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RESUMO

LOPES CABRAL, Lucianna. Pirdlise de residuos pléasticos da plataforma da Bacia de
Campos. Brasil. 2008. 111 f. Dissertagdo (Mestrado em Quimica) — Instituto de Quimica.
Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro. 2008.

Amostras de residuos so6lidos poliméricos, provenientes de atividade de exploracdo e
producao de petroleo e gas offshore, foram pirolisadas em diferentes temperaturas (450, 500 e
550°C), sendo realizado o balango de massas (rendimento de liquido, gas e residuo) para as
amostra nas trés temperaturas. Os liquidos piroliticos gerados foram caracterizados por
espectrofotometria de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG/EM). Os gases produzidos nas pirdlises da
amostra composta contendo quantidades equivalentes dos residuos plasticos foram
caracterizados por cromatografia em fase gasosa de alta resolucao (CGAR). Os resultados
demonstraram que o aumento da temperatura acarretou na maior formacdo do liquido
pirolitico de elevado teor de parafinas e olefinas. A andlise dos gases obtidos nas pir6lises da
amostra composta indicou, em média, a formagao basicamente de 34 % de H,, 29 % de
hidrocarbonetos na faixa de C1-C5 e 20% de CO,. Estes resultados demonstram a
potencialidade da técnica de pir6lise no gerenciamento de residuos solidos industriais para o

reaproveitamento enérgico, com baixa contribui¢do de gases de efeito estufa.

Palavras-chave: Pirdlise. Residuos sélidos. Plasticos. Efeito estufa (Atmosfera)



ABSTRACT

On this study samples composed by different polymeric solid wastes coming from
offshore gas and oil exploration activity were submitted to pyrolysis thermal, under different
temperatures (450, 500 and 550°C). Then, an evaluation of mass balance (gas, liquid and
residues yeld) results for all temperatures was proceeded. The pyrolytic liquids generated
were characterized by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and Gas
Chromatography - Mass Spectrometry systems (CG-MS). The Composed Sample produced
gas was characterized by High Resolution Gas Chromatography (CGAR). The results has
shown that the temperature increasing caused an enhance in the yield obtained of pyrolysis
and more formation of the paraffin and olefins. The gases analysis indicated, on an average,
the formation, basically, of 34% of H,, 29% of C1-C5 hydrocarbons and 20% of CO,. The
results showed that the pyrolysis of industrial solid wastes may be a potential source of liquid

hydrocarbon fuel, with low contribution of effect gases greenhouse.

Key words: Pyrolysis. Solid residues Pirdlise. Plastic. Greenhouse Effect (Atmosphere)
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INTRODUCAO

A problematica ambiental representada pelo Efeito Estufa vem preocupando
Comunidades Cientificas e Governos ao longo das ultimas décadas, em especial apds agosto
de 1990, com a divulgacao do primeiro relatério do Painel Intergovernamental de Mudangas
Climaticas (IPCC), que relacionou a atividade humana ao efeito estufa. Esse relatorio teve
grande influéncia no encaminhamento da Conveng¢do Quadro das Nagdes Unidas sobre
Mudanca Climatica (“United Nations Framework Convention on Climate Change” -
UNFCCC), realizada durante a Eco-92, no Rio de Janeiro, conhecida como Cupula da Terra
(BNDES, 1999).

O relatério aponta os, assim chamados, Gases do Efeito Estufa (GEE) como os
responsaveis diretos pelo aquecimento global devido ao aumento de sua concentragdo na
atmosfera. Entre os principais gases identificados como GEE, destacam-se o didxido de
carbono (CO,) e o metano (CHy).

O aumento da concentracdo dos GEE ocorre por diversas causas, algumas das quais
fora do alcance da atuagdo humana, como por exemplo, as erup¢des vulcanicas. Outras se
encontram perfeitamente dentro de nossas possibilidades de intervencdo, muito embora
demandando para tal, custos e sacrificios aos quais nem sempre os governos, por razoes de
diversas ordens, estdo dispostos a aquiescer. Entre as principais fontes antropicas geradoras de
GEE, contam-se: a queima de combustiveis fosseis, a atividade agropecudria e as queimadas
de florestas (MCT, 2006). Além dessas, as emissdes provenientes do gerenciamento
inadequado de residuos sélidos urbanos (RSU) tém se mostrado relevante e alvo de estudos
em diversos paises no mundo (AYALON, 2001; AUMONIER; 1996; ESCHENROEDER,
2001; LEAO, 1998; PIPATTI; 1996; SANDULESCU, 2004). O aumento desenfreado do
consumo ¢ um forte fator de pressdo para o aumento dos residuos e, conseqiientemente, de
toda sua cadeia de geracdao de GEE.

Face a essa conscientizacdo e as pressdes externas e internas por ela causadas, bem
como ao esgotamento da capacidade dos aterros sanitarios, cada vez mais governos e
empresas ambientalmente responsaveis vém, dentro do conceito de desenvolvimento
sustentavel, gerando conhecimento cientifico e implementando metodologias em acordo com
esse conhecimento, para gerenciar esses residuos de forma a reduzir sua “pegada ecologica”
no planeta.

Considerada a importancia crescente da Industria Offshore — responsavel pela quase

totalidade da producdo de petroleo no Brasil que, por sua vez, corresponde a cerca de 30% de
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sua matriz energética — bem como sua rapida e exponencial expansdo, com conseqliente
incremento de geracao de residuos, nesse caso especialmente perigosos, entendemos que seja
de especial interesse a avaliacdo de métodos mais adequados de disposicao final desse rejeito.
Apenas na Bacia de Campos, principal produtora de petroleo, sdo geradas em média mais de
60 t/d de residuos (MONI, 2003).

Inserida nesse contexto, a técnica da pirdlise, que consiste basicamente de uma
degradagdo térmica em ambiente deficiente de oxigénio, tem sido estudada e apresentada
como alternativa vidvel para o tratamento de diversos rejeitos.

O objetivo deste trabalho ¢ estudar o processo de pirdlise de residuos s6lidos industriais
poliméricos da industria offshore de E&P (exploracdo e produgdo) de petrdleo, sob diferentes
temperaturas, visando a avaliagdo do potencial energético dos produtos gerados, bem como

seu impacto do ponto de vista da geragdo de Gases de Efeito Estufa (GEE).



18

1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Residuos Solidos

Segundo a Norma Brasileira (NBR) 1004 compilada pela Associacdo Brasileira de
Normas Técnicas (ABNT), os residuos sélidos podem ser definidos como so6lidos ou semi-
solidos que resultam de atividades de origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial,
agricola, de servigos e varri¢do. Ficam incluidos nessa defini¢do os lodos provenientes de
sistemas de tratamento de 4gua, aqueles gerados em equipamentos e instalagdes de controle
de poluicdo, bem como determinados liquidos cujas particularidades tornem inviavel o seu
langamento na rede publica de esgotos ou corpos de agua, ou exijam para isso solugdes
técnicas e economicamente inviaveis em face a melhor tecnologia disponivel (ABNT, 2004).

A Norma NBR 1004 classifica os residuos quanto aos seus riscos potenciais ao meio
ambiente e a saude publica, o que envolve a identificacdo do processo ou atividade que lhes
deu origem e de seus constituintes e suas caracteristicas. Os residuos sdo classificados em
duas classes: perigosos e nao-perigosos € esta ultima ainda ¢ subdividida em nao-inerte e

inerte (Figura 1) (ABNT, 2004).

- Classe 11A
Residuos Nao-inerte
Solidos
Classe 11
Nao-perigoso
Classe 1IB
Inerte

Figura 1 — Classificag@o dos residuos (ABNT, 2004)
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1.1.1 Geracdo dos residuos solidos

A geragdo de residuos ¢ tdo antiga quanto a humanidade, mas nos primérdios dos
tempos, o homem era nomade e havia muito espaco. A densidade demografica na Terra era
muito baixa e os residuos gerados eram absorvidos pela natureza. Com o crescimento
populacional e o progresso tecnoldgico, houve grande aumento na geracao de residuos pela
produgdo e consumo de bens e servicos.

Estima-se que cerca de dois milhdes de toneladas de residuos sélidos sejam gerados
diariamente no mundo (RAMOS, 2004). As atividades industriais e a elevada concentragdo
populacional nas grandes cidades, principalmente dos paises industrializados, produzem
grande quantidade de residuos. A Tabela 1 mostra a geragdo per capita de residuos so6lidos
urbanos (RSU) em alguns paises com os mais variados niveis sdcio-econdmicos e culturais

(RAMOS, 2004).

Tabela 1 — Geragao per capita de RSU em alguns paises do mundo

, GERACAO de RSU
PAISES
(kg/hab/dia)
Canada 1.9
Estados Unidos 1,5
Holanda 1.3
Suica 1,2
Japao 1,0
Europa (outros) 0,9
india 0.4
Equador 0,73
Bolivia 0,56
Colombia 0,74
Costa Rica 0,66
Guatemala 0,5
Uruguai 0,75

(Ramos, 2004)
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Existe uma relacdo entre a quantidade e a composicao dos residuos sélidos produzidos
e a condi¢do cultural, geografica, socio-econdmica e de desenvolvimento industrial de cada
pais. A Figura 2 ilustra a composicdo média dos residuos solidos tipicos, gerados em paises
de diferentes niveis de desenvolvimento econdmico. E observado que a fragdo dos residuos

que corresponde a matéria vegetal diminui a medida que o nivel de desenvolvimento

econdmico aumenta (BAIRD, 2002).

B 5%
H2%
08% B 14%
O04%
8% 031% 02%
B11%
010%
o, o
02% 029% - 55%
013% D 10%
0
W25%
(@) (b) ()
O PAPEL B VEGETAL
O OUTROS O VIDRO
B PLASTICO O METAL
B TEXTIL/BORRACHA/C O URO/MADEIRA

Figura 2 — Composi¢ao média tipica de residuos sélidos em paises de diferentes niveis de
desenvolvimento: (a) paises industrializados; (b) paises de renda média; (c) paises de baixa
renda (Baird, 2002)

Segundo dados do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), de 2000, o
Brasil com uma populagdo de cerca de 170 milhdes de habitantes, produz diariamente
228.413 toneladas de RSU com uma média per capita de 1,35 kg/dia. A Tabela 2 apresenta a
populacao brasileira e sua distribui¢do regional, a quantidade de RSU gerados diariamente por
regido e por pessoa (JUCA, 2002; RAMOS,2004).

Pode-se observar uma discrepancia na geragcdo de RSU entre as regides, destacando-se

a regido Sudeste como a maior geradora.



Tabela 2 — Estimativa de geracdo de RSU no Brasil e por regido

21

Populacio total

Geracao de residuos

Geracio per

(tonelada/dia) capita
Valor Percentual Valor Percentual (kg/hab/dia)
(%) (%)
Brasil 169.799.170 100,0 228.413 100,0 1,35
Norte 12.900.704 7,6 11.067 4,8 0,86
Nordeste 47.741.711 28,1 41.558 18,2 0,87
Sudeste 72.412.411 42.6 141.617 62,0 1,96
Sul 25.107.616 14,8 19.875 8,7 0,79
Centro-oeste 11.636.728 6,9 14.297 6,3 1,23

(JUCA, 2002).

1.1.2 Geracdo dos residuos solidos industriais e de offshore da Bacia de Campos

Especificamente sobre os dados de geragdo de residuos so6lidos industriais (RSI) no

Brasil, poucas informagdes encontram-se disponiveis na literatura.

Segundo ABRELPE (2007), a partir dos inventarios sobre geragao de RSI realizados

nos estados de Sdo Paulo, Rio de Janeiro, Rio Grande do Sul, Parana, Pernambuco, Goias,

Ceard e Minas Gerais, cerca de 86,5 milhdes de toneladas de RSI foram gerados. Deste

montante, 3,7 milhdes de toneladas sdo de RSI perigosos. Este resultado ¢ mostrado na Tabela

3. Também segundo a ABRELPE (2004), cerca de 2 milhdes de toneladas de RSI perigosos

foram geradas em 2003 e somente 70% destes foram tratados. Portanto, uma parcela

significativa de residuos gerados no pais necessita de formas de tratamento e destinacdo final

adequada.



Tabela 3 — Geragao de RSI no Brasil

UF Classe I Classe 11 Total
(t/ano) (t/ano) (t/ano)

AC* 5.500 112.765 118.265
AP* 14.341 73.211 87.552
CE* 115.238 393.831 509.069
GO* 1.044.947 12.657.326 13.702.273
MG* 828.183 14.337.011 15.165.194
PE* 81.583 7.267.930 7.349.513
RS* 182.170 946.900 1.129.070
PR** 634.543 15.106.393 15.740.936
RJ** 293.953 5.768.562 6.062.515
Sp** 535.615 26.084.062 26.619.677
Total 3.736.073 82.747.991 86.484.064
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* Inventdrios Estaduais de RSI
** Panorama de Estimativas de Geracao de Residuos Industriais - ABETRE/FGV

(ABRELPE, 2007)

Viarios tipos de residuos solidos, de diferentes classes, sdo gerados nas instalagdes
offshore. No trabalho de Oliveira (2006) foi realizado um levantamento quantitativo dos
residuos gerados em toda a Bacia de Campos, no periodo compreendido entre janeiro e julho
de 2005, o qual foi baseado em informacdes registradas no Sistema de Gerenciamento de
Residuos (SIGRE)'.

O levantamento indicou a geragdo de cerca de 20 mil toneladas de residuos offshore,
sendo que aproximadamente 36% desta geracdo corresponde a residuos economicamente
reciclaveis, classe IIb segundo a NBR 10.004. Estes residuos foram encaminhados para
empresas de reciclagem que atendem ao programa de responsabilidade social da Petrobras. Os
demais, classificados como classe I e II, totalizando cerca de 64% da geragdo, sdo destinados
de acordo com o programa de gerenciamento de residuos da Petrobras em conformidades com
as diretrizes estabelecidas pelos 6rgaos ambientais FEEMA e IBAMA.

Do total de residuos gerados, cerca de 23% - que equivalem a algo em torno de 21t/d -
correspondem a residuos de madeira, pneus, embalagem plastica, lixo comum, flutuadores de
riser, sucata plastica, borra oleosa, carepas de tinta e ferrugem, residuos contaminados com
6leo ou produtos quimicos, sacarias de produtos quimicos, lodo de esgoto sanitario e tintas

fora de uso, constituidos de polimeros organicos, naturais ou sintéticos, ou de materiais de

! Ferramenta de gestio ambiental da Petrobras alimentada com dados sobre a geragio, recebimento e destinagio
final dos residuos das instalagdes maritimas da Bacia de Campos.
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base organica, todos com potencial energético. O residuo denominado sucata plastica
apresenta grande diversidade e ¢ subdividido em amostras individuais identificadas como:
tubo de borracha, cabo de borracha, cabo de amarracdo, mangueira plastica, correia
emborrachada e tubo de conduite.

Dentro da industria offshore - que inclui unidades de perfuragdo, produgdo e
completagdao; embarcagdes de apoio de diversos tipos; navios-cisterna e aliviadores entre
outros - assim como nas instalagdes em terra, diversos tipos de efluentes liquidos, emissdes
atmosféricas e residuos solidos de diferentes classificacdes sdo gerados. Isso demanda um
adequado gerenciamento a fim de que ndo causem impactos maiores do que os considerados
aceitaveis dentro do ordenamento juridico dos Estados em cujas aguas essas unidades se

encontrem.

1.1.3. Gerenciamento de residuos s6lidos

A gestdo de residuos solidos engloba desde o controle, produgdo, armazenamento,
coleta, transferéncia e transporte, processamento, tratamento e destinagcdo final, de acordo
com os melhores principios de preservacdo da satde publica, economia, engenharia,
conservagdo dos recursos e outros principios ambientais (RUSSO, 2003).

O acelerado processo de urbanizagdo, aliado ao consumo crescente de produtos menos
duréveis e/ou descartaveis, provocou um sensivel aumento do volume e da diversificagdo dos
residuos solidos gerados e sua concentragdo espacial. Desse modo, o encargo de gerenciar o
residuo sélido tornou-se uma tarefa urgente e que demanda agdes diferenciadas e articuladas
as quais levem em conta a qualidade de vida da populagdo e a preservacdo do meio ambiente
através do controle da qualidade da agua, solo e ar.

Atendendo ao preceituado no capitulo 21 da Agenda 21" aprovado na sessdo plenaria
de 14 de junho de 1992 da Conferéncia das Nacdes Unidas sobre o Ambiente e
Desenvolvimento, tanto os paises mais industrializados como os paises em desenvolvimento
devem dar maior prioridade a investigagdo e desenvolvimento, transferéncia tecnoldgica,
educacdo e investimento dos setores publico e privado para uma adequada gestdao dos residuos

solidos.

' Agenda 21 ¢ um programa de agio para viabilizar a adogdo do desenvolvimento sustentavel e ambientalmente
racional em todos os paises.
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Dentro desse contexto, os paises devem seguir estratégias cujos principios sdo os da
adogdo de sistemas integrados para minimizag¢ao dos impactos causados pelos residuos que
incluam reducdo na fonte e reciclagem; compostagem; incineracdo; aterro sanitario;
programas de educacdo ambiental e de participagcdo comunitaria (RUSSO, 2003).

A destinacdo adequada a ser dada aos residuos solidos ainda ¢ um problema. A grande
diversidade dos residuos, principalmente os industriais, assim como a diferenca nas
concentragdes dos poluentes em cada um deles, dificultam a escolha da melhor gestdo para
cada caso. Além disso, fatores economicos também exercem grande influéncia na escolha do
destino final do residuo (MARIANO, 2005).

A EPA considera o tratamento de um residuo perigoso como sendo “qualquer método,
técnica ou processo que provoque mudangas de carater fisico ou biologico da composicao
desse residuo, transformando-o em residuo ndo perigoso, seguro para o transporte, adequado
para reutilizagdo, armazenamento, ou que lhe reduza o volume” (MARIANO, 2005).

Dentre os processos para eliminagdo de periculosidade dos residuos solidos
normalmente usados na industria, como os fisicos, quimicos, bioldgicos e térmicos, este
ultimo tipo ¢ vantajoso quando comparado aos demais porque ¢ menos dependente da
especificidade do produto a tratar (FORMOSINHO et al, 2000).

Tecnologias de tratamento térmico tém sido amplamente utilizadas por muitos paises
desenvolvidos como Alemanha, Japdo, Sui¢a e Estados Unidos para a redugdo de peso e
volume de residuos que serdo submetidos a destinacao final em aterro (FORMOSINHO et al,
2000).

A eliminagdo da periculosidade e reducdo de volume ndo sdo os unicos fatores
relevantes para a escolha do tratamento térmico. Esse também permite a recuperacdo de parte
da energia gerada pela queima dos residuos com geragao de eletricidade e/ou vapor, antes da
disposicao final (MENEZES, 2005).

Segundo Johnke (1998), os processos de tratamento térmico ainda sdo, em sua quase
totalidade, liderados pela incineragdo, seguido da pir6lise, gaseificagdo em leito fluidizado,

processos de fusdo e processos a plasma térmico.
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1.2 Tratamento térmico de residuos solidos

1.2.1. Incineracio

A incinerag¢do como destino final de RSU ¢ uma pratica muito antiga. Com o advento
da Revolug¢do Industrial ocorreu a expansdo das cidades e a criacdo de aglomerados
populacionais no entorno das areas industriais. Com isso, ocorreu aumento da geracdo de
residuos tanto de origem industrial quanto doméstica, criando problemas relacionados as
condi¢cdes sanitarias minimas das areas habitacionais, problematica esta que passou a exigir
solucdes urgentes (CAMILO, 2003; INCINERACAO ONLINE, 2008).

No ano de 1874, na cidade de Nottingham, Inglaterra, construiu-se a primeira unidade
incineradora de RSU. Ja em 1989, existiam no mundo aproximadamente 3000 incineradores
com uma capacidade média de 200 toneladas por dia (CAMILO, 2003; MENEZES, 2000;
HENRIQUES, 2004).

No Brasil, a incineragdo de residuos teve inicio em 1896 com a instalagdo do primeiro
incinerador municipal de RSU na cidade de Manaus. Um equipamento similar foi instalado
em Belém, e outro em Sdo Paulo, em 1913. Estes incineradores tinham capacidade média de
processo entre 40 a 60 toneladas por dia. A partir de 1970, foi iniciada a fase de implantagao
de incineradores especificamente desenvolvidos para o tratamento de residuos especiais como
aeroportuarios, hospitalares, industriais e outros perigosos (CAMILO, 2003; HENRIQUES,
2004).

A tecnologia de incineragdo de RSU no mundo evoluiu ao longo do tempo. Antes da
década de 50, as plantas existentes ainda eram rudimentares, tendo havido um primeiro
estagio de evolucdo naquelas instaladas entre 1950 e 1965; mas nesta fase, a sua func¢ao unica
ainda era a redugdo do volume do residuo. Entre 1965 e 1975 comegaram a aparecer os
primeiros sistemas de prote¢do ao meio ambiente e surgiu também o interesse na recuperagao
do calor desprendido para a geragdo de energia e de plantas de grande capacidade. O periodo
de 1975 a 1990, ¢ caracterizado, no mundo desenvolvido, pela melhoria da performance
energética e pelo desenvolvimento das normas de protecdo ambiental dos incineradores. Neste
periodo, sdo introduzidos os sistemas complexos de lavagem de gases para reduzir as

emissoes de gases acidos e metais pesados. A partir de 1990, ampliam-se as pressoes dos
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movimentos verdes e surgem tecnologias para remoc¢do de outros poluentes como NOX,
dioxinas e furanos (HENRIQUES, 2004).

A incineracdo consiste, basicamente, num processo de oxidacdo por combustido
controlada (BAIRD, 2002; RAMOS, 2004), onde os residuos incinerados sdo convertidos
basicamente em gases, cinzas e escorias. Neste processo, ha reducdo média em 90% do
volume e 75% do peso, além da redugdo da toxicidade do material incinerado.

As temperaturas do processo variam de 800 a 1300 °C e ocorre em atmosferas
fortemente oxidantes, com excesso de oxigénio em torno de 10 a 25% acima das necessidades
de queima dos residuos para garantir a combustdo completa (PACHECO, 2003; OLIVEIRA,
2006). O processo ¢ controlado por trés variaveis importantes (ROCCA, 1993):

v' Temperatura - E a quantidade de energia fornecida necessaria para que haja
quebra e recombinacdo das moléculas;

v Tempo de residéncia - E o tempo ideal que os residuos devem ficar na
temperatura adequada para que as reagdes de oxida¢do acontecam

v" Turbuléncia - Indica o grau de mistura do residuo com o oxigénio.

Além dessas varidveis, também ¢ importante saber qual a composi¢do quimica e o teor
de umidade do residuo, pois o poder calorifico especifico do residuo e a umidade do mesmo
interferem diretamente no rendimento do processo. Se a umidade for elevada ou se o poder
calorifico for baixo, serd necessaria maior energia para a combustio dos residuos. Por outro
lado, RSU com materiais que apresentem poder calorifico muito variavel pode dificultar o
controle de temperatura do incinerador (CAMILO, 2003).

O grande problema da incinerag¢do sdo os subprodutos gerados, que por vezes sdo até
mais toxicos que os residuos ndo incinerados necessitando assim de grande controle
operacional. Dependendo da variabilidade da composi¢ao do residuo, tecnologia da unidade e
parametros de operacao, estes podem liberar gases acidos (HCI, HF, SO,, e NOx), particulas
contaminadas com metais pesados (Cd, Hg), compostos organicos ndo volateis, dioxinas e
furanos e produtos da combustiao incompleta como por exemplo, CO. A Tabela 4 apresenta os
poluentes normalmente presentes nos gases de combustdo durante a incineragdo de RSU

(MENEZES, 1999).
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Tabela 4 - Poluentes normalmente presentes nos gases de combustdo durante a incineragao de

RSU
Poluentes gerados no processo
de incineraciao de RSU Tipo de RSU
Categoria Substancia
Poeiras Fuligem, cinzas, sal Todos os residuos
Acido cloridrico PVC, sal de cozinha
Diodxido de enxofre Papeis, pigmentos, lama, borracha
G Acido fluoridrico Isoladores, teflon, sprays, refrigerantes
ases

Oxidos de nitrogénio Téxteis, nylon, proteinas, reacdes

secundarias.

Brometo de hidrogénio Componentes eletronicos, téxteis nao-

inflamaveis
Chumbo Baterias, tintas, cortinas
: Zinco Baterias, tintas, material galvanizado
Metais pesados
Cadmo Baterias, materiais sintéticos
Mercurio Baterias, termdmetros, amalgamas

Cavacos de madeira, pesticidas,
compostos clorados, reagdes
secundarias.

Organoclorados | Dioxinas e furanos

(MENEZES, 1999)

A incineragdo, especialmente a de RSU, foi apontada durante a década de 80 e inicio
de 90, como uma das principais fontes de dioxinas e furanos, estimando-se algo em torno de
40 a 80% das emissoes. Durante a década de 90, houve avangos nas tecnologias para controle
das emissdes acarretando na reducdo significativa de dioxinas lancada na atmosfera. O
problema ¢ que esta redu¢do resultou em um aumento correspondente nos niveis de dioxinas
presentes nas cinzas (ALLSOPP, 2007). Assim como as dioxinas, a redugdo de lancamento de
metais pesados nas chaminés também resultou no aumento correspondentes destes compostos
nas cinzas. Cinzas estas que muitas vezes ndo sdo corretamente dispostas causando a
contaminac¢do do solo e de lengois freaticos (ALLSOPP, 2007).

Tecnicamente, o funcionamento da maioria dos incineradores ocorre em 2 estagios

(Figura 3). Inicialmente, o residuo ¢ queimado na camara primaria, a uma temperatura que
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varia de 800 a 1000°C. Os gases ¢ particulas geradas nesta camara sdo entdo encaminhados
para a camara secundaria onde sdo novamente queimados a uma temperatura que varia de 850
a 1250°C. Os gases e o material particulado provenientes desta segunda etapa sdo entdo

resfriados e tratados antes de serem langados para a atmosfera (HENRIQUES, 2004).

Gases (para segao de
resfiiamentosratamento)

Fy
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Figura 3 — Esquema de um incinerador (HENRIQUES, 2004)

Existem varios tipos de incineradores, entretanto, no caso de RSU o mais comum ¢ o
comuns ¢ o incinerador de forno rotatorio (BAIRD, 2002).

Este tipo de equipamento se caracteriza pelo fato de apresentar grande flexibilidade
operacional, pois permite incinerar residuos solidos, liquidos e semi-solidos. Sao
incineradores cilindricos, revestidos internamente com material refratdrio, apresentando
ligeira inclinagdo em relagdo ao plano horizontal (cerca de 5°). Os residuos sdo introduzidos
no interior na primeira cdmara que gira lentamente e assim o material que ndo ¢ queimado
fica continuamente exposto as condi¢des oxidantes. O tempo que os residuos ficam nesta
camara varia em torno de uma hora e a fragdo volatil convertida em gases ¢ levada para a
camara de combustdo secundaria, ndo rotatdria, na qual os gases permanecem por um periodo
de pelo menos dois segundos, tornando a destruicdo das moléculas organicas praticamente
completa. Em algumas instalagdes os residuos liquidos podem ser introduzidos diretamente

nesta cdmara como combustivel. Este tipo de incinerador pode ser operado com temperaturas
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superiores a 1400°C, o que € muito importante para destruicdo de compostos termicamente
estaveis como os PCBs e permite a remocao continua das cinzas sem interferir na combustao.
Seu custo de instalagdo e manutengao € alto necessitando de cuidados em sua operagdo para
evitar danos aos refratarios, principalmente por choque térmico (Figura 4) (MENEZES,

1999).

oit o ke Dodler

Figura 4 - Esquema de um forno rotatério (MENEZES, 1999)
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1.2.2. Pirdlise

O processo de pirdlise surgiu, conceitualmente, por volta de 1897, quando Max Plank’
demonstrou a conexdao fechada entre a Segunda Lei da Termodinamica ¢ o conceito de
Irreversibilidade, o que foi usado mais tarde por C. Caratheodory® estabelecendo o conceito
de Parede Adiabatica. Este conceito permitiu a constru¢do de sistemas térmicos mais
eficientes como os reatores e as caldeiras, incluindo a pirdlise neste processo (AIRES, ET AL,
2003; NETSABER, 2008).

Em 1926, F. Winkler, na Alemanha, realizou as primeiras experiéncias praticas com
reatores piroliticos. Os alemaes, proximo ao final da Segunda Guerra Mundial usaram os
estudos de Winkler e produziram gases combustiveis como metano e isobutano a partir do
RSU para movimentar suas frotas. Em seguida, em 1929 nos Estados Unidos, a empresa US
Bureau of Mines desenvolveu um protdtipo para carbonizagdo de carvao e o aproveitaram
para pirolisar pneus obtendo gas com alto poder calorifico, dleo e residuos sélidos. Como os
resultados foram bons, resolveram também pirolisar outros produtos como plésticos e
residuos de curtume (AIRES et al, 2003).

Em 1967, E. R. Kaises e S. B. Friedman mostraram, a partir de pesquisas com reatores
piroliticos, onde usaram exclusivamente RSU, que este proceso ¢ energeticamente auto-
sustentavel, ndo necessitando de energia externa. Outra pesquisa, também usando RSU
urbano, foi desenvolvida por W. S. Sanner em 1970, nos Estados Unidos (AIRES et al, 2003).
Foram testados trés tipos de residuos solidos: (1) RSU selecionado e moido; (2) residuo sélido
de processamento de plasticos e (3) residuo sé6lido industrial selecionado e finamente moido.
Esta pesquisa demonstrou que, dentre os residuos estudados, o RSU era o que apresentava
melhor poder calorifico, em torno de 3,27 milhdes de kcal/t, confirmando que o processo era
auto-sustentavel do ponto de vista energético (AIRES et al, 2003).

A partir de 1973, com a crise de energia, a pirdlise passou a ser exaustivamente
estudada mas, apesar dos esforcos empreendidos, muitos foram as dificuldades encontradas
para seu desenvolvimento em escala comercial. Na década de 80, a pesquisa de pirodlise foi
reavivada com o surgimento de novos projetos nos EUA, alguns dos quais passaram a operar

em escala industrial. Um dos primeiros projetos, chamado Landgard-Monsanto, instalado no

! Fisico contemporaneo considerado o criador da teoria quantica.
? Constantin Carathéodory — matematico germéanico, deu contribui¢des significantes no calculo de variagdes, na
teoria do ponto medida fixa, e para a teoria de fungdes de uma variavel real.
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municipio de Baltimore, Maryland, foi projetado com objetivo exclusivo de solucionar
problemas da destinacdo final do RSU e apresentava capacidade para processar 1000
toneladas/dia. Na mesma década, foi instalado o sistema Torrax na Disneylandia, com
capacidade de processar 100 toneladas/dia. Este sistema era usado para produ¢do de energia
para aquecimento de dgua de calefacdo, e para refrigeracao do parque (AIRES et al, 2003).

No Brasil, a Petrobras que ha anos explora o xisto betuminoso em sua unidade de Sao
Mateus do Sul-PR, instalou em 1998 uma usina de reprocessamento de xisto, pirolisando-o
juntamente com residuos de pneus para a producdo de 6leo e gas combustiveis como GLP,
além da recuperag@o do enxofre (ANDRIETTA, 2002).

A pirolise pode ser definida como um processo de degradacao endotérmica de matéria
organica em atmosfera isenta ou deficiente de agente oxidante, como oxigénio, abaixo do
limite estequiométrico de combustdo (OJOLO et al, 2004; GOMEZ, 2008; BAGGIO et al,
2007).

Enquanto na incineracao os hidrocarbonetos contidos nos RSU sao convertidos, a altas
temperaturas, basicamente em gases inorginicos, na pirolise eles sdo degradados em
hidrocarbonetos de menor peso molecular, que podem ser usados como combustiveis, novos
materiais ¢ também mondmeros (BAGGIO et al, 2007).

Os subprodutos da pirdlise podem ser divididos em trés grupos de acordo com
seguinte equacdo (LIPTAK, 1999; BAGGIO et al, 2007):

Material polimérico + fluxo de calor — A (gas) + B (liquido) + C (sdlido)

A composi¢ao dos gases (fracdo A) geralmente é composta por CO, CO, H,, CHy, ¢
varios hidrocarbonetos saturados e insaturados C2-CS5.

A fracdo liquida ou liquido pirolitico (fragdo B) contém uma variedade de compostos
quimicos, tais como resinas, acidos, alcoois, hidrocarbonetos, fenois, aromaticos e aldeidos,
dependendo do material de origem, de elevado poder calorifico.

A fragdo solida contém residuos carbonaceos derivados da decomposigao térmica de
componentes organicos e carvao de elevada pureza (char) e ainda por vidros, metais e outros
materiais inertes (escoria) e cinzas, oriundas de material inorganico. Seu poder calorifico ¢
comparavel ao do lignito e do coque.

Genericamente, um reator pirolitico possui um gradiente de temperatura onde se pode
observam as seguintes zonas especificas (Figura 5) (ANDRIETTA, 2002):

1. Zona de secagem: a secagem do residuo ocorre em duas regides definidas
como: (i) regido de pré-secagem e (ii) regido de secagem. As temperaturas

nesta zona sao mantidas na faixa de 100 a 150 °C pelos gases provenientes da
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zona de pirdlise que sdo reaproveitados no sistema. Esta etapa ¢ de suma
importancia, pois a umidade presente nos residuos diminui a eficiéncia da
pirdlise. Nesta zona, sdo coletados os produtos gasosos da pirdlise.

2. Zona de pirdlise: Nesta zona, ocorrem a volatilizagdo e a fusdo do residuo,
além dos processos quimicos oxidativos. As temperaturas variam de 150 a
1600 °C.

3. Zona de resfriamento: zona onde sdo coletados os produtos pesados (residuos

da pirdlise) (char, cinzas e escoria).
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Figura 5 — Esquema de um reator pirolitico (GEOCITIES, 2008)

1.2.2.1. Fatores que influenciam na pir6lise

Virios estudos indicam que a natureza e quantidade dos produtos gerados no processo
de pirdlise sao dependentes das propriedades dos residuos, como por exemplo: natureza
quimica; teor de umidade; tamanho e formato das particulas. Além destes parametros
inerentes do residuo, os produtos de pir6lise também sdo influenciados por parametros de
processamento, tais como temperatura de pir6lise, a taxa de aquecimento e o tempo de

residéncia do residuo no forno e granulometria do mesmo, dentre outros (MATSUZAWA et
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al, 2004; PITO et al, 1999; LI et al, 1999; SORUM et al, 2001; DEMIRBAS, 2004;
BARBOOTI et al, 2004).

Taxa de aquecimento e temperatura de processo

Segundo Liptak (1999), os produtos resultantes da decomposi¢cdo térmica de um
mesmo residuo organico sdo influenciados pela temperatura maxima de pir6lise e pela taxa de
aquecimento para se atingir esta temperatura. A pirdlise em baixas taxas de aquecimento e
temperatura menores, geram moléculas de alto peso molecular e termicamente estaveis e
consequentemente mais dificil de serem destruida. A formagao destas moléculas de alto peso
molecular ocorre pela recombinagdo e/ou reorganizacdo de moléculas pequenas geradas
durante o processo € que permanecem no meio. Sob altas taxa de aquecimento e temperatura,
as moléculas de baixo peso molecular sdo volatizadas e escapam do meio reacional (LIPTAK
et al, 1999).

Segundo o autor, a pirdlise de residuos de celulose exemplifica bem a influéncia da
temperatura ¢ da taxa de aquecimento no processo de pirdlise. Em baixas taxas de
aquecimento, hd maior producdo de char e menor produg¢do de produtos gasosos, de baixo
poder calorifico (CO, CO, e H,O). Por outro lado, em altas taxa de aquecimento e
temperatura o rendimento do liquido pirolitico diminui e o de gas aumenta. A fracdo gasosa,
neste caso apresenta consideravel poder calorifico, composta basicamente por CO, CO,, Hy,
CH4, C,H; e C,H4. Para taxas intermediarias de aquecimento e temperaturas medianas, altos
rendimentos de liquido s3o obtidos e uma fracdo gasosa com alto poder e composta
basicamente de hidrocarbonetos C1 a C4 (BAGGIO et al, 2007; LIPTAK et al, 1999).

Os produtos gerados na pirdlise de RSU também sao dependentes da temperatura e da
taxa de aquecimento. Neste estudo, foram pirolisados RSU em duas temperaturas diferentes
(750 e 900°C) a uma baixa taxa de aquecimento; e a uma taxa de aquecimento mais elevada
na temperatura de 787°C (Tabela 5) (LIPTAK et al, 1999 ).

Pode-se observar, que nas taxas de aquecimeto mais baixas, o rendimento de residuo
foi maior, 11,6 e 7,7% respectivamente, comparado a 3,0% , rendimento obtido na taxa de
aquecimento mais baixa. J& na producdo de gds ocorreu o inverso, em baixas taxas de

aquecimento obteve-se 23,7 e 39,5% de rendimento e em alta taxa, 61%.
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Talela 5 — Pirdlise de RSU

Variaveis Composicao dos Produtos Piroliticos
Taxa de Aquecimento Baixo Baixo Alto
Temperatura de Processo (°C) 750 900 787
Percentual em peso (%)
Residuo 11,59 7,70 3,00
Gas 23,70 39,50 61,00
Tar 1,20 0,20 26,00
Oleo Leve 0,90 - -

(LIPTAK et al, 1999)

Tamanho das particulas

Segundo Liptak et al (1999), os produtos de pirdlise derivados de amostras solidas de
elevada granulometria podem ser significativamente diferentes dos obtidos com a mesma
amostra, porém com granulometria menor. Uma vez que a taxa de aquecimento do centro da
particula do material ¢ menor que na sua periferia, os gases e liquidos produzidos no interior
do material durante o processo terdo que atravessar as grossas camadas do char pirolitico ja
formado em sua periferia, reagindo com este, e consequentemente, gerando produtos
diferentes daqueles originados sem esta interagao.

Barbooti et al (2004), estudou a pirdlise de residuos de pneus com diferentes tamanhos
de particulas (Tabela 6). Em seu estudo foi observado que sob a mesma temperatura (450°C) e
fluxo (0,25m’h™) o pneu pirolisado com particulas de menor tamanho gerou um maior

rendimento de liquido com menor producao de gas.
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Tabela 6 — Percentual dos subprodutos de pirdlise de pneus em funcdo das variaveis

temperatura, fluxo de gas e tamanho da particula

Variaveis Produtos (% peso)
Ntmero do Fluxo de Tamanho
Experimento Temperatura e dfl Carbono Oleos Gases
(°C) (i) Particula
(mm)
1 450 0,25 16 453 42,0 12,7
2 450 0,25 6 35,7 51,7 12,6
3 430 0,35 20 36,7 51,3 12,1
4 430 0,35 10 32,6 50,8 16,6
5 430 0,35 2 31,5 58,5 9,9

(BARBOOTI et al, 2004)

1.2.2.2. Tipos de reatores de pir6lise

Existem varios tipos de reatores piroliticos, com tecnologias diversas, dependendo do
tipo de produtos piroliticos desejados. Os fornos mais comuns sdo: de cdmaras multiplas
(conhecido como tipo retorta), rotativos, de eixo vertical, e de leito fluidizado (LIPTAK et al,

1999).

Pirolise em fornos de camaras multiplas

Este é o forno mais antigo que se conhece, sendo utilizados extensivamente para fazer
carvao de madeira. O sistema de operagdo ¢ batelada onde o forno ¢ carregado, selado e
aquecido externamente. O ciclo de aquecimento ¢ longo (normalmente mais de 24 horas) e o
processo ¢ limitado pela taxa de aquecimento. Os subprodutos sdo complexos, sendo
normalmente obtidos char e compostos acidos, além do gas produzido que ¢ usado como
fonte de energia para aquecimento indireto. Uma andlise de subprodutos desse processo para
madeira de demoli¢do mostra um rendimento de 35% de char, 12% de alcatrao de madeira,

5% de 4cido acético, 3% de metanol, e 15% de gas com poder calorifico de 300 BTU/ft’.
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Pirolise em forno rotativo

A Pirdlise em Forno Rotativo ¢ mais flexivel e apresenta uma maior taxa de
transferéncia de calor, no entanto, sdo mais dificeis de serem projetados, sdo mais
dispendiosos, e requerem mais manutencao.

O forno pode ser aquecido indiretamente ou o calor pode ser também proveniente da
queima parcial dos produtos a ser pirolisados ainda dentro do reator. O ciclo de aquecimento ¢
muito mais rapido devido a maior taxa de transferéncia, e o rendimento de gas ¢ maior
enquanto que o de liquido ¢ menor. Os produtos liquido e gasoso ndo precisam escapar
através de grossas camadas de char como nos reatores de batelada, formando assim menos
residuos solidos.

Nos reatores aquecidos indiretamente, devido as altas temperaturas envolvidas
associadas a necessidade de transferéncia de calor através das paredes, suas dimensdes sdo
limitadas a pequenos volumes de residuos. Normalmente, sua capacidade maxima fica na
faixa de 2 toneladas por hora.

Se a pirdlise ocorrer na presenga de baixa concentracdo de oxigé€nio, fornos com
cobertura refrataria poderdo ser utilizados. Se o oxigénio ¢ a alimentagdo dos residuos forem
introduzidos em sentidos opostos, o oxigénio fard contato inicialmente com o char, e tendera
a queima-lo, fornecendo assim a energia extra para o processo, o que reduzira o rendimento
deste produto. Se, por outro lado, o oxigénio for suprido no mesmo sentido da corrente de
alimentagdo, este reagira antes com os residuos in natura, e com o gas pirolitico, fornecendo

um rendimento menor de gas.

Pirdlise em forno de eixo vertical (Shaft kiln)

No forno de eixo vertical, os sélidos descem através de um fluxo de gas. O oxigénio,
se for o caso, entra pelo fundo na contra-corrente da alimentagcdo e queima o char produzido,
que estd chegando ao fundo do forno. Os gases da combustao produzidos passam pelo so6lido
alimentado, pirolisando-o. Nesse caso, o char ¢ utilizado para produzir a energia necessaria

para o processo, o que pode ser indesejado se o char for um produto valioso.
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Pirélise em leito fluidizado

O forno de leito fluidizado ¢ um sistema onde a taxa de transferéncia de calor € rapida.
Este tipo de forno é aconselhavel quando se deseja baixos rendimentos de liquido e altos
rendimentos de gases. A técnica de leito fluidizado proporciona grande movimentagdo interna
na regido de fluidizacdo, o que acaba por homogeneizar a temperatura em seu interior e
permitir o surgimento de pirdlise, combustdo e reducdo simultaneamente em varios pontos do
leito o que melhora sensivelmente a qualidade dos produtos obtidos.

No forno de leito fluidizado, o material a ser pirolisado ¢ injetado em um leito
aquecido de solidos, em agitacdo. Para manter o leito em estado fluidizado, o sistema injeta
gas de baixo para cima. Se for o caso, o oxigénio introduzido dentro do leito, poderd, em
alguns casos, reagir mais rapidamente com o gas pirolitico do que o char, reduzindo assim, o
rendimento de gas. Para assegurar que o gas pirolitico produzido ndo reaja com o oxigénio, o
ar pode ser substituido por gas quente produzido pelo char gerado durante o processo de
pirdlise. Neste caso, o char produzido ¢ queimado em uma unidade separada, e a fracdao
gasosa resultante retorna ao leito fluidizado. A capacidade ¢ limitada pelo calor sensivel

disponivel nesse gas (LIPTAK et al, 1999). A Figura 6 apresenta um esquema de sistema de

pirdlise com reator de leito fluidizado.

—g Condensadores Precipitador Eletrostdtfica

Alargarmento

Figura 6 - Esquema de um sistema de pirdlise com reator de leito fluidizado
(KAMINSKY et al, 2004)
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Vantagens do tratamento térmico de residuos sélidos por pirdlise.

O sistema de tratamento térmico por pirdlise apresenta vantagens sobre os demais

sistemas de tratamento de residuos so6lidos. Podem-se considerar os seguintes pontos

relevantes para esse tratamento:

e

%

X/
X4

Os liquidos combustiveis podem ser utilizados como matéria-prima nas
refinarias e na industria plastica;

O processo ¢ auto-suficiente, do ponto de vista energético, uma vez que os
gases produzidos podem ser reaproveitados no sistema como fonte de calor;

O processo aceita qualquer tipo de residuo plastico, organico ou suas misturas;
O controle das emissdes ¢ mais facil na pirdlise do que na incineragdo pela
reducdo do conteudo de oxigénio;

Oferece uma alternativa para o tratamento de residuos solidos, com geracao de
emissOoes atmosféricas dentro dos padrdes estabelecidos pela legislagdao

ambiental, com producdo de dioxinas e furanos minimizadas.
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1.3.Gerenciamento de residuos solidos e o efeito estufa

O efeito estufa ¢ um fendmeno natural no qual os GEE retém parte dos raios
infravermelhos (IV) irradiados da superficie da Terra, sendo responsavel pela manutencao da
temperatura na superficie terrestre, garantindo a sobrevivéncia das espécies animais e
vegetais.

Segundo Christianson (1999), o efeito estufa foi observado pela primeira vez por
Fourier' durante a Revolugdo Francesa, século XVIII. Para o autor, Fourier foi o primeiro a
conceber a Terra como uma estufa gigante, viabilizando a vida de plantas e animais na
superficie da Terra. Em 1896, Svante Arrhenius® criou um modelo para estudar a influéncia
do dioxido de carbono, residente na atmosfera, sobre a temperatura da Terra.

A fonte primaria de toda energia terrestre é o Sol. A temperatura de equilibrio na Terra
¢ o resultado do balanco térmico resultante da diferenga entre a quantidade de energia
recebida do Sol e emitida de volta para o espago. Par manter o equilibrio térmico, a Terra
emite para o espaco a mesma propor¢ao de energia que recebe de radiacdo solar (BNDES,
1999; BRAGA et al, 2003).

O Sol emite energia, em forma de ondas eletromagnéticas, as quais abrangem desde
valores extremamente pequenos (raios X e gama) até valores elevados (ondas de radio) de
comprimento de onda do espectro eletromagnético (Figura 7) (BRAGA et al, 2003; INPE 1,
2006; INPE 2, 2006).

! Jean Baptiste Joseph Fourier (1768-1830) — Matematico francés que contribuiu decisivamente na anélise
matematica do fluxo de calor e criou um novo método de analise matematica, hoje conhecida como analise de
Fourier.

% Svante August Arrhenius (1859-1927) — Quimico sueco, vencedor do Prémio Nobel de Quimica em 1903, em
reconhecimento pelos extraordinarios servigos prestados ao avango da quimica através de sua teoria da
dissociagdo eletrolitica.
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Figura 7 — Distribuicao de energia emitida pelo Sol (INPE 2, 2006)

De toda energia emitida, 44% encontram-se na regido do espectro compreendido entre

400 e 700 nm, denominado espectro de luz visivel. O restante ¢ dividido da seguinte maneira

(Corréa, 2003):

v

v
v
v

7% encontram-se na regido do ultravioleta (<400nm);

37% encontram-se na regido do infravermelho proximo (entre 700 e 1500 nm);
11% encontram-se na regido do infravermelho (>1500 nm);

Menos de 1% encontra-se acima da regido do infravermelho, conhecido como
microondas e ondas de radio, e abaixo da regido ultravioleta, chamado raios X

e raios gama (INPE 1, 2006).

A quantidade maxima de energia proveniente do Sol situa-se na regido da luz visivel.

Grande parte das radiacdes ultravioleta sdo absorvidas pela camada de ozdnio presente na

estratosfera (BAIRD, 2002; BRAGA et al, 2003).

De toda radiacdo emitida pelo Sol, cerca de 50% s@o absorvidas na superficie terrestre

e redistribuidas pela circulagdo atmosférica e oceanica, para depois serem irradiadas para o

espaco. Do

restante da radiacdo emitida pelo Sol, 20% sdo absorvidos pelo ozdnio

estratosférico e pelo gés oxigénio, que absorvem a luz ultra-violeta, e pelo didxido de carbono

e vapor d’agua que absorvem a luz infra-vermelha, e 30% sdo refletidos de volta para o

espaco pelas

nuvens, gelo, neve, areia e por outros corpos refletores, como os aerossois de

sulfato (Figura 8) (BAIRD, 2002; BRAGA et al, 2003; BNDES, 1999).
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Figura 8 — Absor¢ao e emissao da radiagdo solar (Gomes, 2006)

A superficie terrestre absorve a energia das radiagdes ultravioleta, visivel e
infravermelha e emite essa energia na forma de radiacao infravermelha de ondas longas (entre
4.000 e 50.000 nm), chamada de infravermelho térmico. Uma parte dessa radiacdo escapa
para o espaco, mas a maior parte ¢ absorvida pelos GEE e reemitida em todas as direcdes de
modo aleatério. Desse modo, uma parte da radiagdo infravermelha ¢ direcionada a superficie,
sendo reabsorvida e, conseqiientemente, provocando o aquecimento adicional tanto da
superficie terrestre quanto do ar (BAIRD, 2002; MCT, 2006).

A radiagdo infravermelha ao atingir os GEE ocasiona o aumento da freqiiéncia de
vibragdo das ligacdes covalentes entre os atomos dessas molécula, resultando na geracao de
calor. Dependendo do tipo de atomos presentes em uma molécula, esta, quando irradiada por
luz infravermelha, ird apresentar uma resposta diferente em termos de vibracdo e,

consequentemente, em termos de liberacdo de energia na forma de calor (SOLOMONS,
2001).
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1.3.1.Emissdes de gases que agravam o efeito estufa.

Como discutido anteriormente, o efeito estufa ¢ um fendmeno natural sem o qual ndo
haveria vida na Terra. O problema ¢ a intensificagcdo desse efeito, com conseqiiente mudanga
climatica

Historicamente, as mudancas climaticas tém afetado o destino da Humanidade e o
homem tem reagido a essas mudangas, adaptando-se, migrando e desenvolvendo sua
inteligéncia. Muitas catastrofes ocorreram na Terra, com maiores ou menores flutuacdes
climaticas. A mais conhecida ¢ a Pequena Era Glacial, que afetou a Europa no comego da
Idade Média, provocando periodos de fome, revoltas e migragdo das colonias do norte da
Islandia ¢ da Groelandia (MCT, 2006; MUYLAERT, 2000).

Inicialmente, o clima mudava os seres humanos. Agora, parece que os seres humanos
estdo mudando o clima mundial. Os resultados sdo incertos, mas se as previsoes atuais se
confirmarem, essas mudangas serdo de uma amplitude sem precedentes devido ao aumento
nas emissdes antropicas de GEE, principalmente o didxido de carbono, o metano e o 6xido

nitroso (MCT, 2006; MCT, 2004; MUYLAERT, 2000).

As atividades antropicas que mais contribuem com a emissdo dos GEE sao:

v" Queima de combustiveis fosseis como o carvdo, o petroleo e o gas natural que
emitem grandes quantidades de dioxido de carbono para a atmosfera;

v' Destruicdo de florestas (2* maior fonte de emissdo de CO, nos paises
desenvolvidos) pela queimada, que além de liberar GEE, diminui a captagao do
CO; pelo processo de fotossintese;

v Criagdo de gado, sendo grande fonte de emissdo de CH4 pela fermentagédo
entérica, a qual faz parte da digestao dos animais herbivoros;

v' Agricultura: Emissdo de N,O, principalmente pelo uso de fertilizantes, tanto de
origem sintética quanto animal, e da deposicdo de dejetos de animais em
pastagens. O cultivo de arroz em campos inundados ou em areas de varzea
emite CHy4 pela decomposi¢ao anaerdbia de matéria organica presente na agua

(MCT, 2006; MCT, 2004; MUYLAERT, 2000).

Entre os GEE, o CO; é o mais importante, uma vez que o volume de suas emissdes

para a atmosfera representa algo em torno de 55% do total. O segundo gis mais importante ¢
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o CHg4, que apresenta um potencial de aquecimento global (GWP - Global Warming
Potential) 21 vezes maior que o CO,, mas suas emissdes sdo geralmente estdveis ou
decrescentes nos paises desenvolvidos e seu controle ndo parece representar um desafio tdo
grande quanto o do CO, (MCT, 2006; BNDES, 1999).

Segundo Baird (2002), nos paises industrializados cada pessoa, em média, libera cerca
de 5 Kg de CO; de combustiveis fosseis por ano. Ja nos paises em desenvolvimento, essa
emissao € cerca de um décimo, mas esta em fase de crescimento.

Nos ultimos 150 anos, as concentragdes de CO, aumentaram cerca de 28%, as de CHy
quase dobraram e as de N,O aumentaram cerca de 15%. Se as emissdes continuarem
aumentado no ritmo atual, € quase certo que em meados do século XXI, os niveis de CO; na
atmosfera duplicardo em relagdo aos niveis pré-industriais. E se nenhuma providéncia for
tomada, para reducdo das emissdes de GEE, ¢ bem possivel que esses niveis tripliquem até o
ano de 2100 (CAMPOS, 2001; MCT, 2006).

Experimentos feitos na Antartida e Groelandia com a medi¢gdo de CO, no ar
aprisionado no interior de blocos de gelo mostraram que a concentragdo atmosférica desse gas
em épocas pré-industriais (i.e., antes de 1750) era de cerca de 280 ppm, tendo aumentado
cerca de 30% (365 ppm) em 1998. Essas analises mostraram uma taxa de crescimento anual
de 0,4%, ou 1,5 ppm, quase o dobro em relacdo aos anos 1960 (BAIRD, 2002).

Segundo inventario do IPCC de 1994, havia 20 paises classificados como os maiores
responsaveis pelas emissdes de CO, provenientes da producao e uso de energia e da producao
de cimento no mundo. Segundo esse inventario, o Brasil encontrava-se na 21* posi¢cdo. No
Brasil, as fontes de maior contribui¢do de emissdes antropicas de CO, sdao decorrentes,
principalmente, do desmatamento, trafego de veiculos e combustdo industrial (BNDES,
1999).

No Brasil, as emissdes de CO;, do setor de Energia, que engloba as emissdes por
queima de combustiveis fosseis e emissOes fugitivas representaram, em 1994, 23% das
emissoes totais de CO,, tendo aumentado em 16% em relacdo as emissdes de 1990. O setor de
Mudanca no Uso da Terra e Florestas foi responsavel pela maior parcela das emissdes de
CO,, havendo uma pequena diminui¢ao de 1990 (77%) para 1994 (75%). A Figura 9 mostra a
distribuicao das emissdes de CO; no Brasil (MCT, 2004).
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(a) (b)
O Queima de combustiveis Indistria O Queima de combustiveis Transporte
OQueima de combustiveis Outros setores O Emissdes Fugitivas
B Processos industriais O Mudanga no uso da terra e florestas

Figura 9 — (a) Emissdes de CO; por setor em 1990 (b) Emissdes de CO; por setor em 1994
(MCT, 2004)

As emissdes de CHy resultam de diversas atividades. No Brasil o setor Agropecudrio ¢
o maior responsavel pelas emissdes de CH4, sendo a fermentagdo entérica sua principal fonte.
As emissoes do setor de Tratamento de Residuos representaram 6% do total das emissdes de
CH4 em 1994, sendo a disposicdo de residuos solidos responsavel por 84% desse valor. No
periodo de 1990 a 1994, as emissdes de CH4 do setor Tratamento de Residuos aumentaram

9%. A Figura 10 mostra a distribui¢ao das emissdes de CH4 (MCT, 2004).

T13% 014%
1% m1%
02% 02%
H3% B 3%
B3% m3%
(a) (b)
O Fermentacao entérica. Gado bovino O Fermentacao entérica. Outros animais
E Dejetos de animais O Cultura de arroz
B Residuoa agricolas O Mudanca no uso da terra e florestas
E Tratamento de residuos O Queima de combustiveis
® Emissodes fugitivas

Figura 10 — (a) Emissdes de CH4 por setor em 1990 (b) Emissoes de CHy4 por setor em 1994
(MCT, 2004)
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1.3.2. Conseqiiéncias do aumento do efeito estufa

O significativo aumento de GEE em nossa atmosfera vem provocando altera¢do do
equilibrio térmico da superficie da Terra com conseqiiéncias ja apontadas pela comunidade
cientifica mundial. Segundo o IPCC, dentre os provaveis impactos projetados para o século

XXI, com alta confiabilidade podem ser destacadas (IPCC, 2001):

v' Aumento da temperatura com dias mais quentes e mais ondas de calor em
praticamente toda a Terra. Esse aumento de temperatura acarretara maior
incidéncia de mortes e doengas sérias nos idosos, criangas e populagdo de baixa
renda; aumento de epidemias de doencas transmissiveis; aumento do estresse
por calor nos rebanhos e animais selvagens; aumento da demanda de energia
elétrica para refrigeragdao; aumento de risco de danos para algumas plantagdes;
mudangas nas rotas turisticas; fusdo de massas polares com elevagao do nivel
do mar.

v' Eventos de precipitagdo mais intensos, acarretando aumento de danos por
deslizamentos e avalanches; aumento da erosdo do solo; aumento de
inundacdes.

v" Intensifica¢do das secas e inundagdes associadas com eventos do £/ Nino em
diversas regides. Com a seca, ocorrerdo a reducdo da qualidade e quantidade
dos recursos hidricos; danos para fundacdes de construgdes devido ao
encolhimento do solo e aumento de incéndios florestais. As inundagdes
ocasionardo reducdo da produtividade agricola assim como as secas, reduzindo
a capacidade de alimentagdo da humanidade.

v' Aumento da velocidade dos ciclones tropicais, acarretando agravamento da
erosdo costeira e danos para construgdes costeiras litordneas; aumento da

degradacgdo de ecossistemas costeiros como recifes de corais.

Cabe ressaltar mais uma vez, que as fortes alteragdes climaticas trazem em si o
espectro de novas catastrofes ambientais, colocando em risco a vida na Terra pela ameaga a

biodiversidade, a agricultura, a satide e ao bem-estar da popula¢do humana.



46

1.3.3 Emissao de GEE

Dentre os trabalhos encontrados na literatura sobre gerenciamento de residuos so6lidos
e a geracdo de GEE dele resultante, o que se encontra sdo relacdes comparativas entre o
sistema de aterro, o mais comum destino final usualmente empregado, ¢ o tratamento térmico
por incineragao.

Os residuos depositados nos aterros decompdem-se, primeiro aerobicamente e apos
alguns meses a um ano, anaerobicamente. Inicialmente, a decomposicdo anaerdbica produz
acidos carboxilicos e ésteres volateis, que se dissolvem na agua presente. Na fase seguinte da
decomposicdo, sao emitidas quantidades significativas de metano a medida que os 4cidos sdo
auto-decompostos em CH4 e CO, (BAIRD, 2002).

No Brasil, as emissdes de CHy por disposi¢ao de residuos solidos foram estimadas em
0,68Tg em 1994, tendo aumentado 10% em relagdo as emissdes em 1990, acompanhando o

crescimento da populacao urbana como mostradas na Tabela 7 (MCT, 2004).

Tabela 7 — Emissoes de CHy4 provenientes da disposicdo de residuos sélidos em aterros de

1990 a 1994

1990 1991 1992 1993 1994 | Variacio
90/94
Populacao urbana (106 hab) 107,8 | 111,0 | 113,3 1157 | 118,1 10%
Emissdo de CHy4 (Gg) 618 636 650 663 677 10%

(MCT, 2004)

A estimativa da geracdo de GEE e alternativas para mitigacdo das emissdes desses
gases a partir dos RSU tém sido estimadas por diferentes autores através de modelos
matematicos (AYALON, 2001; AUMONIER, 1996; ESCHENROEDER, 2001; LEAO,1998;
PIPATTI, 1996; SANDULESCU, 2004).

Sanduslecu (2004) relata em seu trabalho que, em 1995, na cidade de Bucareste
(Roménia), 98,3% das emissdes equivalentes de CO,, provenientes de RSU, eram derivadas
da disposi¢do dos mesmos em aterros (93% dos residuos sélidos eram depositados nos aterros

sem nenhum pré-tratamento), 1% da reciclagem, e 0,7% da incineragao.
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Buscando determinar a melhor opgdo viavel, a autora avaliou comparativamente,
através de modelos matematicos, as emissoes de GEE geradas por diferentes metodologias de
gerenciamento dos residuos sélidos municipais na cidade.

Foram criados diferentes cenarios hipotéticos para o gerenciamento dos residuos,
mesclando o uso de incineragdo, tratamento mecanico-bioldgico (MBT) e reciclagem (Tabela
8), tendo em conta o ciclo de vida do produto (da producdo a disposicao final), as relagdes
custo-beneficio e o impacto ambiental de cada opc¢ao. Todos os cendrios foram baseados nas
seguintes consideracdes: a quantidade de residuos era a mesma (475 Kt); a quantidade real de
cada residuo destinado a cada processo era relacionada a quantidade de carbono organico
(Corg) do mesmo; metade do Co do residuo era disposto em aterros € os outros 50% no
gerenciamento alternativo (incineragdo; tratamento mecanico-biologico ou reciclagem).

Tomando-se os modelos matematicos derivados de vérios estudos, considerados para
um periodo de avaliagdo de 10 anos (segundo o autor, tempo suficiente para que as emissoes
de GEE para cada processo tenham cessado), e aplicando-os para avaliacdo de propostas
conjuntas de tratamento vidveis, chegou-se ao cendrio 6timo em face da realidade e das

limitacdes da cidade.

Tabela 8 — Cendrios propostos por Sandulescu para a Cidade de Bucareste na avaliagdo dos

GEE gerados no gerenciamento de RSU

FLUXO DE DISTRIBUICAO DE RESIDUOS SOLIDOS URBANOS
CENARIO Quantidade de Quantidade de
Opgdes de gerenciamento de residuo por ano residuo por ano
RSU (kt/ano)” (% total)

I Aterro 443 93,3
(atual) Rec.lclagejn 30 6,3
Incineracdo 2 0,4
I Incineragao 115 24,2
Aterro 360 75,8
I Mecanico-biologico 186 39,2
Aterro 289 60,8
v Reciclagem 116 24,4
Aterro 359 75,6
Reciclagem 41 8,6
Ideal Incineracgao 279 58,7
Aterro 155 32,6

a: A quantidade de residuos foi estipulada considerando a mesma quantidade equivalente de C,,

(SANDULESCU, 2004)
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O melhor cenario para a cidade, sugerido pela autora, foi o que conjugou 32 % de
disposi¢do nos aterros; 8% de reciclagem; e 60% de incineragao, resultando em uma redugado
de 5,5% do total de CO; equivalentes emitidos em Bucareste (SANDULESCU, 2004).

Eschenroeder (2001), também enfatizou a vantagem do ponto de vista da prevengao de
emissdo de GEE ao se utilizar preferencialmente incineradores em lugar de aterros sanitarios
para a reducao de residuos s6lidos municipais.

O estudo defende que o impacto gerado pelos aterros sanitarios, quando comparado ao
produzido pela incineragdo, vem sendo subdimensionado por outros pesquisadores, por nao
considerarem a resposta atmosférica as emissdes desses gases ao longo do tempo. Pela analise
tradicional, o impacto, do ponto de vista da geragao de GEE do aterro sanitario, ¢ apenas 10
vezes maior que o causado pela incineragdo de residuos sélidos.

Neste estudo, o autor, comparando duas hipotéticas instalacdes de tratamento de
residuos, uma do tipo aterro, e outra do tipo incinerador, considera que ambas recebam 1000
toneladas de residuos sélidos por dia durante 30 anos, sendo essa quantidade armazenada,
segundo as técnicas vigentes no aterro, ou incineradas na mesma taxa de recebimento no
incinerador. Considera ainda um periodo adicional de p6s-armazenamento de 70 anos para o
aterro, durante o qual este ainda estaria emitindo gases resultantes da decomposi¢ao do
residuo ali armazenado (GWP ¢ usualmente cotado para 100 anos).

Tomada essa condigao inicial, postulam-se dois cendrios (Figuras 11 a/ 11 b):

I. Sdo comparados simplesmente os impactos das emissdes de ambos os sistemas
ao longo de 100 anos (Figura 11 a);

II. Ao cenario anterior, adiciona-se a variavel geragao de energia a partir do calor
gerado pela queima, em plantas especificas, do biogas recuperado no caso do
aterro; e a partir do calor gerado pela queima direta do residuo, no caso do
incinerador, deduzindo do total seus respectivos Créditos de Carbono' pelo
aproveitamento dessa energia com prevencdo das emissdes extras que se

fariam em uma hipotética instalacdo geradora tradicional (Figura 11 b).

Utilizados os modelos matematicos citados anteriormente, € levando-se em conta o
efeito destes GEE ao longo dos 100 anos propostos, conforme indicam os graficos, o estudo

conclui que o impacto, do ponto de vista da geragdo de GEE do aterro sanitario, ¢ na verdade

' Sio certificados de compensacio que os paises em desenvolvimento podem emitir a cada tonelada de GEE que
deixam de langar na atmosfera
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115 vezes maior que o causado pela incineragdo no primeiro cenario, € 45 vezes maior no

segundo.
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Figura 11 — Comparacao de efeito estufa: (a) comparagdo de emissdo de GEE sem geracdo de

energia; (b) comparacdo de emissdo GEE com geracdo de energia.

O Esses estudos demonstram a vantagem do tratamento térmico como forma de gestdo

dos residuos solidos em relagdo a outros no que se refere a emissao de GEE.
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2. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, encontra-se descrita a parte experimental realizada neste estudo.

2.1 Produtos quimicos

Os principais produtos quimicos utilizados durante as anéalises estao listados a seguir:

Diclorometano — procedéncia: Tedia Brazil Produtos para Laboratorio Ltda,
grau de pureza P.A., usado como recebido;

Metanol — procedéncia: Merck, grau de pureza P.A., usado como recebido;
Nitrogénio — procedéncia: AGA S.A., grau de pureza: ultra puro (99,999%),
usado como recebido;

Hidrogénio — procedéncia: AGA S.A., graude pureza: ultrapuro (99,999%),
usado como recebido

Nitrogénio — procedéncia AGA S.A., grau de pureza: 99,99%, usado como

recebido;

2.2 Equipamentos

Além das vidrarias tradicionais usadas em laboratério, foram utilizados neste trabalho

0s seguintes equipamentos:

Balanga Analitica, marca Denver Instrument Company, modelo AM-20;
Cromatografo a Gas de Alta Resolucao(CGAR), marca Agillent, modelo CG
6820;

Cromatografo a Gés de Alta Resolucao (CGAR), marca Agillent, modelo CG
6890 N;
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e Espectrometro de Infravermelho com Transformada de Fourrier, marca Perkin
Elmer, modelo: Spectrum One FT-IR Spectrometer;

e Unidade de Pirolise — Teste de Microatividade (MAT), marca Technish Bureau
Takkenberg, modelo Ketjen M.A.T. unit, série n° 868.

2.3 Amostras

As amostras estudadas neste trabalho sao residuos s6lidos provenientes da plataforma
de producdo PETROBRAS-40 (P-40) que opera no campo de Marlim Sul, e foram
selecionadas dentro do conjunto de amostras previamente analisadas no trabalho de Oliveira
(2006).

Na escolha do universo de estudo, foram considerados os principais constituintes da
composicdo quimica de materiais de base polimérica organica, natural ou sintética com
potencial energético, bem como os residuos perigosos - classe I, gerados em grande
quantidade e que exigem tratamento e disposi¢do final especificos de custo elevado. Esta
avaliacdo foi feita de acordo com levantamento de quantitativo de residuos gerados e
destinados para terra, considerados a partir de informacdes registradas na ferramenta de
gestdo ambiental da Petrobras, SIGRE.

Assim, neste trabalho, foram selecionados cinco residuos poliméricos (cabo de
amarragado, cabo de borracha, correia emborrachada, embalagem plastica e sacaria de produtos
quimicos), e que foram consideradas como potencialmente geradoras de subprodutos de

consideravel valor energético quando pirolisadas.

2.4 Procedimentos

2.4.1 Pirolise das amostras

As amostras de residuos offshore foram pirolisadas em uma unidade montada no
Laboratério de Tecnologia Ambiental da UERJ, a partir de adaptacdo da Unidade Teste de

Micro Atividade (MAT), anteriormente usada pelo Centro de Pesquisas da Petrobras
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(CENPES) para avaliagdo do processo de craqueamento de gés-6leo em leito fixo. Esta
adaptacao consistiu no uso de reator para amostras solidas e na retirada do injetor automatico
de liquidos dentro do reator.

A unidade MAT esta representada pela Figura 12 e pelo diagrama em bloco na Figura
13. Esta unidade ¢ um sistema integrado para a realizagdo de pir6lise sob fluxo de nitrogénio,
sendo constituida basicamente de reator, fornalha, condensador de vidro e vaso recolhedor.
Durante a pirdlise, o liquido pirolitico produzido ¢ recolhido em um condensador de vidro
imerso em banho de gelo e o gas combustivel em vaso recolhedor. O sistema opera com base

nas normas do Standart Test Procedure estabelecida no ASTM 3907-92.

ATENCAD

SUPERFICIE
QUENTE

Figura 12 — Foto da unidade MAT
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Figura 13 — Diagrama em bloco da unidade MAT
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Cada amostra foi pirolisada nas temperaturas de 450, 500 ¢ 550°C de acordo com as

seguintes etapas:

Adicionou-se cerca de 1 + 0,005g de amostra de residuo no reator limpo e
seco, contendo no fundo um chumaco de 12 de vidro previamente pesado. Em
seguida, outro chumagco de 13 de vidro também previamente pesado foi inserido
na parte superior do reator (Figura 14);

Pesou-se um condensador limpo e seco, conectando-o depois a parte inferior
do reator. Em seguida, a parte superior do reator foi conectada ao duto de
fornecimento de gas nitrogénio. Foi feito um teste de vazamento e depois
deixou passar nitrogénio pelo sistema por 40 minutos para eliminar a presenca
de gases contaminantes (Figura 15);

Ap0s a purga, colocou-se o reator acoplado ao condensador dentro do forno da
unidade MAT aquecida a temperatura da analise, imergindo o condensador de
vidro em um frasco DEWAR com gelo picado e 4agua. Imediatamente
cronometraram-se 900 segundos de corrida, recolhendo o gas produzido em
bolsa de teflon, ap6s o deslocamento de 4gua para o vaso recolhedor, € o
liquido combustivel no condensador de vidro (Figura 16);

Ao término da corrida, retirou-se o banho de gelo do condensador, e removeu-
se o conjunto reator-condensador de vidro da unidade MAT. Desconectou-se
entdo o condensador do reator e efetuou-se sua pesagem. O liquido pirolitico
recolhido no condensador foi transferido para um frasco de amostragem,
acrescentando-se 2 ml de diclorometano para evitar perda de fracdes volateis;
Efetuaram-se as pesagens do reator, dos residuos sélidos e dos chumagos de 12
de vidro presentes dentro do reator, para realizacdo de calculos de balango de

massas dos produtos piroliticos (gés, liquido e residuo sélido).

Os liquidos da pirdlise e a fracdo gasosa da amostra composta foram analisados por

cromatografia em fase gasosa de alta resolugdo (CGAR) para caracterizagdo dos mesmos.



Figura 16 — Colocagao do reator dentro do forno da unidade MAT
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2.4.2 Analise por Espectrofotometria no Infravermelho

A andlise por espectrofotometria no infravermelho ¢ uma técnica instrumental
utilizada para determinagdo de grupos funcionais de um determinado material a partir da
interacao de moléculas ou atomos com a radiacdo eletromagnética.

A radiagdo infravermelha causa o aumento da amplitude de vibragdo das ligacdes
covalentes entre atomos e grupos de atomos de compostos organicos. Como 0s grupos
funcionais das moléculas organicas incluem atomos ligados por arranjos especificos, a
absor¢do da energia infravermelha por uma molécula organica ocorrerda de modo
caracteristico dos tipos de atomos e ligacdes presentes nos grupos funcionais especificos
daquela molécula. Essas vibra¢des sdo quantizadas, e enquanto ocorrem, 0s compostos
absorvem a energia de infravermelho em regides particulares da por¢do infravermelha do
espectro.

Foram realizadas andlises das fragcdes de liquido pirolitico obtidas nas pirdlises das
amostras nas temperaturas de 450, 500 ¢ 550°C no Espectrometro com Transformada de

Fourier (FTIR).

2.4.3 Andlise por Cromatografia Gasosa de Alta Resolucdo (CGAR)

Cromatografia em Fase Gasosa de Alta Resolugdo ¢ uma técnica que permite a analise
relativamente rapida (escala de minutos) de amostras volateis. Esta técnica apresenta alta
sensibilidade, conseguindo-se a deteccao das moléculas em nivel de tracos (faixa de ug/L) e
também de pouca quantidade de amostra (cerca de 1ul) (AQUINO NETO, 2003).

O detector usado foi o detector por ionizacdo em chama (FID). Este possui grande
aplicabilidade, sendo um detector quase universal na cromatografia gasosa de compostos
organicos.

As amostras foram analisadas por cromatografia em fase gasosa de alta resolugdo para
caracterizagdo e quantificacdo de possivel presenga de fracdo 6leo diesel no liquido pirolitico,

nas condi¢des descritas na Tabela 9.
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Tabela 9 — Condigdes de analise do liquido pirolitico por CGAR para quantificacao do dleo

diesel.

Condig¢des de analise no CGAR

Coluna HP-5MS (30 m x 320 pm x 0,25 pm)

Gas de arraste Nitrogénio

Temperatura do injetor 250°C

Temperatura do detector 300°C

Volume de injecao 1 uL

Modo de inje¢do Splitless

Temperatura do forno 40°C (5 min) — 20°C/min — 100°C (Omin) —
10°C/min — 300°C (24 min)

2.4.4 Caracterizacdao Preliminar do Liquido Pirolitico por Cromatografia Gasosa Acoplada a

Espectrometria de Massas (CG/EM)

A técnica de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas permite
analise rapida de amostras, com limites de detec¢ao em nivel de tragos (ug/L). A técnica de
cromatografia gasosa de alta resolucdo ¢ utilizada para separar substancias de uma mistura
através da interagdo diferencial dos componentes entre uma fase estaciondria liquida e a fase
movel gasosa (VOGEL, 1992).

Na espectrometria de massas, o material ¢ vaporizado em alto vacuo e o vapor ¢
bombardeado por um feixe de elétrons de alta energia. As moléculas do vapor sofrem
fragmentacdo e formam ions de tamanhos diferentes que sdo identificados mediante a
aceleragdo num campo elétrico, seguida pela deflexdo num campo magnético, onde percorrem
trajetorias determinadas pela razao entre a massa e a carga (m/z). Cada espécie de ion gera um
pico no espectro de massas ao atingir o equipamento de deteccdo e registro. A confirmagao de
identidade do composto ¢ realizada pela andlise dos fragmentos de massa especificos que sao
gerados para cada substancia e registrados por meio de espectros de ions (VOGEL, 1992).

Neste trabalho, serdao discutidos os cromatogramas, baseados nos espectros de massas

cedidos por Oliveira (2006) a partir dos liquidos piroliticos provenientes de cada amostra do
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presente estudo. As condigdes de analise por CG/EM dos liquidos piroliticos conforme
executados por Oliveira (2006), estao descritas na Tabela 10. A caracterizagao dos provaveis
compostos foi feita utilizando a biblioteca NIST 05 Mass Spectral Library comercializadas
pela Varian e integrante do equipamento utilizado. Esta biblioteca, para cada espectro de
massas, fornece a lista de substincias mais provaveis e suas respectivas probabilidades. As
condigdes de andlise por CG/EM dos liquidos piroliticos conforme executados por Oliveira

(2006) estao descritas na Tabela 10.

Tabela 10 — Condig¢des de analise do liquido pirolitico por CG/EM

Condicoes de analise em sistema CG/EM

Cromatdgrafo Varian 3800

Espectrometro de massas Varian 1200 L

Coluna DBS5 (30m x ,25 mm x 25 pm)
Analise do tipo Scan

Gas de arraste

Temperatura do forno

Temperatura da fonte de ions
Temperatura da interface
Faixa de massa

Energia dos elétrons
Temperatura do injetor
Volume de injecao

Split

Hélio fluxo constante (1,0 mL/min)

40°C (2 min)—10°C/min — 200°C (0 min) —
20°C/min — 300°C (10 min)

230°C

250°C

(40-600) u.m.a.

70 eV

250°C

1,0 uL

1:20

As amostras foram injetadas no cromatografo em fase gasosa de alta resolucdo
(CGAR) adaptado as condi¢des das inje¢des feitas no trabalho de Oliveira (2006) conforme a
Tabela 11, e os resultados obtidos por Oliveira(2006).
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Tabela 11 — Condigdes de analise do liquido pirolitico por CGAR

Condig¢des de analise no CGAR

Coluna HP-5MS (30 m x 320 pm x 0,25 pum)

Gas de arraste Nitrogénio

Temperatura do injetor 250°C

Temperatura do detector 300°C

Volume de injecao 1 ul

Modo de injegao Splitless

Temperatura do forno 40°C (5 min) — 10°C/min — 200°C (Omin) —
20°C/min — 300°C (10 min)

Na andlise dos espectros de massas dos picos selecionados, avaliaram-se as
probabilidades das substancias sugeridas pela biblioteca NIST 05 Mass Spectral Library,
excluindo as substancias de baixa probabilidade, bem como aquelas, que de acordo com os
resultados de caracterizagdo do polimero-base da amostra, ndo poderiam ser geradas durante a

pirdlise.
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Amostras

Dentre os residuos industriais da plataforma da Bacia de Campos, foram selecionadas
cinco amostras de residuos so6lidos poliméricos com potencial energético a saber: cabo de
amarracao, cabo de borracha, correia emborrachada, embalagem plastica e sacaria de produtos
quimicos. A Tabela 12 apresenta as amostras selecionadas identificadas e a caracterizagdo de
seu polimero base (OLIVEIRA, 2006). A partir das amostras selecionadas, foi criada uma

amostra composta (Am 6) contendo quantidades equivalentes (em massa) de cada residuo.

Tabela 12 — Identificacdo das amostras e seu principal polimero base

Identificacdo da amostra Residuos Polimero base
Am 1 Cabo de amarragao Poliamida
Am 2 Cabo de borracha Nitrilico
Am 3 Correia emborrachada Estirénico
Am 4 Embalagem pléstica Polietileno
Am 5 Sacaria de produtos quimicos Polipropileno
Am 6 Amostra composta* Composta

* amostra composta constitui de uma mistura contendo 0,2 g de cada amostra

(adaptado de OLIVEIRA, 2006)

As Figuras 17 a 21 estdo apresentadas as amostras de residuos originais e picotadas
manualmente para serem pirolisadas. A Figura 22 apresenta a amostra composta, constituida

por uma mistura contendo 0,2 g de cada amostra ja triturada.



Figura 17 — Cabo de amarragao

Figura 18 — Cabo de borracha

Figura 19 — Correia emborrachada
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Figura 20 — Embalagem plastica

Figura 21 — Sacaria de produtos quimicos

Figura 22 — Amostra composta
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3.2 Pirolise

Como a temperatura na qual um determinado residuo € pirolisado ¢ uma variavel
importante, foram analisadas as curvas de degradacdo térmica dos residuos obtidas no estudo

de Oliveira (2006).

3.2.1 - Analise Termogravimétrica (TGA) e Térmica Diferencial (DTA)

A andlise termogravimétrica (TGA) é um processo continuo que envolve a medida da
variacdo de massa de uma amostra em fungdo da temperatura ou do tempo a uma temperatura
constante. Desse modo, a partir do aquecimento controlado de uma amostra, obtém-se uma
curva termogravimétrica (TG) que apresenta informagdes sobre a estabilidade térmica do
material e a quantidade de residuo obtido durante o processo de queima (LUCAS, 2001).

O resultado da andlise, em geral, ¢ mostrado sob a forma de um grafico cuja abscissa
contém os registros de temperatura (ou do tempo) e a ordenada, o percentual de massa
perdido ou ganho. Em uma curva termogravimétrica, sdo identificados dois registros
importantes, Ti e T, os quais correspondem ao intervalo de temperatura em que ocorre o
processo de variagdo de massa. T; corresponde a menor temperatura que indica o inicio da
variacdo de massa e Trindica a maior temperatura em que o processo de variagdo de massa foi
concluido (LUCAS, 2001)

Alguns equipamentos também permitem acompanhar as alteragdes sofridas pela
amostra, através de registros de velocidade da variagdo de massa em fungdo da temperatura
(dm/dT) ou do tempo (dm/dt) - termogravimetria derivativa (DTG).

A Andlise Térmica Diferencial (DTA) ¢ uma técnica que tem por objetivo determinar
as temperaturas de ocorréncias de alteragdes fisico-quimicas em uma dada amostra, pela
diferenga de temperatura, observada entre a amostra ¢ um material inerte de referéncia,
submetidos a um mesmo regime de aquecimento controlado.

Quando ocorre uma alteragdo fisico-quimica na amostra, ocorre uma correspondente
alteracdo no gradiente de temperatura da mesma (T,) em relacdo ao gradiente de referéncia
(T;) que permanece constante. Se a variagdo for exotérmica, a amostra ird liberar calor e T,

serd temporariamente maior que T, . Se a variagdo for endotérmica, T, sera temporariamente
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menor que T,. Esta diferenca (AT) € entdo monitorada e tragada em um grafico em funcao da
temperatura da amostra proporcionando um termograma diferencial, onde mudangas fisico-
quimicas na amostra, tais como fusdo e cristalizagdo sao registradas sob a forma de picos.
Neste trabalho serdo apresentadas as analises das curvas de TG-DTG obtidas de
Oliveira (2006) para cada amostra deste estudo. As curvas de TG estdo registradas em verde e

sua derivada (DTG) em azul. As curvas da DTA estao em vermelho.

3.2.1.1 Amostra Am 1 (cabo de amarragao)

A curva de TG da amostra Am 1 apresenta perdas de massas entre a temperatura
ambiente € 100°C, em torno de 5%; entre 125 e 420°C, em torno de 71%; entre 420 ¢ 510°C,
em torno de 14 %; e entre 650 ¢ 910°C, em torno de 7%, restando ainda um residuo de 3%

apos 1000°C (Figura 23).

Sample: Cabo de amarra_ao File: C:..\SDT\Alessandra\200502602196.001
Size: 8.3967 mg TGA-DTA Operator: Daniel
Run Date: 22-Sep-05 08:37
Comment: t amb ate 10000C em N2- 200C/min Instrument: 2960 SDT V3.0F
100 ¥ —+- 3
S| ssew
T - 7 370.68°C
0.5090°C*min/mg Residue:
2.663% L
(0.2236mg) 0.0
80
2
71.10% S 0.2+
(5.970mg) £ -
O —~
< 8
60+ 3p6.B0°C g S
— 044 3
- c
=
k< L 1 2
= a G
9] ° =
= ST
40+ § 5
7] [a]
o
£ L
2 084
-0
20 14.16%
(1.189mg)
72018401
(0.6046¢
0 T T T T -1
0 200 400 600 800 1000
Exo Up Temperature (°C) Universal V3.5B TA Instruments

Figura 23 — Curvas de TG /DTG — DTA da amostra Aml - cabo de amarragdo (TG em verde,
DTG em azul e DTA em vermelho) (OLIVEIRA, 2006)

Duas transformacdes endotérmicas sdo observadas na curva de DTA: a primeira em

torno de 250°C e a segunda em torno de 396°C. A segunda transformagdo, que pode ser
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observada comparando-se as curvas de TG e DTA, ocorre na mesma regido onde ha a perda

de massa do material sugerindo ser a degrada¢ao do mesmo.

3.2.1.2 Amostra Am 2 (cabo de borracha)

A curva de TGA da amostra Am 2 apresenta perdas de massas entre as temperaturas
de 180 a 510°C, em torno de 56%; entre as temperaturas de 700 e 1000°C, em torno de 3 %,
restando ainda residuo de 40% ap6s 1000°C (Figura 24).

Sample: Cabo de borracha File: C:..\SDT\Alessandra\200502601890.001
Size: 17.6531 mg TGA-DTA Operator: Daniel
Run Date: 22-Sep-05 10:17
Comment: t amb ate 10000C em N2- 200C/min Instrument: 2960 SDT V3.0F
120 0.8
321.87°C 378.43°C Residue:
0.3816°C*min/mg 40.47%
A (7.143mg)
1004 } 0.0+0.6
=)
T 5
< [
: 2
g :
= 9} g
% 80 ~D: -0.2+04 g
()
= 56.43% o .
(9.961mg) 2 Z
© o)
7] [a]
o
£
(3}
fid
60 0.4-+0.2
3.041%
(0.5368mg)
1
40 : ; T T —4 0.0
0 200 400 600 800 1000
Exo Up Temperature (°C) Universal V3.5B TA Instruments

Figura 24 — Curvas de TG/DTG da amostra Am 2 - cabo de borracha (TG em verde; DTG em
azul e DTA em vermelho) (OLIVEIRA, 2006)

A curva de DTA apresenta duas transformagdes: uma exotérmica em torno de 378°C e
outra, endotérmica em torno de 500°C. A segunda transformacdo, que pode ser observada
comparando-se as curvas de TG e DTA, ocorre na mesma regido onde ha a perda de massa do

material sugerindo ser a degradacdo do mesmo.
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Segundo Oliveira (2006), o pico observado em 378°C na curva de DTA nao

corresponde a um sinal exotérmico, ja que durante a analise foi verificada, nesta temperatura,

uma variagdo do equipamento.

3.2.1.3 Amostra Am 3 (correia emborrachada)

A curva de TG da amostra Am 3 apresenta perdas de massas entre a temperatura
ambiente e 550°C em torno de 56%; entre 550 ¢ 1000°C, em torno de 5% e um residuo de

39% apds 1000°C conforme apresenta a Figura 25.

Sample: correia emborrachada File: C:..\SDT\Alessandra\200502602277.001
Size: 12.5651 mg TGA-DTA Operator: flavia
Run Date: 21-Sep-05 10:06
Comment: t amb ate 10000C em N2 - 200C/min Instrument: 2960 SDT V3.0F
100 ) 0.5
346.13°C
Residue:
23.34%
(2.933mg) 39.27%
(4.935mg)
0.4
331.04°C
80 0.1726°C*min/mg 007
j=2)
E
S} —~
= g
. § r0.3 g
S 32.46% o =
= (9}
= 60 (4.078mg) £ 024 =
=) a (o)
I} =
= g .
E 2
@ 0.2 5
@ o
(=8
= 1
T
iy
40+ -
4.926% F0.1
(0.6190mg)
20 T T T T 0.0
0 200 400 600 800 1000
Exo Up Temperature (°C) Universal V3.5B TA Instruments

Figura 25 — Curvas de TG/DTG — DTA da amostra Am 3 - correia emborrachada (TG em
verde; DTG em azul e DTA em vermelho)(OLIVEIRA, 2006)

E observada uma transformacgdo exotérmica em 346°C na curva de DTA. Esta
transformag@o ocorre na mesma regido onde hé a perda de massa do material que pode ser

observado comparando as curvas de TG e DTA, sugerindo ser a degradagdo do material.



66

3.2.1.4 Amostra Am 4 (embalagem plastica)

A curva de TG da amostra Am 4 exibe perda de massa entre as temperaturas de 240 e
500°C, em torno de 99,4%, restando ainda um residuo de cerca de 0,6% ap6s 1000°C (Figura
26)

Sample: Bombona pl_stica File: C:..\SDT\Alessandra\200502601033.001
Size: 18.6444 mg TGA-DTA Operator: Daniel
Run Date: 22-Sep-05 13:16
Comment: t amb ate 10000C em N2- 200C/min Instrument: 2960 SDT V3.0F
100 —+ 4

Residue
0.6063%
(0.1130mg)
458.39°C

80 0.4215°C*min/mg

=
£
< o
60 § 2 s
= g Pt
<
5 £ o1 3
B o
2 o 2
=] >
404 = r1 £
99.39% 5 8
(18.53mg) 3
£
[
=
204 -0
0 T T T T L -1
0 200 400 600 800 1000
Exo Up Temperature (°C) Universal V3.5B TA Instruments

Figura 26 — Curvas de TG/DTG-DTA da amostra Am 4 - embalagem plastica (TG em verde;
DTG em azul e DTA em vermelho) (OLIVEIRA,2006)

Na curva de DTA uma transformagdo endotérmica é observada em torno de 150°C ¢
outra, também endotérmica em 496°C. A segunda transformagao ocorre na regido onde ha

perda de massa do material sugerindo ser a degradagdo do mesmo
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3.2.1.5 Amostra Am 5 (sacaria de produtos quimicos)

A curva de TG da amostra Am 5 apresenta perdas de massas entre as temperaturas de
300 e 550°C, em torno de 88%; entre 650 e 880°C em torno de 3%, restando ainda um residuo
9% ap6s 1000°C (Figura 27).

A curva de DTA apresenta uma transforma¢do endotérmica em torno de 150°C, e
outra em torno de 470°C. A segunda transformag¢do ocorre na regido onde ha perda de massa

do material, o que indica ser a degrada¢do do mesmo.

Sample: AM 11 SACRARIA DE PROD QUIMICOS File: C:..\SDT\Alessandra\200502858824.001
Size: 8.7466 mg TGA-DTA Operator: FLAVIA

Run Date: 4-Oct-05 13:13
Comment: t amb ate 10000C em N2 - 200C/min Instrument: 2960 SDT V3.0F

100 k 25

Residue
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Exo Up Temperature (°C) Universal V3.5B TA Instruments

Figura 27 — Curvas de TG/DTG-DTA da amostra Am 5 - sacaria de produtos quimicos (TG
em verde; DTG em azul e DTA em vermelho) (OLIVEIRA, 2006)

3.2.2 Resultados da pirdlise das amostras em diferentes temperaturas

Como a temperatura influencia no rendimento da quantidade e qualidade dos produtos
de pirdlise (LARESGOITI et al, 2003) e as curvas de TG/DTA para as amostras selecionadas
mostrou ainda consideravel perda de massa em temperaturas acima de a 450°C. Neste
trabalho, serdo estudas as pirdlises nas temperaturas de 500 e 550°C e para fim de

comparagio, a temperatura de 450°C estudada por Oliveira (2006).
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Cada amostra foi pirolisada em duplicada sob fluxo de nitrogénio na vazao de 20
mL/min com duragdo de 900 s. Apds cada pirdlise, determinaram-se as quantidades de
residuo e de liquido gerados e foi calculada a quantidade de gas gerado no processo.

Os liquidos piroliticos obtidos a partir da pirdlise das amostras isoladas e da amostra
composta foram analisados por Cromatografia Gasosa de Alta Resolu¢ao (CGAR) e por
Espectrometria na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR). A fragcdo
gasosa da amostra composta foi analisada por CGAR.

A seguir sera apresentada a discussdo dos resultados das pirdlise de cada amostra em

separado e para a amostra composta.

3.2.2.1 Cabo de amarragao

A Tabela 13 apresenta o rendimento dos produtos de pirdlise (balanco de massas) da

Am 1 (cabo de amarracdo), picotada manualmente e pirolisadas em diferentes temperaturas

(450, 500 ¢ 550°C).

Tabela 13 — Balango de massas dos produtos de pirolise da amostra Am 1 em diferentes

temperaturas
0,
Am 1 Balanco de Massas (% do peso)
Liquido Gas Residuo
Temperatura massa 1 o massa 1 o massa TN

°C) Teste %) média (%) (%) média (%) %) média (%)
Tl

450 129 1 1pgso01 20 | qs5401 L | 71740
T2 12,8 17,0 70,2

500 TLL 193 F jgnuon 230 | 0435190 220 | se621
T2 19,1 22,9 58,0
Tl

550 20,1 19,8 £ 0,5 16,2 148 +2,1 63,7 65,5+25
T2 19,4 13,3 67,3

Pode-se observar, pelos resultados apresentados na Tabela 13 e destacados na Figura
28 que ocorreu um ligeiro aumento de producdo de liquido pirolitico na temperatura de

pirdlise de 500°C, que se manteve a 550°C. Com relagdo a produgdo de gis, também houve
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um aumento quando se elevou a temperatura de pirdlise de 450°C para 500°C. Entretanto, este

comportamento nao foi observado em temperaturas mais altas (550 °C).

80
70

50
40
30

RENDIMENTOS

Produtos de Pirolise da Am.1

60

20 A

—

LiQUIDO

GAS RESIDUO

O450°C
0500 °C
Os550°C

Figura 28 — Rendimentos dos produtos de pirolise da amostra Am 1 em diferentes

temperaturas.

A quantidade de perda de massa pela pirdlise nas temperaturas de 450, 500 e 550°C foi

respectivamente de 28,4%; 44% e 34,6%, bem abaixo do esperado pela andlise

termogravimétrica (p.63) que mostra ocorréncia de perda de massa em torno de 71% entre

125 e 420°C, demonstrando que ndo ocorreu pirdlise da amostra Am 1 na proporg¢ao esperada.

Este resultado pode ser devido a granulometria do material, uma vez que foi picotado

manualmente.

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho com transformada de Fourier

(FTIR) dos liquidos piroliticos da Am 1 pirolisada em diferentes temperaturas estdo

apresentados na Figura 29.
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Figura 29 — Espectros de FTIR do liquido proveniente da pir6lise da Am 1 pirolisada em

diferentes temperaturas: (a) 450°C, (b) 500 °C e (c¢) 550°C
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Os trés espectros de FTIR sao bem similares € mostram bandas de deformagao axial de
grupo carbonila insaturada (1645 cm™) e deformagdes axial e angular de N-H caracteristica de
amida em nas freqiiéncias 3272 e 1557 cm™, respectivamente. Além dessas bandas, foram
observadas bandas de deformacdo axial assimétrica e simétrica do grupamento CH, nas
freqiiéncias 2930 e 2858 cm™, respectivamente (SILVERSTEIN, 1994). A existéncia de
compostos contendo grupo amida no liquido pirolitico € coerente com a estrutura do polimero
base (uma poliamida).

A Figura 30 apresenta a analise cromatografica quantitativa dos produtos contidos nos
liquidos obtidos a partir da pirdlise da Am 1 em diferentes temperaturas. Como pode ser
observado, os trés cromatogramas apresentam produtos com tempo de retengdo entre 5 ¢ 30
minutos. Os cromatogramas da amostra pirolisada em 500 e 550°C apresentam contaminagao
do plastificante (ftalatos) contido no septo da tampa do frasco de amostragem (tempo de
retengdo entre 23 e 24 min).

Aparentemente, em fungdo da contaminagdo a que esta amostra estd normalmente
sujeita, uma vez que os cabos de amarragdo atritam constantemente contra o convés, muitas
vezes sujo por 6leos, graxas, e diversos outros contaminantes, 0os cromatogramas mostram-se
erraticos. Entretanto, observa-se a presenca de produtos de menor peso molecular (tempos de
retengdo entre 5 e 16 minutos) nos cromatogramas obtidos nas pirolises realizadas em 450°C e

550°C.
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Figura 30 — Cromatogramas dos liquidos proveniente da amostra Am1 pirolisa em diferentes

temperaturas: (a) 450°C, (b) 500°C e (c) 550°C.
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Neste trabalho, foram identificados os picos 1 € 2 do cromatograma da amostra Am1

em 450°C. Seus espectros de massas encontram-se apresentados nas Figuras 31 e 32.

Spectrum 14 |

BP- 158.0 (3.6292+6=100%) am 06 5-28-2006 12-39-44 am mara xms 16393 min. Scan 81340 0600 0> RIC 1 266e+7, BC
100% 1550 ]
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Figura 31 — Espectro de massas do pico 1 da Am 1

Spectrum 14 |
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100% 251 ]
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Figura 32 — Espectro de massas do pico 2 da Am 1

Na Tabela 14, estdo listadas as substancias indicadas pelos espectros de massas da
biblioteca NIST 05 Mass Spectral Library. Os 2 picos analisados do cromatograma (Figura
30) indicam a formagdo de compostos nitrogenados e oxigenados, inclusive compostos com

grupos amidas como indicado pelo FTIR.



74

Tabela 14 — Provaveis substancias geradas na pir6lise da amostra Am 1

Pico Provaveis Substancias

8-aminoquinaldina

4-metil 8-aminoquinaldina

2 N-(1,2,3,5,6,7-hexahidro-s-idacen-4-il)
acetamida

3.2.2.2 Cabo de borracha

A Tabela 15 apresenta o rendimento dos produtos de pirélise (balango de massas) do
residuo de cabo de borracha (Am 2), picotado manualmente e pirolisado em diferentes

temperaturas (450, 500 e 550°C).

Tabela 15 — Balanco de massas dos produtos de pirélise da amostra Am 2 em diferentes

temperaturas
Am 2 Balango de Massas (% do peso)
Liquido Gas Residuo
Temperatura massa AT massa AT massa TN

°0) Teste (%) média (%) (%) média (%) %) média (%)

450 Tl 41,8 40,4 £2,1 5.1 144+1,1 43,1 453 +3,1
T2 38,9 13,6 47,5

500 Tl 23,8 51,6 £3,1 3.7 47+1,3 42,5 438+ 1,8
T2 49,4 5,6 45,0

550 Tl 39,3 57,723 L. 2,610 38,8 39,8+ 1,4
T2 56,1 3.3 40,8

De acordo com os resultados da Tabela 15 e representados na Figura 33, pode-se
observar que houve um aumento de producdo de liquido pirolitico na temperatura de pirdlise
de 500°C, mantendo-se a mesma faixa de producao de 500°C para 550°C. Com relagdo a
producdo de gas, ocorreu uma diminui¢do quando a temperatura de pirdlise foi aumentada de

450°C para 500°C, a qual foi mantida em 550°C.
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Produtos de Pirdlise da Am.2
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Figura 33 - Rendimentos dos produtos de pirdlise da amostra Am 2 em diferentes

temperaturas

As perdas de massa pela pirdlise nas temperaturas de 450°C, 500°C e 550°C foram
respectivamente 54,8%; 56,3% e 60,3%. Este resultado foi similar ao observado no teste de
TGA (p.64), onde a perda de massa foi de 56% entre as temperaturas de 180 a 510°C. A
quantidade de residuo gerada, média de 43%, entre as trés temperaturas de pirdlise também
foi equivalente ao do teste de TGA, posto que ha perda de massa de apenas mais 3% entre as
temperaturas de 700 e 1000°C, restando ainda 40% de residuo apos 1000°C. Estes resultados
demonstram que a pir6lise foi eficaz.

Os espectros de absor¢ao na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) dos liquidos piroliticos da Am 2 pirolisada em diferentes temperaturas estao

apresentados na Figura 34.
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Os espectros de FTIR da Figura 34 sio bem similares e mostram bandas de
deformacao axial assimétrica e simétrica do grupamento metileno nas faixas de freqiiéncias
2927cm™ e 2857cm’™ respectivamente, caracteristico de parafinas. Aparece também banda de
formagdo axial da ligagdio C=N na freqiiéncia de 2237cm’, caracteristico de substancias
nitrilicas (SILVERSTEIN, 1994). Este resultado é coerente com a estrutura do polimero-base,
borracha nitrilica (p. 59).

A Figura 35 exibe a andlise de cromatografia quantitativa dos produtos contidos nos
liquidos obtidos a partir da pirdlise da amostra Am 2 em 450, 500 e 550°C, respectivamente.

Para esta amostra foi verificado um pico correspondente a presenca de material
composto de ftalato no tempo de retencao entre 24 e 25 min, devido a contaminagao da
amostra pelo septo do frasco de amostragem.

Os trés cromatogramas apresentam o mesmo perfil nas trés temperaturas de pirdlise,
diferenciando um do outro apenas pelas areas dos picos. Observa-se um aumento nos
tamanhos dos picos que se encontram nos tempos de retencdo de 10 a 18 minutos, de 39%
entre os cromatogramas gerados da pirdlise de 450°C e 500°C, e de 21% entre os
cromatogramas gerados da pirdlise de 500°C ¢ 550°C. Observa-se também a presenga de
picos nos cromatograma de 500 e 550°C entre 6 ¢ 10 minutos ndo presente em 450°C. Ha uma
diminui¢do na area dos picos que se encontram nos tempos de retencao entre 22 ¢ 24 minutos
de 17% e 12% quando a temperatura de pir6lise aumentou para 500 e 550°C respectivamente.
Isso sugere maior propor¢ao de substincias de menor peso molecular nos liquidos piroliticos
nas pirolises de 500 ¢ 550°C comparado com 450°C Estes resultados estdo coerentes com 0s
rendimentos de pirolise desta amostra (Tabela 15, p. 74) que mostraram menor producao de

gas em 500 e 550°C.



detectar frontal
z
o | ftalato
s 1
(a)
-~ L
5 10 15 20 25 =0 ereit)
detectar frontal
z
ftalato
(b) )
s 10 15 20 o5 =0 mir)
detector frontal
z
ftalato
% &
D
1
()
5 10 15 =0 =5 30 min

Figura 35 — Cromatogramas dos liquidos proveniente da amostra Am 2 pirolisada em

diferentes temperaturas: (a) 450°C, (b) 500°C ¢ (¢) 550°C.



79

Neste trabalho, foram identificados os picos 1 e 2 do cromatograma da amostra Am 2

em 450, 500 ¢ 550°C. Seus espectros de massas estdo apresentados nas Figuras 36 e 37.
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Figura 36 — Espectro de massas do pico 1 da Am 2
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Figura 37 — Espectro de massas do pico 2 da Am 2

Na Tabela 16 estdo listadas as substancias indicadas pelos espectros de massas da
biblioteca NIST 05 Mass Spectral Library.

A caracterizagdo por espectrometria de massas dos picos identificados nos
cromatogramas da amostra Am 2 (Figuras 35) corrobora com os resultados obtidos pelo FTIR

que sugerem a formagao de compostos com grupos nitrilicos e metilénicos.



Tabela 16 — Provaveis substancias geradas na pirdlise da amostra Am 2

Pico

Provaveis Substiancias

tetradecanitrila

heptadecanitrila

nonadecanitrila

hexadecanitrila

eicosanonitrila

3.2.2.3 Correia emborrachada

A Tabela 17 apresenta os rendimentos de liquido, gas e residuo obtidos na pir6lise do

residuo de correia emborrachada (Am 3) em 450, 500 e 550°C. Nesta tabela encontram-se 0s

valores obtidos em cada teste e suas respectivas médias com desvio padrao.

Tabela 17 — Balanco de massas dos produtos de pirdlise da amostra Am 3 em diferentes

temperaturas
Am3 Balango de Massas (% do peso)
Liquido Gas Residuo
Temperatura massa AT massa 1 o massa AT
°C) Teste (%) média (%) (%) média (%) (%) média (%)
T1
450°C 39,1 374+25 12,0 9,8+3,1 48,9 52,9+5,6
T2 35,6 7,6 56,8
T1
500°C 36,2 34,6 £23 11,0 11,9+1,3 22,8 53,5+ 1,0
T2 33,0 12,8 54,2
550°C Tl 37,2 35,7+2,1 16,0 17,5+2,1 46,8 46,9 + 0,1
T2 34,2 18,9 46,9

De acordo com os resultados da Tabela 17, representados na Figura 38, pode-se
observar que a producao de liquido pirolitico ndo se alterou com a variagao de temperatura. Ja

com relagdo a produgdo de gas, ocorreu um aumento gradativo na producdo de gés quando a

temperatura de pir6lise foi aumentada de 450°C para 500 e 550°C.
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Figura 38 - Rendimentos dos produtos de pirdlise da amostra Am 3 em diferentes

temperaturas.

A perda de massa pela pirdlise nas temperaturas de 450, 500 e 550°C foram
respectivamente de 47,2%; 46,5% e 53,2%, similar ao observado no teste de TGA (p.65) onde
a perda de massa foi de 56% entre a temperatura ambiente e 550°C.

Os espectros de absorcao na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) dos liquidos piroliticos da Am 3 pirolisada em diferentes temperaturas estdo

apresentados na Figura 39.
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Figura 39 — Espectro de FTIR do liquido proveniente da pir6lise da Am 3 pirolisada em

diferentes temperaturas: (a) 450°C, (b) 500°C ¢ (¢) 550°C.
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Os trés espectros de FTIR do liquido pirolitico da Am 3, que sao similares, apresentam
bandas caracteristicas de: (1) alcanos (deformagdo axial assimétrica e simétrica de CH, em
2924 ¢ 2855cm™); (2) aromaticos (deformagéo axial C=C do anel em 1454cm™ e 1604cm™ e
deformagio axial C=0 de 4cidos aril conjugados em 1698cm™); (3) acidos (deformagcio axial
de O-H em 3300 cm™ e deformagio axial C—O do 4cido em 1271cm™). Além desses, também
aparece banda caracteristica de poliestireno em 1493cm™, coerente com a estrutura do
polimero-base (borracha estirénica) (SILVERSTEIN, 1994).

Os grupos funcionais identificados nos espectros de FTIR da Am 3 também sdo
observados na pirdlise de poliestireno relatado por Fabbri (2000). Segundo o autor, os
produtos identificados na pirdlise do poliestireno a 700°C sdo: estireno; dibenzil (1,2
difeniletano); 1,2-difenilpropano; 1,3-difenilpropano; 2,4-difenil-1-buteno e 2.4,6-trifenil-1-
hexeno.

A Figura 40 apresenta analise cromatografica quantitativa dos produtos contidos nos
liquidos obtidos a partir da pirdlise da Am 3 em diferentes temperaturas.

Os cromatogramas dos liquidos piroliticos obtidos nas pir6lises nas trés temperaturas,
450, 500 e 550°C, apresentam o mesmo perfil, diferenciando um do outro por uma pequena
oscilagdo nas areas dos picos. Os cromatogramas indicam formacdo de produtos com tempo
de retencdo entre 5 e 28 minutos. Pode-se observar um aumento (cerca de 110%) no tamanho
dos picos entre os tempos de retencdo de 5 e 10 minutos quando a temperatura de pirdlise
aumentou para 500°C, néo ocorrendo aumento em 550°C mantendo-se em 550°C. Isto indica
que ocorreu maior obten¢do de produtos de menor peso molecular nos liquidos gerados nas
pirolises nestas temperaturas. No artigo de Demirbas (2004), também foi observado maior

geracdo de produtos mais leves quando a temperatura de pir6lise do poliestireno foi acima de

450°C.
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Figura 40 — Cromatogramas dos liquidos proveniente da amostra Am 3 pirolisada em
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Neste trabalho foi identificado o pico de niumero 1 nos trés cromatogramas da amostra

Am 3. Seu espectro de massas esta apresentado na Figura 41.
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O espectro de massas indica, por meio da biblioteca NIST 05 Mass Spectral Library, a

substancia acido benzodico. A andlise do cromatograma sugere a formacdo de compostos

contendo grupo aromatico e carboxila como observado pelo FTIR.

3.2.2.4 Embalagem plastica

A Tabela 18 apresenta os rendimentos dos produtos de pirdlise (balango de massas)

dos residuos de ambalagem pléastica (Am 4), picotados manualmente e pirolisados na

temperaturas de 450, 500 e 550°C.

Tabela 18 — Balango de massas dos produtos de pirdlise da amostra Am 4 em diferentes

temperaturas
Am 4 Balanco de Massas (% do peso)
Liquido Gas Residuo
Temperatura massa 1 o massa AT massa 1 o

°C) Teste %) média (%) (%) média (%) (%) média (%)

450 UL 129 oy 34 1 7118 37 | gog+29
T2 11,4 5,8 82,8
T1

500 27,0 95,8+ 1,8 2,0 33+1,8 L0 1,0+ 0,0
T2 | 945 4,5 1,0
T1

550 28,0 97,5+0,7 L5 1,8+04 0.5 0,8+04
T2 97,0 2,0 1,0
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De acordo com os resultados da Tabela 18, representados na Figura 42, pode ser
observada a ocorréncia de um substancial aumento na produgdo de liquido pirolitico quando a
temperatura de pirdlise se elevou para 500 e 550°C. Com rela¢do a producdo de gés, houve

diminui¢do quando a temperatura foi superior a 500°C.
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Figura 42 - Rendimentos dos produtos de pirdlise da amostra Am 4 em diferentes

temperaturas.

A perda de massa pela pirdlise nas temperaturas de 450, 500 e 550°C foram
respectivamente de 19,3%; 99,1% e 99,3%. Este resultado ¢ similar ao da curva de TG (p.66),
onde na temperatura de 450°C quase nao hé perda de massa do material. Ja na temperatura de
500°C ocorre perda de massa em torno de 99,4%, restando apenas 0,6% de residuo apds
1000°C. Estes resultados demonstram que a pirdlise realizada foi eficaz.

Os espectros de absor¢ao na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) dos liquidos piroliticos da Am 4 pirolisada em diferentes temperaturas estao

apresentados na Figura 43.
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Os espectros de FTIR sdo similares e exibem bandas de deformagao axial assimétrico
e simétrico do grupamento metileno em 2922 e 2851 cm’, respectivamente, ¢ deformacio
simétrica fora do plano de C—H, em 909 cm™, caracteristicas de alcanos de cadeia longa.
Também apresentam banda caracteristica de vibracdo axial de C=C de alcenos na freqiiéncia
de 1640 cm™ (deformacdo axial de C=C) (SILVERSTEIN, 1994).

As bandas observadas no FTIR estdo coerentes com o trabalho de Dermibas (2004),
quando pirolisou residuo de polietileno. Segundo o autor, cerca de 80% dos produtos sdo
composto por parafinas e olefinas.

A Figura 44 apresenta a analise cromatografica quantitativa do liquido pirolitico da
amostra Am 4 (embalagem plastica) em 450, 500 e 550°C respectivamente. Os
cromatogramas indicam a formag¢do de véarios produtos com tempo de retengdo entre 7 e 33
minutos. Como pode ser observado, como ocorrido com as demais amostras, 0s
cromatogramas sdo similares, diferindo apenas nas areas dos picos de maior tempo de
reten¢do, que decrescem com o aumento da temperatura. Esta reducdo ¢ de 34% entre as

temperaturas de 450 e 500°C e de 40% entre as temperaturas de 500 e 550°C.
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Os cromatogramas da amostra Am 4 apresentam um perfil de série homodloga (cada
pico consecutivo representa um aumento de uma unidade de CH,). Segundo Oliveira (2006) e
Carneiro (2007), a pirolise de polietieno fornece altas concentracdes de alcanos, alcenos e
alcadienos. A andlise de CG/EM de produtos de pirdlise de polietileno no trabalho de
Bockhorn (1998) revelou altas quantidades de n-alcanos e n-alcenos, compostos
caracteristicos do oleo diesel.

Também foi criado um método para realizacdo de uma curva padrao de 6leo diesel e
quantificagdo do mesmo, e foram encontrados 43%, 58% e 53 % de 6leo diesel nos liquidos
piroliticos obtidos nas pirolises realizadas nas temperaturas de 450, 500 e 550°C,

respectivamente.

3.2.2.5 - Sacaria de produtos quimicos

A Tabela 19 apresenta os rendimentos de liquido, gés e residuo obtidos na pirdlise da
amostra Am 5 (residuos de sacaria de produtos quimicos) em 450, 500 e 550°C. Nesta tabela

encontram-se os valores obtidos em cada teste e suas respectivas médias com desvio padrao.

Tabela 19 — Balango de massas dos produtos de pirdlise da amostra Am 5 em diferentes

temperaturas
0,
Am S Balanco de Massas (% do peso)
Liquido Gas Residuo
Temperatura massa RN massa 1 o massa AT

°C) Teste (%) média (%) (%) média (%) (%) média (%)
T1

450 38,5 38,8+0,4 11,0 10,0+ 1,4 20,5 51,2+1,0
T2 39,1 9,0 51,9
T1

500 30,3 31,5+ 1,7 2.4 9,9+0,7 60,3 58,6 +2,4
T2 32,7 10,4 56,9
T1

550 44,8 442+ 0,8 3,6 3,8+0,3 21,6 52,0+ 0,6
T2 43,6 4,0 52,4
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Pode-se observar com os resultados da Tabela 19, destacado na Figura 45, que ocorreu
uma ligeira queda na producgdo de liquido pirolitico quando aumentou-se a temperatura de
pirolise para 500°C e ligeiro aumento quando novamente aumentou-se a temperatura para
550°C. Com relagdo a producdo de gas, esta foi a mesma quando a amostra foi pirolisada a
450 e 500°C, ocorrendo diminui¢do quando a pirdlise foi realizada a 550°C.

A perda de massa pela pirdlise nas temperaturas de 450, 500 e 550°C foram
respectivamente de 49%; 41,4% e 48%. O resultado da pirdlise na temperatura de 450°C esta
coerente com a curva de TG (p.67) a qual mostra que nesta temperatura ha perda de massa em
torno de 40%. Ja as pirolises ocorridas nas temperaturas de 500 e 550°C ndo apresentam
resultado coerente com a curva de TG, onde as perdas de massa nas temperaturas de 500 e
550°C apresentam-se em torno de 88%. Este resultado pode ser devido ao fato desta amostra -
sacaria de produtos quimicos - estar contaminada por diferentes materiais em concentragdes e
areas diversas. E importante ressaltar que se tomou o cuidado de coletar amostras tdo

uniformes quanto possivel para a realizacdo dos experimentos.
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Figura 45 - Rendimentos dos produtos de pirolise da amostra Am 5 em diferentes

temperaturas.

A Figura 46 mostra os espectros de absorcdo na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) dos liquidos piroliticos da Am 5 pirolisada nas temperaturas

de 450, 500 ¢ 550°C.
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Sao observadas em todos os espectros de FTIR bandas caracteristicas de alcanos em:
(1) deformacao axial assimétrica e simétrica de C—H do grupamento metila nas freqiiéncias
2956 ¢ 2870cm’; (2) deformagio axial assimétrica de C—H do grupamento metileno na
freqiiéncia 2916cm™; (3) deformagdo angular simétrica C—H do grupamento metila na
freqiiéncia 1458 cm™. Além destas bandas, também foram encontradas bandas de deformagio
axial C=C e deformacdo angular fora do plano de =CH, nas freqiiéncias 1650 ¢ 887cm’
respectivamente, caracteristicas de alcenos (SILVERSTEIN, 1994).

A analise de cromatografia quantitativa dos produtos contidos nos liquidos gerados na
pirélise da amostra Am 5 em diferentes temperaturas esta apresentado na Figura 47. Os
cromatogramas indicam a formacao de varios produtos com tempo de retencao entre 15 e 32
minutos.

Os trés cromatogramas apresentam o mesmo perfil nas trés temperaturas de pirdlise,
diferenciando-se uns dos outros apenas pelas areas dos picos. Observou-se uma progressiva
diminui¢do no tamanho dos picos nos tempos de reteng¢ao entre 15 ¢ 16,5 minutos a medida
que a temperatura de pirdlise foi elevada de 450°C para 500°C (cerca de 28%) e de 500°C
para 550°C (cerca de 79%). Verificou-se que com aumento da temperatura de pirdlise,

ocorreu aumento da geragdo de produtos de maior peso molecular para esta amostra.
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Figura 47 — Cromatogramas dos liquidos proveniente da amostra Am 5 pirolisada em

diferentes temperaturas: (a) 450°C, (b) 500°C ¢ (¢) 550°C.



95

Neste trabalho, foram identificados os picos 1, 2, 3 € 4 nos cromatogramas da amostra

Am 5. Seus espectros de massas encontram-se nas Figuras 48, 49, 50, ¢ 51.
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Figura 50 — Espectro de massas do pico 3 da Am 5
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Spectrum 14
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Figura 51 — Espectro de massas do pico 4 da Am 5

Os espectros de massas indicam, por meio da biblioteca NIST 05 Mass Spectral

Library, as substancias listadas na Tabela 20, confirmando a formagdo de compostos

parafinicos e olefinicos, como sugerido pelo FTIR.

Tabela 20 — Provaveis substancias geradas na pirolise da amostra Am 5 em 450, 500 e 550°C.

Pico Provaveis Substancias

3-eicoseno

1 5-octadeceno
9-eicoseno

) 11-tricoseno
3-eicoseno
1-tricoseno

3 ciclooctasano
3-eicoseno

4 1-tricoseno

ciclooctasano

Observa-se na Tabela 20 que das provaveis substancias geradas na pirolise de

polipropileno, a maioria sdo compostos olefinicos. Este resultado também foi verificado por
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Bockhorn (1998), onde a andlise de CG/EM indicou que 84,8% de alcenos foram obtidos na

pirolise de polipropileno.

3.2.2.6 Amostra Composta

A Tabela 21 apresenta os rendimentos de liquido, gés e residuo obtidos na pirdlise da

amostra Am 6 (composta) em 450, 500 e 550°C.

Tabela 21 — Balango de massas dos produtos de pir6lise da amostra Am 6 em diferentes

temperaturas

0,
Amostra Composta . Balanco de Massas (% do peso)
Liquido Gas Residuo
Temperatura massa RN massa AT massa 1o
°C) Teste (%) média (%) (%) média (%) (%) média (%)
T1
450 439 44,0 £0,1 15,6 12,4+4,5 40,5 43,7+4,5
T2 44,0 9,2 46,8
500 TL | 564 | o569 216 | 510006 220 | 235417
T2 54,8 20,8 244
T1
550 28,9 58,5+ 0,6 15,0 13,7+1,9 26,1 27,9+2,5
T2 58,1 12,3 29,6

Pode-se observar na Tabela 21 e apresentada na Figura 52, que ocorreu um aumento
na produgdo de liquido pirolitico quando se aumentou a temperatura de pirdlise para 500°C e
ligeiro aumento na temperatura de 550°C. Com relagdo a produgdo de gas, houve aumento
quando a temperatura de pirdlise aumentou de 450 para 500°C, ocorrendo diminui¢ao quando

a pirdlise foi realizada a 550°C.
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Figura 52 - Rendimentos dos produtos de pirdlise da amostra Am 6 em diferentes

temperaturas.

A Figura 53 mostra os espectros de absorcdo na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) dos liquidos piroliticos da Am 5 pirolisada nas temperaturas

de 450, 500 e 550°C.
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Figura 53 - Espectros de FTIR do liquido proveniente da pirdlise da Am 6 pirolisada

em diferentes temperaturas: (a) 450°C, (b) 500°C e (c) 550°C.
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Os espectros da Figura 53, (a) e (b) sdo relativamente similares e apresentam bandas
de (1) alcenos com deformagio axial assimétrica e simétrica do CH, em 2924 e 2852 cm™ ¢
deformacao angular simétrica do CH3 em 1456 cm’™; (2) nitrilas em 2230 cm™ ¢ (3) amida em
1645 cm™ (deformacio angular de NH; ou NH) (SILVERSTEIN, 1994).

O espectro da Figura 53 (c) exibe, além das bandas dos outros espectros, bandas
caracteristicas de compostos aromaticos nas freqiiéncias de 1265cm™ (deformacdo angular no
plano de C—H) e 740cm™ (deformagéo angular fora do plano de C—H) (SILVERSTEIN,
1994).

Estes resultados sugerem a presengca de compostos parafinicos, acidos, nitrilicos,
nitrogenados e aromaticos no liquido pirolitico da amostra composta.

A Figura 54 apresenta a analise de cromatografia quantitativa dos produtos contidos
nos liquidos obtidos a partir da pir6lise da Am 6 nas temperatura de 450, 500 ¢ 550°C.

Como pode ser observado, os trés cromatogramas apresentam o mesmo perfil nas trés
temperaturas de pirélise, com presenca de picos com tempos de retengdo entre 5 € 32 minutos.
Hé um aumento visivel nas areas dos picos compreendidos entre os tempos de retengdo de 5 a
10 minutos a medida que a temperatura de pirdlise aumentou de 450°C para 500°C (aumento
de 103%) e de 500°C para 550°C (aumento de 20%). Estes picos equivalem a gera¢do dos
produtos de menor peso molecular, ou seja, com o aumento da temperatura ocorreu maior

producdo de produtos de menor peso molecular.
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Figura 54 — Cromatogramas dos liquidos proveniente da amostra Am6 pirolisa em

diferentes temperaturas: (a) 450°C, (b) 500°C ¢ (¢) 550°C.
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Com o objetivo de se avaliar a geracao de GEE e de gases com potecial combustivel, o
gas produzido na pirdlise da amostra composta foi analisado por cromatografia em fase
gasosa de alta resolugdo. A Tabela 22 exibe os resultados percentuais da andlise dos
componentes presentes no gas produzido na pirdlise da amostra composta nas temperaturas de

450, 500 e 550°C.

Tabela 22 — Resultados da anélise dos gases da amostra composta por CGAR

C Resultados Médios (%)*
omponente

450°C 500°C 550°C
H2 35,71 35,99 29,70
02 17,33 18,68 8,52
metano 3,19 5,16 6,21
etano 2,28 3,64 4,02
eteno 1,98 2,51 3,10
propano 1,06 2,20 2,25
propeno 3,04 6.45 7,36
1-butano 0,00 0,08 0,12
n-butano 0,61 0,99 0,91
t-2-buteno 0,30 0,38 0,37
1-buteno 0,46 0,99 1,03
1-buteno 0,91 2,13 2,13
c-2-buteno 0,15 0,23 0,24
i-pentano 0,00 0,00 0,00
n-pentano 0,00 0,00 4,32
C5+ 4,10 5,47 5,90
H2S 0,00 0,00 0,00
1,3-butadieno 0,76 0,68 0,97
CO 2,58 1,37 2,25
CcO2 25,53 13,06 20,57
TOTAL 100,00 100,00 100,00

a: Corrida em branco apresentou 0,04 % de H,; 0,56 % de O,; 99,22 % de N, e 0,18% de CO,.

As pirdlises das amostras compostas em diferentes temperaturas geram, em

quantidades significativas, apenas CO, e CHy, dos gases considerados como gases de efeito
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estufa (GEE), e em torno de 30% de hidrogénio e hidrocarbonetos (Tabela 22). A quantidade
de oxigénio € proveniente do gas nitrogénio utilizado na pirolise.

A Figura 55 mostra os rendimentos de CH4 e CO; produzidos na pirdlise da amostra
composta. Observa-se que a geracdo de metano, em torno de 5 %, sofre um ligeiro aumento
com a elevacdo da temperatura. Ja o teor de didoxido de carbono apresenta uma queda de
produ¢io quando a temperatura de pirdlise se eleva para 500°C (25 para 13 %), mas volta a
aumentar quando a temperatura foi mais alta, 550°C (21 %). Este resultado pode ser devido a
heterogeneidade dos residuos da amostra composta.

Comparando com a incinera¢do, onde em um sistema ideal (combustdo completa),
todo o teor de carbono contido no residuo deve se converter em CO,, a geracdo de gases
combustiveis (hidrocarbonetos) demonstra o potencial da técnica para se reduzir a geracao de

GEE e consequentemente venda de créditos de carbono.
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Figura 55 — Curva de rendimento de metano e didxidode carbono gerados na pirolise da

amostra composta.

A Figura 56 mostra os rendimentos de gases combustiveis, H, e C;—Cs produzidos na
pirélise da amostra composta. H4 uma queda na produgdo de gas hidrogénio quando a
temperatura de pirdlise é aumentada para 550°C. Os outros gases, C;-Cs apresentam um

ligeiro aumento de produgdo a medida que a temperatura aumenta.
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4, CONCLUSAO

A partir das pirdlises realizadas nos residuos soélidos plasticos oriundos das
plataformas da Bacia de Campos, foi possivel observar que a temperatura influencia
significativamente na geracao dos produtos de pirdlise (liquido, gas e solido). De um modo
geral, com a elevacdo da temperatura, ocorreu uma maior produgdo de liquido pirolitico, com
diminuicdo da geracdo de residuo, especialmente para o residuo de embalagem plastica a
partir de 500°C. Entretanto, a pirdlise da mistura dos residuos poliméricos forneceu maior
quantidade de liquido pirolitico na temperatura de pir6lise de 450°C.

As caracterizacdes dos liquidos piroliticos por espectrofotometria na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), cromatografia em fase gosasa de alta
resolugdo (CGAR - quantitativa) e por cromatografia em fase gasosa acoplada a
espectrometria de massas dos liquidos piroliticos apresentam alto teor de hidrocarbonetos,
indicando o seu potencial no reaproveitamento energético.

A partir da analise dos gases da amostra composta feito pelo CGAR, foi observado
que o aumento da temperatura de pirdlise favoreceu a geragdo de gases combustiveis C1-C5.
Em todas temperaturas, foi observada geracdo de pelo menos 15% CO,, resultado bem

inferior ao que seria obtido na incineragao destes residuos.
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5. SUGESTOES

e Analisar os gases de efeito estufa gerados na pir6lise das amostras em separado;

e Analisar o teor de carbono nos residuos gerados;

e Analisar o poder calorifico do liquido pirolitico;

e Aumentar o intervalo entre as temperaturas de pir6lise com intuito de melhor avaliar
as variagoes dos rendimentos dos produtos gerados;

e Realizar pir6lise alterando outros parametros como o fluxo de nitrogénio e tamanho
das particulas;

e Pirolisar outros residuos solidos provenientes da industria com potencial energético;

e Comparar a geracdo de GEE a partir dos residuos pirolisados com os que seriam

gerados através do tratamento térmico convencional de incineragao.
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