os valores de alcanos e alcenos, respectivamente 36% e 18%
(m/m), referente ao total dos produtos gasosos. No respeitante apena a fraccdo combustivel, o valor de

alcanos foi de 62% (v/v) e de alcenos 31% (v/v).
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Paula Costa [26] ao utilizar a mesma propor¢do de polimeros que o presente trabalho, obteve um
rendimento superior a 80% (v/v) de alcanos e inferior a 20% (v/v) de alcenos, observando 0s
resultados de Bialansky et al. [75], é notdria a influéncia do 6leo de colza, com uma quantidade

inferior de alcanos e superior de alcenos.

5.3.3.  Efeito do aumento da razdo 6leo/mistura de polimeros
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Fig5.11:  Constituicdo da fraccdo gasosa da pir6lise do 6leo de colza com a mistura dos
polimeros PS+PE+PP, em diferentes raz8es massicas 6leo/misturas de polimeros
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Fig5.12:  Constituicdo da fraccdo gasosa combustivel da pirélise do 6leo de colza com a mistura
dos polimeros PS+PE+PP, em diferentes razbes méassicas dleo/misturas de polimeros
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As Figuras 5.11 e 5.12 permitem observar que com o aumento da quantidade massica de 6leo para o
dobro, a fraccdo combustivel diminui 10% (v/v), e com o0 aumento da quantidade de dleo de 300 g
para 500 g, a diminuicdo foi de 6% (v/v). Relativamente & quantidade de alcanos e alcenos, com o

aumento da quantidade de 6leo, houve uma diminuicdo dos seus teores na frac¢éo.

A maior gquantidade de monoxido de carbono relativamente a quantidade de diéxido de carbono na
fase gasosa indica que a eliminacdo do oxigénio presente no 6leo ocorre predominantemente por
mecanismos de desidratacdo seguida de descarbonilagdo e menos por mecanismos de desprotonacdo

seguida de descarboxilaco.
5.34. Efeito da atmosfera de reaccao

Os valores sdo apresentados em percentagem volumétrica, sendo que os referentes ao N, na pirélise
foram removidos, havendo um erro associado devido & ndo consideracdo da formacdo de N, nos
produtos gasosos. Em relagdo ao H, na hidrogenagédo, o seu valor foi considerado apds a remocdo do

volume referente a AC, através da recta de calibracdo da mesma.
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Fig5.13:  Constituigdo da fraccdo gasosa da pirdlise do éleo de colza com uma mistura dos
polimeros PS+PE+PP, em condi¢des de pirdlise e hidrogenacdo

Através da andlise da Figura 5.13, verifica-se que 0s principais compostos na fracgdo gasosa
decorrentes da pirélise e hidrogenagdo sdo o CO e o CO,, a excepc¢do da expectavel presenca do H, na
hidrogenacdo, onde a presenca de N, sera provavelmente devido a factores ndo relacionados com a

formacdo de produtos gasosos, como a existéncia do gas nas tubagens do sistema.
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5.4.  Rendimento de destilacdo

A fase liquida foi destilada para separacéo de duas fracgdes liquidas: uma fraccdo mais volatil com
pontos de ebulicdo entre a temperatura ambiente e 150 °C e uma fraccdo mais pesada, isolada na
mesma gama de temperaturas, mas a pressao reduzida. A primeira fraccdo corresponde a uma mistura
de compostos com pontos de ebulicdo na gama da gasolina enquanto a 22 fracgdo inclui compostos
menos volateis, com nimero de carbonos e pontos de ebulicdo andlogos aos componentes do

guerosene ou do gaséleo.

5.4.1. Efeito do tipo de polimero
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Fig 5.14:  Rendimento méssico de destilac¢do dos ensaios de pir6lise do 6leo de colza com os
polimeros EPDM, PS, PE e PP individualmente

O rendimento de destilacdo da fase liquida é apresentado na Figura 5.14 para as duas fraccdes
isoladas; verifica-se que os ensaios com 0 EPDM e o PS apresentaram maior frac¢do destilavel, sendo
sempre maioritaria a fracgdo mais leve, particularmente no caso do EPDM. Os ensaios efectuados com
PP e PE apresentaram rendimentos de liquidos destilaveis inferiores a 40% o que é coerente com 0
facto de nestes mesmos ensaios se terem obtido maiores fracgdes de produtos sélidos, particularmente
no ensaio com PE. Os liquidos destilaveis obtidos no ensaio com PE apresentam quantidades
comparaveis de fraccdo leve e fraccdo pesada enquanto o ensaio com PP apresenta apenas frac¢do

leve.
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Em condigdes idénticas Costa [26], obteve cerca de 30% (v/v) para o PE, 50% (v/v) para o PP e um
valor ligeiramente inferior a 60% (v/v) para o PS e Bras [61] para 0 EPDM obteve um valor de cerca
de 40% (v/v). Martins [52] obteve 17% (v/v) de compostos volateis no bio 6leo resultante da
hidrogenacéao de 6leo de colza. De acordo com Costa, Martins e Bras ([26], [52], [61]), conclui-se que
a pirélise conjunta de dleo de colza com os polimeros nas percentagens estudadas, obtém um menor

rendimento de destilacdo da fraccdo “leve”, do que os mesmos compostos individualmente.

5.4.2. Efeito da mistura de polimeros
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Fig 5.15:  Rendimento massico de destilagdo dos ensaios de pirdlise do 6leo de colza com os
polimeros PS, PE e PP individualmente e em mistura

De acordo com a Figura 5.15, o ensaio relativo a mistura com PS apresentou a maior conversdo total, e
a maior quantidade relativa de compostos volateis (12 fraccdo); a mistura com PE apresentou uma taxa
de conversdo diminuta, com uma percentagem de 68% (m/m) de compostos nao destilados, por altimo
o PP nd3o demonstrou elementos correspondentes a fraccdo “pesada”. A mistura de polimeros

demonstrou um comportamento analogo ao da mistura com PP.

Costa [26] utilizando a mesma mistura de polimeros, em condi¢Ges semelhantes, mas sem adicdo de
6leo vegetal, obteve um rendimento de compostos liquidos volateis da ordem de 50% (v/v); esta
observacgdo é coerente com a hip6tese de que a presenca do 6leo vegetal diminui a frac¢do de produtos
liquidos formados e em particular a fraccdo de produtos liquidos de baixo peso molecular, por

favorecer a formacédo de produtos de condensacdo mistos, com peso molecular mais elevado.
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5.4.3. Efeito do aumento da razao éleo/mistura de polimeros

O aumento da quantidade relativa de éleo vegetal presente na mistura traduziu-se num aumento
regular da fraccdo de compostos mais volateis, sobretudo quando se utilizou uma razéo de 5:1. Em
nenhum destes ensaios se obteve um destilado correspondente a fraccdo mais pesada pelo que o
rendimento da fraccdo mais volatil é também o rendimento global de destilacao.
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u Fraccéo leve
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20% = N&o destilado
10%
0% T T
15 3 5
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Rendimento destilagdo (m/m)

Fig 5.16:  Rendimento de destilagdo dos ensaios de pirdlise do éleo de colza com uma mistura
de polimeros PS+PE+PP, em diferentes raz6es massicas 6leo/mistura de polimeros

Observando a Figura 5.16, verifica-se que 0 aumento da razdo 6leo/mistura de polimeros de 3 para 5,
produz um maior aumento do rendimento de destilagdo do que o observado quando a razéo
6leo/polimeros aumenta de 1,5 para 3. Assim, enquanto o rendimento de produtos liquidos totais
aumenta bruscamente quando a razdo 6leo/polimeros passa de 1,5 para 3, o rendimento de produtos
liquidos volateis aumenta acentuadamente quando a razdo 6leo/polimeros passa de 3 para 5, ou seja,
quanto maior o excesso de 6leo maior a fraccao de reagentes que € convertida em compostos de menor

peso molecular.
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5.4.4. Efeito da atmosfera de reaccéo

Na presenca de hidrogénio formaram-se menos compostos volateis e portanto mais componentes da
fase liquida com temperatura de ebulicdo elevada (> 60%) engquanto no caso do ensaio de pirdlise da
mesma mistura se obteve menor quantidade relativa de liquidos ndo destilaveis e portanto maior

rendimento de componentes volateis (Figura 5.17).
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Fig 5.17:  Endimento de destilacio dos ensaios do 6leo de colza com uma mistura dos polimeros
PS+PE+PP, em condigdes de pirdlise e hidrogenacédo

Este comportamento pode dever-se & estabilizagdo de produtos primérios da degradacdo térmica dos
reagentes por reac¢do com o hidrogénio para dar origem a moléculas neutras estaveis; na presenga de
uma atmosfera inerte de azoto ndo ocorrem estas reac¢des secundarias pelo que a degradacédo térmica

dos reagentes prossegue até se formarem produtos de menor peso molecular.
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5.5.  Caracterizacdo dos produtos liquidos

Os produtos liquidos foram caracterizados por cromatografia gasosa com detec¢do por ionizagdo de
chama de forma a determinar a distribuicdo de nimero de carbonos e portanto o peso molecular dos
seus componentes. Esta distribuicdo foi estimada por comparacdo dos tempos de retencdo dos
componentes individuais dos produtos liquidos com os tempos de retencdo de uma série de padrdes de

hidrocarbonetos analisados nas mesmas condicdes cromatogréaficas.

5.5.1.  Efeito do tipo de polimero

O efeito do tipo de polimero traduziu-se numa predominancia de compostos com nimero de carbonos
até ao C11 (maioritariamente), no caso da 12 fraccdo de destilacdo, e superior a C9 para os elementos

decorrentes da destilagdo da fraccdo “pesada”.

35,0
30,0 A
25,0 -
—4—EPDM
)
PE
e PP

Fig 5.18:  Analise de frac¢do “leve” de destilagdo por GC-FID, dos ensaios de pirdlise do 6leo
de colza com os polimeros EPDM, PS, PE e PP individualmente

De acordo com a Figura 5.18, referente & primeira frac¢do de destilado (fracgdo “leve”), verificou-se
uma maior formacdo de componentes de menor nimero de carbonos nos ensaios que envolveram
misturas com EPDM (C8-C9) e PS (C8-C10). Ja no caso da pir6lise de misturas com PE
predominaram componentes entre C10 e C12. A mistura com PP apresentou 0s menores rendimentos
de producdo de componentes liquidos com nimero de carbonos inferior a 11 mas ocorreu a formacgéo

de produtos com nameros de carbono entre 11 e 17, em percentagens da ordem dos 10%.
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Fig 5.19:  Andlise da fragdo “pesada” de destilagdo por GC-FID dos ensaio do éleo de colza com
os polimeros EPDM, PS e PE individualmente

A fraccdo “pesada” (Figura 5.19) apresenta como seria de esperar, uma maior percentagem de

compostos com nameros de carbono superiores a 9, para qualquer das misturas testadas. As misturas

com EPDM e com PS apresentam distribuicbes de numeros de carbono muito semelhantes na 22

fraccdo o que confirma as observacOes anteriores de que 0s produtos da pirélise destas duas misturas

diferem essencialmente na percentagem relativa de componentes volateis. No caso do PE predominam

os elementos com cadeias de carbono superiores a C13, com uma elevada quantidade de elementos

com um namero de carbonos superior a 17.
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5.5.2.  Efeito da mistura de polimeros
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Fig 5.20:  Analise da fraccfo “leve” de destilagdo dos ensaios de pirdlise do dleo de colza com

o0s polimeros PS, PE e PP individualmente e em mistura

Os liquidos produzidos por pirélise da mistura de 6leo de colza e os trés polimeros (PS+PE+PP)
apresentaram uma composicao intermédia da composi¢do dos liquidos obtidos a partir das misturas de
6leo+PS e 6leo+PE (Figura 5.13); este comportamento reflecte a maior fraccdo de PE presente na

mistura de polimeros e a maior facilidade de conversdo do poliestireno em produtos liquidos.

Os liquidos produzidos por pirélise da mistura de Oleo de colza e os trés polimeros (PS+PE+PP)
apresentam concentracfes superiores a 15 % (m/m) de componentes com volatilidade intermédia entre
0 octano (C8) e o undecano (C11), e concentracbes inferiores a 5% (m/m) de componentes com

volatilidade inferior ao heptano (C7) ou superior ao tridecano (C13).

Costa [26] em iguais condigBes e com uma mistura nas mesmas percentagens de polimeros, obteve 5%
(v/v) de n-pentano, 4% (v/v) de n-hexano, 3% (v/v) de n-heptano e n-octano, 2% (v/v) de n-nonano e
n-decano, 1% (v/v) de n-undecano e n-dodecano. Assim a presenca do 6leo de colza contribuiu para a
formagdo de componentes liquidos maioritarios com 9 a 10 carbonos em vez dos componentes com 5
a 6 carbonos que predominaram nos liquidos obtidos na pir6lise da mistura de polimeros realizada por
Costa [26]. Por outro lado, os produtos liquidos obtidos a partir dessa mistura de polimeros
apresentam concentracGes relativas de 1% para componentes com 11 a 12 carbonos enquanto 0s
liquidos obtidos a partir da mistura de 6leo e polimeros apresentam concentracOes relativas superiores

a 5% para 0s componentes com mais de 13 carbonos ou com volatilidade equivalente.
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5.5.3.  Efeito do aumento da razdo 6leo/mistura de polimeros
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Fig5.21:  Analise da fracgéo “leve” de destilagdo dos ensaios de pirdlise do 6leo de colza com
uma mistura de polimeros PS+PE+PP, por razdo massica 6leo/mistura de polimeros

Ao aumentar a razdo de Oleo/polimeros de 1,5 para 3 e para 5 observou-se uma deslocagdo dos
componentes maioritarios da fase liquida de nimeros de carbono de C9-C10 para C8-C9 e C7-C8,
respectivamente. Estes resultados sdo coerentes com os anteriores que indicam o efeito de aumento no
namero de carbonos e peso molecular dos produtos da pirdlise destes polimeros quando na presenca

de 6leo de colza, sobretudo numa fracgdo massica equivalente.

Por outro lado o aumento da quantidade de dleo de colza (Figura 5.21), apesar de promover a
formagdo de produtos liquidos mais volateis conduz também a um aumento da concentracdo de
produtos liquidos com cadeias mais longas, entre 13 a 17 carbonos. Estes resultados parecem indicar
gue na presenca de uma maior quantidade de éleo ocorrem simultaneamente reac¢des entre produtos
derivados dos polimeros, produtos derivados do 6leo e reac¢des mistas entre estes produtos primarios,

obtendo-se assim uma mistura de produtos liquidos mais heterogénea.

65



Capitulo 5: Discusséo

55.4.  Efeito da atmosfera de reaccdo

Quando se efectuou a pir6lise da mistura de dleo/polimeros numa atmosfera de azoto obteve-se uma
maior quantidade relativa de componentes com baixo peso molecular do que quando a mesma mistura

foi submetida a pirélise numa atmosfera de hidrogénio, ou seja, quando foi submetida a hidrogenacéo.
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Fig 5.22:  Analise da frac¢do “leve” de destilagdo dos ensaios de pirdlise do dleo de colza com
uma mistura de polimeros PS+PE+PP, em contexto de pirdlise e de hidrogenacédo

Em particular nos produtos liquidos da pir6lise em atmosfera de azoto predominaram componentes
com numeros de carbono entre 7 e 8 enquanto os produtos liquidos da hidrogenacdo apresentaram
maiores concentracBes relativas de componentes com nameros de carbono entre 7 e 9; também na
gama de componentes com nimeros de carbono entre 11 e 14 ou equivalentes, se observaram maiores
concentragbes relativas em condicbes de hidrogenacdo do que em condi¢des de pirdlise. A
reactividade do hidrogénio pode explicar estes resultados pois pode ocorrer a estabilizacdo de espécies

reactivas com maior peso molecular (Figura 5.22).

Abbas-Abadi et al. [63] num estudo comparativo em que foi variada a atmosfera de reaccéo,
obtiveram resultados muito semelhantes na constituicdo dos produtos condensados, relativamente a

pirélise e hidrogenacéo.
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6. Conclusdo

Os resultados obtidos neste trabalho evidenciam como a composicdo inicial da mistura reaccional
afecta os produtos das reaccbes de pirdlise ou de hidrogenacao, tanto a nivel do rendimento como da

composicdo desses produtos.

Em particular o estudo dos efeitos do tipo de polimero na mistura com 6leo de colza, da mistura de
diferentes polimeros, do aumento da razdo massica Oleo/mistura de polimeros e a comparagdo de

hidrogenacéo com pir6lise, permitiram algumas conclusdes:

e A mistura de 6leo de colza com um tipo de polimero, traduz-se na obtencdo de menores
rendimentos de bio 6leo, em comparacdo com a utilizacdo das matérias-primas
individualmente, especialmente no caso do PE e do PP.

e A presenca de 0leo de colza na mistura, induz um aumento de alcenos e uma diminuicdo de
alcanos nos compostos gasosos, por comparacdo com a pirdlise dos polimeros individuais.

e A pir6lise de uma mistura de polimeros conjuntamente com o dleo de colza, apresentou um
comportamento intermédio das misturas de cada polimero com o 6leo, com maior influéncia
do polimero presente em maior quantidade (PE) e do polimero com maior produtividade de
bio 6leo (PS).

e O aumento da razdo 6leo/mistura de polimeros promoveu um aumento do rendimento massico
de bio éleo com uma diminuicdo da formacdo de produtos sélidos, diminuiu a quantidade de
alcanos na fraccdo gasosa e produziu misturas de compostos liquidos com uma gama mais
ampla de pontos de ebuli¢cdo e nimero de carbonos nas suas cadeias.

e Comparando a atmosfera de reacgdo, ndo se documentaram diferencas significativas nos
rendimentos dos produtos e na composicao da fracgcdo gasosa.

e A composicdo da fase liquida obtida com uma atmosfera de H, evidenciou uma maior
abundancia de compostos mais pesados do que a fase liquida obtida por pir6lise; este resultado
parece indicar que o hidrogénio podera reagir com produtos de clivagem térmica formando

espécies quimicas estaveis que nao sofrem quebras adicionais.

Num trabalho futuro seria interessante incluir a analise por GS-MS das amostras de bio dleo e também
analises elementares e outros estudos mais complexos aos produtos solidos obtidos, no sentido de

identificar utilizacGes viaveis e interessantes para esses COmpostos.
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8. Anexos

8.1.

8.2.

-

Cromatograma da fraccao “leve” do ensaio de 6leo de colza e EPDM

Cromatograma da fraccio “pesada” do ensaio de oleo de colza e EPDM
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