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| Resumo

RESUMO

Os residuos plasticos causam problemas consideraveis no mundo, devido ao seu grande volume e
dificuldade no seu tratamento. Embora, o aterro sanitario e a incineracdo sejam 0s métodos
tradicionais de tratamento destes residuos, ndo constituem uma solucéo atractiva, visto que os
depdsitos adequados séo caros e a incineragao estimula a emissédo de gases nocivos. Além disso,
os residuos plasticos s6 podem ser reciclados parcialmente em novos produtos plasticos, pelo
facto de alguns poderem estar contaminados. A pirélise apresenta-se como um método promissor
para o tratamento destes residuos, visto que podem ser utilizados como combustiveis (substitutos

fésseis) ou produtos quimicos.

O presente trabalho teve como principal objectivo o estudo da influéncia de trés parametros
experimentais — tempo e temperatura de reaccdo e pressao inicial de gas inerte (azoto) — nos
rendimentos e composi¢cdo qualitativa e quantitativa dos produtos resultantes de pirolise de para-
choques (compésito de polipropileno e borracha de etileno-propileno-dieno) num reactor, em modo

descontinuo.

Este estudo possibilitou a determinacdo das condicGes experimentais que conduzem a
maximizacao da producao de hidrocarbonetos liquidos: 0,21 MPa de pressao inicial de gas inerte,
400°C de temperatura de reaccao e, eventualmente, 10 min de tempo de reac¢do. Recorreu-se a
diversas técnicas analiticas para caracterizagdo dos produtos finais, nomeadamente:
cromatografia gasosa associada a espectrometria de massa, cromatografia gasosa com deteccgao

de ionizacdo de chama, etc.

Em todos os ensaios ocorreram produtos liquidos em maior quantidade, os quais beneficiaram
com o aumento da temperatura de reaccédo (valor maximo de 93,5% m/m). Estes foram destilados,
por forma a separar duas frac¢cdes: hidrocarbonetos com ponto de ebulicdo (p.e.) inferior a 150°C
e hidrocarbonetos com p.e. entre 150 e 300°C. A primeira frac¢do era constituida, principalmente,
por alcenos e cicloalcanos. A distribuicdo relativa dos produtos gasosos ndo variou
significativamente, tendo-se verificado a presenca de propeno, metano e etano em concentracées
elevadas. O géas total apresentou um poder calorifico superior maximo de 78,9 MJ/m?.
Especificamente, os perfis de eluigdo cromatografica dos extractos dos produtos sélidos ndo foram

claramente influenciados pelo conjunto de parametros experimentais avaliados.

Palavras-chave: residuos plasticos, pirélise, parametros experimentais, produtos, cromatografia
gasosa, composicéo
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| Abstract

ABSTRACT

The plastic residues cause considerable problems in the world, due to its volume and difficulty in
their treatment. Although landfill and incineration are the traditional methods of waste treatment,
they are not an attractive solution, because the deposits are expensive and the incineration
stimulates greenhouse gas emissions. Besides, the plastic residues can only be partially recycled
into new plastic products, because some maybe be contaminated. The pyrolysis seems to be a
promising method for the treatment of this waste, since the products can be used as fuels (fossil

substitutes) or chemicals.

The main objective of this work was the study of the influence of three parameters — time and
temperature reaction and initial pressure of inert gas — on yields and quantitative and qualitative
composition of products resulting from bumper pyrolysis (polypropylene and ethylene-propylene-

diene rubber composite) in a batch reactor.

By this study it was possible to determinate the experimental conditions which lead to the
maximization of liquid hydrocarbons production: 0,21 MPa of initial pressure of inert gas, 400°C of
reaction temperature and, eventually, 10 min of time reaction. It was used a variety of analytical
techniques for characterization of the final products including: gas chromatography coupled to

mass spectrometry, gas chromatographic with flame ionization detection, etc.

In all the tests, the liquid products were produced in large quantities and seem to have been
favored by the increase of reaction temperature (maximum value of 93,5% m/m). The liquid fraction
was distilled in order to separate two fractions: hydrocarbons with boiling point (b.p.) under 150°C
and hydrocarbons with b.p. between 150 and 300°C. Probably, the first fraction consisted mainly of
alkenes and cycloalkanes. The relative distribution of gaseous products did not vary significantly,
with the presence of propylene, methane and ethane at high concentrations. The total gas showed
a maximum gross calorific value of 78,9 MJ/m®. Specifically, the chromatographic elution profiles of

extracts of solid products were not clearly influenced by the experimental parameters evaluated.

Keywords: Plastic residues, pyrolysis, experimental parameters, products, gas chromatography,
composition
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CAPITULO

1 - JUSTIFICACAO E ORGANIZAGAO DO TRABALHO

1.1 - Consideracdes preliminares

A continua acumulacéo de residuos plasticos leva a sérios problemas em todo o mundo. Neste
sentido, a reciclagem do plastico apresenta um papel preponderante na poupanca dos recursos
naturais e na reducao do volume de residuos. Os plasticos sao materiais poliméricos, conjuntos de
macromoléculas constituidas por unidades estruturais que se repetem (mondémeros), utilizados em

larga escala, nos mais variados sectores de actividade.

Existem dois tipos de plasticos: os termoplasticos, polimeros de massa molecular muito elevada,
rigidos e duros a temperatura ambiente, mas moles e flexiveis a temperaturas elevadas; e os
termoendureciveis, os quais endurecerem durante o seu processo de fabrico e moldagem a
guente e que solidificam formando um corpo soélido e estavel, impedindo a sua posterior
reutilizacdo. A quantidade absoluta de plasticos produzidos a escala mundial (265 Mt, em 2010) e
a contribuicdo relativa de cada parte do mundo s&o apresentados na Figura 1.1. De salientar que,
cerca de 4% do consumo mundial de petr6leo é utilizado para produgdo de plasticos (Plastics

Europe, 2011).

Europa (Ocidental+Central)
21,5%, 57 Mt

Alemanha Espanha Reino Unido Itélia
7,0 % 5% 15% 2,0%

Franca

1,5
Resto da Asia 3,0%
15.0% Benelux
\ / 35%
R

China
235%

Outros UE
27+N/CH
35%

\ cIs

3,0%

Médio Oriente,
Africa

0,
Japdo — 6.5 %

50 %

-
América Latina NAFTA
55 % 20,5 %

Figura 1.1. Produgdo mundial de plasticos em 2010 (Plastics Europe, 2011).
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Os cinco polimeros principais que constituem a maioria dos plasticos presentes nos residuos
sélidos municipais europeus compreendem polietileno, polipropileno, polistireno, tereftalato de
polietileno e policloreto de vinilo (Williams et al., 2007). Em volume, a presenca de plasticos nos
veiculos actuais mostra-se bastante significativa, sendo a indUstria automdvel o quarto sector no

ranking dos maiores consumidores de plastico.

Como se pode verificar pela Figura 1.2, o polipropileno (PP) tem um peso significativo, de cerca de
30%, no total de plasticos empregues no automdvel; € o material mais popular, podendo ser
empregue no fabrico de tubagens, carcacas de baterias, carcacas para 0s sistemas de
ventilagdo/aquecimento, para-choques, revestimentos interiores e exteriores da carrogaria, etc

(Jornal das Oficinas, 2010).

QOutros

Téxteis

Borracha
Elastémeros
PC/PMMA

PE

Técnicos (PA, PET ndo...
Elastémeros (ABS, ASA...)
Vinilicos (PVC)
PUR

PP

Figura 1.2. Contributo de cada material no consumo total de plasticos para o automovel (CZ, 2008).

Os residuos plasticos causam problemas consideraveis na natureza, devido ao seu grande volume
e dificuldade de os tratar, por isso, a sua reciclagem tem sido foco de atencdo, em todo o mundo.
Basicamente, existem quatro tipos possiveis de tratamento de residuos plasticos: reciclagem
priméria (reprocessamento) dos desperdicios gerados no processamento; reciclagem secundaria
(material) de plasticos de pdés-consumo para produzir novos produtos; reciclagem terciaria
(pirélise) para obter reagentes e combustiveis; reciclagem quaternaria (incineracao) para produzir
energia.

Os métodos de tratamento tradicionais para residuos plasticos, incineragao e aterro sanitario, nao
resolvem o problema destes residuos, uma vez que os depositos adequados sdo caros e a
incineragdo estimula a emissao de gases nocivos (Jung et al., 2010). A disposicao de plasticos em
aterro sanitario ndo é uma solucao ideal, devido aos seus racios peso-volume e porque ndo sao
facilmente biodegradados (Ballice et al.,, 2002). A pir6lise apresenta-se como um método
ambientalmente mais atractivo para o tratamento de residuos plasticos, visto que podem ser

convertidos em combustiveis ou produtos quimicos.
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A pirdlise de madeira efectuada pelos antigos Egipcios, através da recolha de alcatrfes e acido
pirolenhoso para utilizar na sua industria de embalsamento, € um dos exemplos mais antigos
associados a este processo. No século XIX, a pirélise de madeira para produzir carvao vegetal era
uma grande industria, fornecendo o combustivel para a revolucdo industrial, até que foi substituida
por carvao (Mwaniki, 2008). A aplicacéo desta tecnologia nos plasticos e borracha comecou a ser

considerada como interessante, a partir de 1970 (Costa, 2006).

A pirélise de residuos plasticos pode desempenhar um papel importante na conversdo destes
residuos em hidrocarbonetos economicamente valiosos, os quais podem ser usados tanto como

combustiveis, como matéria-prima na industria petroquimica (Kim et al., 2004).

A pirdlise de plasticos poliolefinicos PEAD (Polietileno de alta densidade), PEBD (Polietileno de
baixa densidade) e PP (polipropileno) produz um 6éleo, que consiste, principalmente, em alcenos,
alcanos e alcadienos; um produto gasoso, consistindo em hidrogénio, alcanos e alcenos; e residuo
carbonoso em quantidade insignificante (Jung et al., 2010). As proporc¢des dos produtos obtidos
estao directamente relacionadas com o tipo de plastico, tipo de reactor e condigées do processo,
particularmente, temperatura de pirélise e taxa de aquecimento. A influéncia de catalisadores no

rendimento e composicdo dos produtos tem sido amplamente investigada (Williams et al., 2007).

Os produtos de pirélise podem ser utilizados para diversos fins: os produtos gasosos para
producdo de energia; os produtos liquidos para utilizacdo directa como combustivel ou posterior
conversdo em combustiveis secundarios mais valiosos, ou em produtos quimicos para a industria,
0s quais poderao ser processados através de tecnologias ja desenvolvidas para o petréleo e seus
derivados; o residuo carbonoso para uso na industria do aco, para producéo de carvao activado,
etc. (Costa, 2006).

1.2 - Objectivos

Neste trabalho, foi estudado o processo de pirdlise aplicado a um compdsito de polipropileno com
borracha de EPDM (etileno-propileno-dieno), proveniente da fragmentagcdo de péara-choques de
veiculos em fim de vida, apds o seu abate. Através deste processo termoquimico & possivel
converter um residuo em produtos de elevado valor acrescentado, ja que os produtos resultantes
de pirélise sdo hidrocarbonetos que poderdo ser utilizados pela industria como combustiveis e/ou

como matéria-prima.
Este trabalho teve como principal objectivo o estudo da influéncia de trés pardmetros

experimentais — tempo e temperatura de reacgdo e pressao inicial de gas inerte — nos rendimentos

e composicdo qualitativa e quantitativa dos produtos finais de reaccdo. Este estudo possibilitou a
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determinacdo das condigcbes experimentais que conduzem a maximizagdo da producdo de

hidrocarbonetos liquidos.

Além disso, pretendeu-se adquirir competéncias a nivel laboratorial, nomeadamente, na operacao
do reactor, onde se realizaram os ensaios que serviram de suporte a este trabalho, e perceber, de
forma um pouco mais aprofundada, as diferentes técnicas de analise utilizadas na caracterizacao
dos produtos finais — cromatografia gasosa (GC), cromatografia gasosa associada a
espectrometria de massa (GC-MS) cromatografia gasosa com detector de ionizagdo de chama
(GC-FID).

1.3 - Organizacéo do trabalho

No capitulo 1, justifica-se a importancia do tema, revelam-se os objectivos pretendidos e

apresenta-se a organizacao do trabalho.

No capitulo 2, faz-se referéncia a Directiva das Energias Renovaveis, caracteriza-se o plastico,
nomeadamente, o polipropileno (PP), que serviu de ponto de partida para a realizacédo do presente
trabalho, e enunciam-se os tipos de residuos plasticos. Aborda-se a questdo da industria
automovel aliada ao plastico, descrevendo-se as aplicacbes do plastico no automével e o
tratamento dado aos veiculos em fim de vida, em particular, aos para-choques. Além disso,
apontam-se os caminhos relativos a gestao dos residuos plasticos e explica-se em que consiste o
processo de pirdlise, em termos quimicos, € o0 modo como ocorre em residuos plasticos e,

concretamente, em PP.

No capitulo 3 é descrita a parte experimental do trabalho, ou seja, apresenta-se a instalacdo onde
se realizaram os ensaios e o0 modo de execucdo dos mesmos, e também, a explanacdo das
técnicas de andlise — cromatografia gasosa (GC) e cromatografia gasosa associada a
espectrometria de massa (GC-MS) — utilizadas na caracterizacdo dos produtos gasosos, liquidos e

sélidos. Neste capitulo também séo explicados os calculos efectuados.

O capitulo 4 diz respeito aos resultados obtidos e respectiva discusséo. Salienta-se a importancia
da influéncia das condi¢c8es experimentais — tempo e temperatura de reac¢ao e pressao inicial de
gas inerte — nos rendimentos massicos dos produtos finais, assim como na caracterizacao

qualitativa e quantitativa de cada um, pelas técnicas analiticas mencionadas anteriormente.

Finalmente, no capitulo 5 é apresentada uma sintese das principais conclusdes do trabalho

realizado.
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CAPITULO

2 - INTRODUCAO

2.1 - Enquadramento legislativo da energia provenie  nte de fontes renovaveis

Como é do dominio geral, a Unido Europeia (UE) necessita de reduzir as suas emissdes com
efeito de estufa (GEE), de modo célere. Além disso, tem-se assistido a um claro aumento da
dependéncia das importacdes de petrdleo e gas. Neste sentido, é urgente encontrar novas

alternativas energéticas e produzir mais energia endégena.

A Directiva 2009/28/CE (Directiva das Energias Renovaveis, adiante designada por RED), do
Parlamento Europeu e do Conselho, de 23 de Abril de 2009, surge neste ambito, revogando as
Directivas 2001/77/CE e 2003/30/CE, como forma de promover a utilizacdo de energia proveniente
de fontes renovaveis. A directiva estabelece objectivos ambiciosos para todos os Estados-
Membros (EM), tais como, até 2020, a UE alcancar 20% de energias provenientes de fontes
renovaveis e de alcancar uma “fatia” de 10% de energias renovaveis (sobretudo biocombustiveis)
no sector especifico dos transportes (contra os 5,75% fixados para 2010), embora esta segunda

meta ndo seja vinculativa.

A RED estabelece e fixa:

e um quadro comum para a promogao de energia proveniente das fontes renovaveis;

« objectivos nacionais obrigatérios para a quota global de energia proveniente de fontes
renovaveis no consumo final bruto de energia e para a quota de energia proveniente de
fontes renovaveis consumida pelos transportes;

e regras em matéria de transferéncias estatisticas entre EM, projectos conjuntos entre EM e
com paises terceiros, garantias de origem, procedimentos administrativos, informacao e
formacado e acesso a rede de electricidade no que se refere a energia produzida a partir de
fontes renovaveis;

«  critérios de sustentabilidade para os biocombustiveis e bioliquidos.

Concretizando, a RED entrou em vigor em Junho de 2009 e visa a incorporacdo de 10% de
energia proveniente de fontes renovaveis no sector dos transportes até 2020, incluindo os
biocombustiveis, aplicavel a todos os EM. Além disso, os mesmos deverao rever as metas em
2014, com base nas medidas ja adoptadas e resultados obtidos nos diferentes EM; sdo também
considerados bonus para biocombustiveis a partir de residuos de material lenhocelulésico e de
celulose nao alimentar (definivel para cada EM); o carro eléctrico, desde que a electricidade seja

produzida a partir de fontes renovaveis, contabiliza 2,4 vezes mais em energia equivalente de que
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os biocombustiveis tradicionais; e devem ser realizados comunicados bianuais dos EM, a partir de
2011.

E importante salientar que, a nivel nacional, a politica energética de biocombustiveis objectiva o
enquadramento legislativo sobre o sector dos Biocombustiveis, a nivel Europeu; a compilacéo de
algumas preocupacfes dos distribuidores de combustiveis associados da APETRO (Associacao
Portuguesa de Empresas Petroliferas) sobre a transposicao da RED; contributos para estruturacéo
do Plano de Accdo Nacional das Energias Renovaveis para a implementacdo da RED e

recomendac@es para futura legislagdo nacional para o sector (APETRO, 2009).

Segundo fontes comunitarias, e de acordo com dados divulgados em Abril de 2010, Portugal foi
dos Estados-Membros da UE a registar um dos aumentos mais significativos da percentagem de
energias renovaveis no total de energia consumida entre 1999 e 2009, que numa década subiu de
13,4 para 19%.

2.2 - Os plasticos

A palavra "plastico” e seus derivados provém do adjectivo grego “plastikos”, que significa maleavel
ou moldavel. Os plasticos sdo materiais sintéticos, o que significa que séo artificiais ou
manufacturados, sendo fabricados a partir de moléculas organicas (moléculas contendo carbono),
juntamente com outras substancias. Geralmente, sao fabricados a partir de derivados de petroleo
e sdo compostos principalmente por hidrocarbonetos, podendo conter aditivos, como

antioxidantes, corantes e outros estabilizadores (Siddiqui et al., 2009).

Cada uma dessas pequenas moléculas é designada por mondémero (“uma parte”), porque pode
unir-se a outros monémeros, para formar cadeias de moléculas muito longas, denominadas de

polimeros (“muitas partes”), durante uma reaccdo quimica designada por polimerizacéo.

Todos os plasticos sao polimeros, mas nem todos os polimeros séo plasticos. A forma como os
plasticos sédo feitos €, na verdade, uma maneira de imitar a natureza, a qual criou um grande
namero de polimeros. A celulose, o componente basico da parede celular das plantas € um
polimero, assim como todas as proteinas produzidas no organismo humano e as proteinas que

este ingere (Nobel Prize, 2007).

2.2.1 - Dados estatisticos do consumo de plasticos

Os plasticos sé@o “uma das maiores inovagdes do milénio”, existindo inUmeras formas do plastico

ser e continuar a ser utilizado nos préximos anos. O facto de ser leve, ndo oxidar ou apodrecer, ter
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baixo custo, ser reutilizavel e conservar os recursos naturais € a razéo pela qual o plastico ganhou

mais popularidade.

A utilizacdo de plasticos leva a poupanca de energia e reducdo de emissdes de CO,. Na
perspectiva de ciclo de vida, se todos os plasticos empregues nas mais diversas aplicacfes
fossem substituidos por materiais alternativos, seria necesséario 22,4 milhdes de toneladas
adicionais de petroleo bruto por ano. A inovacao continua reflecte-se na producéo de plasticos, a
qgual tem aumentado, em média, quase 10% por ano, a nivel global, desde 1950. O maior
consumo de plasticos encontra-se nos EUA, 27,3 Mt vs. 170 Mt do consumo mundial, em 2000;

previa-se que alcancasse 39 Mt, em 2010 (Panda et al., 2010).

No contexto europeu, sdo 0s novos EM, como Polénia, Republica Checa e Hungria, os paises
onde é expectavel que haja o maior aumento, como resultado do desenvolvimento das suas
economias. De acordo com estimativas, os residuos plasticos na Europa representam 15-25% dos
residuos municipais. A quantidade de plasticos consumida como percentagem dos residuos totais
aumentou de, menos de 1%, em 1960, para 11,7%, em 2006 (Panda et al., 2010)

Os plasticos tornaram-se uma maior ameaca, devido a sua ndo-biodegradabilidade e elevada
visibilidade na cadeia de residuos. As questdes ambientais decorrentes dos residuos plasticos
surgem, devido a cultura descartavel de propagacéo de plasticos e também a falta de um sistema

de tratamento de residuos eficiente.

2.2.2 - Tipos de plasticos e suas caracteristicas

Existem diversas classes de polimeros compostos, unicamente, por carbono e hidrogénio
(hidrocarbonetos); o polipropileno (PP), o polibutileno (PB) e o poliestireno (PS) sdo disso
exemplo. Todavia, podem constar outros elementos da composigdo basica dos polimeros (e. g.

cloro no policloreto de vinilo (PVC), azoto e oxigénio no nylon, flior no teflon, etc.)

De acordo com o Conselho Americano de Quimica (2010), todos os polimeros tém caracteristicas
distintas, mas a maioria apresenta os seguintes atributos gerais:

a. Os polimeros podem ser muito resistentes aos produtos quimicos.

b. Os polimeros podem ser isolantes térmicos e eléctricos.

c. Geralmente, os polimeros sdo muito leves em massa, com diferentes graus de forca.

d. Os polimeros podem ser processados de varias maneiras para produzir fibras finas ou pecas

muito complicadas.
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Uma das formas mais simples de classificar os diversos tipos de plasticos é dividi-los em dois
grupos principais, segundo o seu comportamento face ao calor: os termoplasticos e os

termoendureciveis.

Os termoplasticos constituem a maior parte dos polimeros comerciais e apresentam como
principal caracteristica o facto de poderem ser fundidos diversas vezes. Dependendo do tipo do
plastico, também podem dissolver-se em varios solventes, sendo possivel a sua reciclagem. As
propriedades mecanicas variam conforme o plastico: sob temperatura ambiente, podem ser

maleaveis, rigidos ou mesmo frageis (Marques, 2009).

Os termoendureciveis séo rigidos e frageis, sendo muito estaveis a variacbes de temperatura. O
aquecimento do polimero acabado a altas temperaturas promove a decomposicao do material

antes da sua fusdo, pelo que a sua reciclagem é complicada (Marques, 2009).

2.2.3 - O polipropileno (PP)

O polipropileno (PP), cuja estrutura quimica se apresenta na Figura 2.1, tem origem no grupo dos
polimeros poliolefinicos e € um dos mais importantes plasticos de massa. De aspecto transparente
ou opaco, incolor ou colorido em todas as cores e tonalidades, embora a sua cor natural seja o
branco leitoso, é obtido a partir da polimerizacdo do propileno, que resulta da destilacdo do
petréleo, num procedimento semelhante ao do polietileno de alta densidade (PEAD), isto €, sob

pressao e na presenca de catalisadores (Santos et al., 2004).

O PP assume trés conformagdes principais — isotatico, sindiotatico e atatico —, podendo resultar da
combinacéo das trés. Estas conformacfes distinguem-se essencialmente pelo posicionamento do
grupo metil. O racio e tipo de combinacdes afectam ndo sé a estequiometria, como as suas

propriedades (Dabney, 2006).

H H
H, A Ny
n C=C —_— - —
HY “CH, ]
H 4:"'3 n
ropileno ) )
prog palipropileno

Figura 2.1. Estrutura quimica do polipropileno.

O polipropileno possui propriedades muito semelhantes as do PEAD, todavia, tem uma menor
densidade, mas uma maior rigidez e dureza, bem como um ponto de amolecimento mais elevado.

Este plastico possui baixo custo, elevada resisténcia quimica, excepto a acidos oxidantes, facil
moldagem, facil coloracdo, alta resisténcia a fractura por flexdo ou fadiga, boa resisténcia ao
impacto acima de 15°C, boa estabilidade térmica, maior sensibilidade a luz UV e agentes de
oxidacdo. Além disso, € o mais rigido entre os polimeros poliolefinicos e mantém esta

caracteristica se submetido a mais de 100°C, tem resisténcia a fluéncia superior ao PEAD, possui

(8]



| Introducao

muita resisténcia a abrasdo e ao calor (até 130°C), tem excelentes qualidades dieléctricas e de
isolamento, uma muito especial resisténcia as repetidas dobragens (10 milhdes de flexdes), uma
colagem dificil, € combustivel e permeavel a gases e solventes organicos. Porém, em termos

visuais e tacteis, é agradavel (Santos et al., 2004).

Das principais aplicacdes dadas ao PP, destaca-se a industria automével, podendo ser empregue
no fabrico de tubagens, carcacas de baterias, carcacas para o0s sistemas de
ventilagdo/aquecimento, para-choques, revestimentos interiores e exteriores da carrogaria, etc. Os
brinquedos, calgado, utensilios domésticos, componentes de electrodomésticos, embalagens,
artigos de desporto, isolamento de cabos eléctricos, sdo outras das aplicacdes atribuidas ao

polipropileno.

2.2.3.1 - PP-EPDM

O PP tem sido utilizado em propor¢des crescentes no composto de moldagem para para-choques,
devido a sua potencialidade de fabrico e reciclagem; € um material versatil com diversas
caracteristicas interessantes, o que faz dele um polimero de elevado consumo. Contudo, devido a
sua temperatura de transicdo relativamente alta, apresenta um fraco desempenho, especialmente
a baixas temperaturas. A fim de melhorar o seu desempenho, tém sido utilizados diferentes
modificadores de impacto, tais como poli-isobutileno, poli-isopreno, borracha natural, terpolimeros

de etileno-propileno-dieno, etc. (Arroyo et al., 2000).

O granulado de para-choques utilizado nos ensaios experimentais do presente trabalho
corresponde a PP-EPDM, um elastémero termoplastico — polimero que combina a elevada
deformabilidade elastica caracteristica das borrachas vulcanizadas, com as condicdes de
transformacéo mais favoraveis dos materiais termoplasticos. Os elastdbmeros termoplasticos
apresentam diversas vantagens relativamente aos plasticos, nomeadamente: melhor resisténcia a
baixas temperaturas; melhor resisténcia ao impacto; pecas menos ruidosas e macias ao tacto;
projecto de variada dureza. As desvantagens associadas a estes materiais prendem-se com 0s

custos do polimero, eventualmente, mais elevados e tensao de rotura mais baixa (Caetano, 2011).

O PP-EPDM surge como um dos materiais mais utilizados nos para-choques de automoéveis, o
qual pertence a familia dos elastémeros termoplasticos poliolefinicos (TPO), cuja fase rigida é
propileno e a fase elastica EPM (copolimero de etileno-propileno) ou EPDM (terpolimero de
etileno-propileno-dieno). E obtido através da técnica de vulcanizacdo dindmica, em que se faz
dispersar a borracha EPDM ndo vulcanizada no polipropileno fundido, até se atingir o grau
desejado de divisdo e dispersdo das particulas de borracha. A sua densidade varia entre 0,90 e
0,97 e as gamas de temperatura minima e maxima as quais as suas propriedades se mantém

inalteraveis sé@o - 40 a - 20°C e 60 a 120°C, respectivamente (Caetano, 2011).
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Os TPOs sao cada vez mais utilizados em automoveis, devido ao seu baixo custo, propriedades
de impacto melhoradas e capacidade de reciclagem (Martins et al., 2000). Além disso, sao
apreciados pela sua ampla gama de durezas. Outras vantagens associadas a este composito sao:
baixa densidade, boa relacdo qualidade/preco; resisténcia as intempéries; comportamento de
baixa temperatura; facilidade de reciclagem de residuos, vastas possibilidades de formulacdo e
coloracdo; toque suave; compatibilidade com as poliolefinas (sobremoldagem, coinjeccao,

coextrusdo, soldagem) para graus adequados (Biron, 2007).

2.2.4 - Tipos de residuos plasticos

Segundo Panda et al. (2010), os residuos plasticos podem ser classificados como residuos
plasticos municipais (RPM) e industriais (RPI), de acordo com a sua origem; estes grupos tém

diferentes qualidades e propriedades, estando sujeitos a diferentes estratégias de gestao.

Os RPM fazem parte dos residuos solidos urbanos (RSU), descartados e recolhidos como
residuos domésticos. As diversas fontes de RPM incluem objectos domésticos (e. g. embalagens
de comida, copos/pratos/talheres descartaveis, caixas de equipamento electrénico, tubos de
escoamento de aguas e garrafas de bebidas gaseificadas), agricolas (e. g. sacos de racgdo e
fertilizantes e lonas para cobrir feno), fios e cabos, destrocos automoveis, e outros. Assim, os RPM
recolhidos resultam de um misto, maioritariamente composto por polipropileno (PP), polietileno
(PE), polistireno (PS), policloreto de vinilo (PVC) politereftalato de etileno (PET), etc. Com vista a

reciclagem dos RPM, requer-se a separacao dos plasticos dos demais residuos domésticos.

Os RPI, designados por residuos primarios, resultam da grande industria de plasticos: fabrico,
processamento e acondicionamento. Estes sdo constituidos, principalmente, por plasticos
provenientes de empresas de construgcdo e demolicdo (e. g. tubos de PVC, telhas e chapas),
industrias eléctrica e electronica (e. g. caixas de interruptores, revestimentos de cabos e ecras de
televisores) e industria automovel de reposigdo de pecas para carros, como pas de ventilador,
revestimentos de bancos, recipientes de baterias e grelhas dianteiras. A maioria dos RPI tem
caracteristicas fisicas relativamente boas, isto €, estdo suficientemente limpos e livres de

contaminagéo e estéo disponiveis em quantidades significativas.

O PP, conjuntamente com o PEAD, PS, PET e PVC constituem a maioria dos RSU europeus
(Williams et al., 2007).
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2.3 - A indUstria automovel e o plastico

Foi a partir de 1970, que o plastico comecou a ser introduzido no automével, consequéncia da
crise de petroleo, e porque havia necessidade de se produzirem veiculos mais leves, com vista a

reducdo do consumo de combustivel (Shimura, 2010).

2.3.1 - Utilizacdo de plastico no automével

Os plasticos tornam os automéveis mais leves, o que melhora a sua performance e reduz o
consumo de energia. A economia, robustez e auséncia total de corrosao sdo apontadas como as
principais razdes para a utilizacédo do plastico na indistria automovel (Sousa, 2008). Além disso, a

estandardizacdo dos materiais plasticos esta a facilitar a sua reciclagem.

Os pléasticos tém vindo a imperar na inddstria automovel, devido as suas caracteristicas favoraveis
de custo, baixa densidade e resisténcia a corroséo, representando, aproximadamente, 10% do
peso total de um veiculo médio, ou seja, mais de 120 kg. Em volume, a presenga de plasticos nos
veiculos actuais mostra-se bastante significativa, sendo a industria automével o quarto sector no
ranking dos maiores consumidores de plastico (Jornal da Oficinas, 2010). O referido jornal aponta

0s principais materiais plasticos utilizados no sector automaével, apresentados na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Lista dos principais materiais plasticos utilizados no sector automével.

Termoplasticos Termoendureciveis
Poliamida (PA) Resinas epoxidicas (EP)
Policarbonato (PC) Poliuretano (PUR)
Polietileno (PE) Plasticos reforcados com
Polipropileno (PP) fibra de vidro (GFK)
Polipropileno/Etileno-Propileno-Dieno (PP/EPDM) Resina de poliéster insaturado (UP)

Policloreto de Vinilo (PVC)
Acrilonitrilo-Butadieno-Estireno (ABS)
Acrilonitrilo-Butadieno-Estireno/Policarbonato (ABS-PC)
Policarbonato/Polibutilo de tereftalato (PC/PBTP)

A industria automaével europeia utiliza, anualmente, cerca de 2 milhdes de toneladas de plastico.
Um estudo publicado pela Associacdo dos Fabricantes de Plasticos da Europa menciona que a
média de aplicacdo do material por veiculo chega a 110 kg. Em média, cada 100 kg de plastico,
segundo o estudo, substituem 200 a 300 kg de peso, proveniente de outros materiais, reduzindo o
consumo anual de combustivel em 12 milhdes de toneladas e a emissdo de CO,, em 30 milhdes
de toneladas (Shimura, 2010).
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A construcdo de um automével novo emprega até 15% de matérias plasticas (Sousa, 2008). A sua
aplicacdo aumenta na mesma propor¢éo do indice de satisfagdo de clientes e fabricantes com os
resultados alcancados, e tem conquistado novos mercados. A Europages (2011) refere que, em
Portugal, existem 11 empresas que se ocupam do fabrico de produtos plasticos para indUstria

automoével.

Na industria automdvel, o plastico conhece utilizagbes ao nivel do habitaculo, carrocaria e
mecanica: para-choques; capot; luzes de sinalizacdo; tabliers; placas de matricula reflectoras;
cintos de seguranca; tanques de combustivel; canalizagdo de combustivel; baterias; cabos e

revestimento de cabos. A Figura 2.2 exemplifica o uso de plasticos ao nivel automovel.

Painel de bordo (ABS)

Reborda da porta (PP)

Caixa de transporte {ABS) )
: Trithos do telhado (PC)

Spoiler (ABS)
Consola (PP)

P
Para-chogues (PP} Guarda-lamas (PP)

Figura 2.2. Aplicacdo de matérias plasticas na industria automovel (Pereira, 2005).

A utilizacdo de 100 kg de plastico num automovel permite poupar até 300 kg de materiais
tradicionais. Considerando que a vida Gtil média de um veiculo ronda os 150 000 km, isto significa
uma reducdo do consumo de combustivel na ordem dos 750 L de gasolina. Os beneficios
econdmicos e ambientais por via da reducdo da emissdo de gases poluentes sdo evidentes
(Sousa, 2008).

A utilizagdo de matérias plasticas no fabrico de veiculos ira certamente aumentar, tendo em conta
0 objectivo da industria automdével de produzir viaturas eléctricas e tradicionais que consumam
menos combustivel. A economia de combustivel decorrente e a reducao de emissdes poluentes

sera benéfica para todos.
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2.3.2 - Tratamento de veiculos em fim de vida

Os veiculos em fim de vida (VFV) referem-se aos automéveis construidos por fabricantes de
automoveis e utilizados por consumidores até ao fim da sua vida Gtil. Geralmente, a vida util de um
veiculo compreende trés fases (producédo, utilizacdo e desmontagem/desmantelamento), cada
uma associada a um fluxo especifico de residuos e impacto ambiental. Uma operacdo de
reciclagem automével atravessa trés etapas distintas: desmantelamento, trituragcdo e reciclagem

de materiais (Galvagno et al., 2001).

Na Europa, sdo gerados cerca de 9 milhdes de VFV por ano (Srogi, 2008). Uma projeccéo
estatistica, a nivel europeu, revela um aumento liquido do nimero de VFV de 8 milhdes, em 1996,

para, aproximadamente, 11 milhées, em 2015 (Nourreddine, 2007).

Em 2000, a UE adoptou a directiva relativa aos VFV (2000/53/CE), na qual se solicita aos
Estados-Membros a adopcao das medidas necessdrias para que, no maximo, até 1 de Janeiro de
2015, a reutilizagdo e valorizagdo de todos os VFV seja aumentada para um minimo de 95 %, em
massa, em média, por veiculo e por ano. Dentro do mesmo periodo, a reutilizagcao e reciclagem

deve ser aumentada para um minimo de 85 % em massa, em média, por veiculo e por ano.

Em Portugal, o sistema integrado de gestdo dos VFV é assegurado pela VALORCAR. Esta
entidade assume como um dos principais papéis, a organizacdo de uma rede nacional de 65
centros de abate (Rede VALORCAR), onde os proprietarios/detentores de VFV os podem entregar
gratuitamente, com a seguranca de que estes serdo adequadamente desmantelados e que os
respectivos registos de propriedade e matricula serdo cancelados. A Figura 2.3 demonstra as

etapas por que passam os VFV.

s o car
1
1
Transporte de VR
|

Pegas —p REutikzacao
Baterla, dlece, —p Reciclagem

preus, ete.
1
Transporte da carcaga do VPV
|
Metals = Siderurgia,

Residuos de  —p. Atarre,

fragmentagio valarizaghs

Figura 2.3. Circuito de tratamento de veiculos em fim de vida.
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Deste modo, um centro de abate é uma instalagdo (devidamente licenciada, nos termos do
Decreto-Lei n.° 178/2008) destinada a recepgéo e tratamento de VFV, o qual engloba a remocao e
a separacao dos seus materiais/componentes e posterior envio para reutilizacao, valorizacdo ou
eliminacdo ambientalmente adequada. Este conjunto de operac@es deve garantir que cada VFV é
valorizado em mais de 85% do seu peso. Existem centros, integrados na Rede VALORCAR, em
todos os distritos do continente e nas regides autbnomas dos Acores e da Madeira (Valorcar,
2008).

Um centro de abate de VFV deve incluir areas distintas para recepgdo destes veiculos,
armazenamento de VFV ndo desmantelados, desmantelamento de VFV e armazenamento de
materiais e componentes retirados de VFV e de carcacas. Das operacdes realizadas na gestéao
adequada de VFV, a despoluicdo e o desmantelamento sdo as que mais se destacam. A Tabela

2.2 sintetiza 0 que acontece em cada uma delas, de acordo com Valorcar (2008).

Tabela 2.2 - Tarefas subjacentes as operacdes de despoluicdo e desmantelamento de veiculos

em fim de vida.

Despoluigcéo Desmantelamento

« Remocao das baterias, dos filtros de 6leo e dos < Remocéo dos catalisadores;

depdsitos de gas de petrdleo liquefeito (GPL);

* Neutralizagdo dos componentes pirotécnicos (airbags « Remoc&o dos pneus;

e pré-tensores dos cintos de seguranga);

* Remocdo dos fluidos: combustivel (gaséleo ou «Remoc&o dos vidros;

gasolina); 6leo lubrificante (do motor e da caixa de

velocidades); dleo dos sistemas hidraulicos; liquido de . Remocdo dos grandes componentes
arrefecimento; fluido dos travées; fluido do sistema de e piastico, a menos que seja garantida

ar condicionado; a sua triagem apos a fragmentacao;

* Remocéo, na medida do possivel, dos componentes

. . , . Remocao dos componentes
identificados como contendo mercurio; & P

. . susceptiveis de reutilizagdo como pecas
* Remoc¢é&o dos componentes e materiais rotulados ou

. . em segunda mao, quando técnica e
de outro modo identificados nos termos do Anexo | do 9 q

Decreto-Lei n.° 196/2003. economicamente viavel.

2.3.2.1 - Residuos de Trituragdo Automovel

Actualmente, cerca de 75% (70% ferro e aco e 5% metais nao-ferrosos) do peso total dos VFV é
reciclado nos paises da UE; os restantes 25%, designados por residuos de trituragdo automavel
(ASR), séo eliminados em aterro sanitario ou incinerados, devido a sua complexidade. Portanto, o
desenvolvimento de tecnologias que podem ser utilizadas para recuperar estes residuos e
minimizar a quantidade eliminada em aterros sanitarios tornou-se uma missao importante
(Nourreddine, 2007; Srogi, 2008).
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Os ASR sdo compostos, na sua maioria, por uma mistura heterogénea de materiais, conforme

ilustra a Figura 2.4.

Metais ndo ferrosos —— e

Cablagens eléctricas
Vidro

FPapel 2
Madeira 3

Espuma de uretanc

Figura 2.4. Composi¢ao dos residuos de trituragdo automovel (Toyota, 2002).

Os ASR correspondem a fracgdo proveniente do processo de trituracdo de automoéveis, apés
remocéao de ferro e aco por separacdo magnética (Galvagno et al., 2001). As quantidades de ASR
sdo susceptiveis de aumentar nos proximos anos, devido ao crescente nimero de automaoveis que
sdo desmantelados e ao aumento da quantidade de plasticos utilizados no seu fabrico (Granata et
al., 2009).

Dos métodos de tratamento de ASR, Galvagno et al. (2001) referem que a utilizagdo térmica de
ASR em unidades de tratamento de RSU é uma alternativa praticada, a nivel internacional. O
reactor de leito fluidizado parece ser a tecnologia de destruicdo térmica mais adequada,

assegurando a queima homogénea do granel liquido.

A gasificacao apresenta-se como um método de tratamento vantajoso para os ASR, visto que ndo
sdo produzidas dioxinas/furanos, devido a quantidade controlada de oxigénio, os metais podem
ser recuperados a partir de residuos parcialmente ndo-oxidados, sédo produzidos gases valiosos e
0 volume do produto gasoso € baixo, quando comparado a um queimador a gas de combustao.
(Zevenhoven et al., 2003)

Os ASR também podem ser utilizados como combustivel em fornos de cimento; esta aplicagao
permite recuperacdo energética e eliminacdo total de cinzas, as quais representam um dos
principais problemas da utilizagdo térmica num incinerador. Também podem ser utilizados como
combustivel alternativo ao carvéo na indistria metaldrgica, com excelente controlo de emissées
(Galvagno et al., 2001).

A pirélise é outra opcdo potencial para o tratamento de ASR, sendo um processo capaz de
conservar recursos disponiveis, recuperando produtos Uteis e gerando impacto ambiental minimo.

Contudo, o processo apresenta ainda, diversos problemas, tanto técnicos como operacionais, que
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necessitam de ser resolvidos, por forma a satisfazer a fiabilidade e as condi¢bes econémicas

estabelecidas pelo mercado mundial (Galvagno et al., 2001).

2.3.2.2 - Os para-choques

Da variedade de pecas que constituem um veiculo, importa destacar os para-choques, uma vez
gue o material utilizado no presente estudo foi, precisamente, uma porcao triturada de para-

choques.

Estes dispositivos capazes de absorver a energia resultante de colisbes, salvaguardando a
integridade fisica do veiculo e dos ocupantes, sao retirados do VFV por se tratar de um
componente com potencial para reutilizacdo/reciclagem (operacdo de desmantelamento). Sao
compostos por metal, fibra de vidro ou plastico (normalmente PP, mas também PC ou ABS), tém
um peso médio de 5 kg por VFV, e na Lista Europeia de Residuos apresentam-se com o cédigo

“16 01 19 Plastico — Residuo nédo perigoso”.

Valorcar (2008) indica que os para-choques metalicos e os de fibra de vidro ndo sdo removidos,
tendo o mesmo destino da carrocaria. Ja os de plastico podem ser removidos de duas formas:

» N&o destrutiva, desaparafusando os parafusos que os ligam a carrocaria (operacdo
recomendada, se se perspectivar a sua reutilizacdo);

» Destrutiva, quebrando-se os apoios que os ligam a carrogaria com recurso a uma alavanca (e.g.

pé de cabra) ou mesmo a pa do empilhador.

Podem ser reutilizados para o mesmo fim ou reciclados. No caso da reciclagem, os para-choques
passam, previamente, por um processo de triagem por tipo de plastico, sendo-lhes retirados todos
0s materiais/componentes ndo plasticos (e.g. parafusos, apoios ou matriculas) que possam
comprometer 0 seu processamento posterior. Em seguida s&o triturados, para que o granulado
resultante possa ser usado (isolado ou conjuntamente com matéria-prima e/ou aditivos) no fabrico
de novos produtos plasticos (e.g. mobiliario urbano) (Valorcar, 2008).

A reciclagem de componentes de automéveis tornou-se tdo importante, quanto a dos residuos de
embalagens, devendo os componentes reciclados ser considerados em alternativa ao uso de
outros materiais. De entre os plasticos usados nos veiculos, os para-choques de PP-EPDM tém
sido alvo de reciclagem, devido as suas grandes dimens6es (Mano et al., 2000).

2.4 - Gestao de residuos plasticos

Existem diferentes métodos para eliminacdo dos RPM e RPI, conforme se pode observar pela

Figura 2.5. O tratamento dos residuos plasticos é uma das questdes-chave da gestdo de residuos,
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sendo importante do ponto de vista energético, ambiental, econémico e politico. Na Europa, 2006
foi um ano marcante, pois foi o primeiro ano em que se igualaram as taxas de recuperacgéo e

eliminagdo de plasticos usados (Panda et al., 2010).

Gestéo de residuos plasticos

!
l l l !

Aterro sanitario Reciclagem Reciclagem Reciclagem
mecanica biologica termoquimica

| e
l l CH, ou CO, l l

Plastico Plastico Pirdlise / Reciclagem
segregado/isolado misto Reciclagem de térmica ou
matéria-prima Incineragéo
Produtos primarios Produtos secundarios Combustivel e Energia térmica
(Reciclagem primaria) (Reciclagem secundaria) produtos quimicos  (Reciclagem
(Reciclagem guaternaria)
terciaria)

Figura 2.5. Diferentes métodos de gestao de residuos plasticos (Panda et al., 2009).

Resumidamente, a reciclagem primaria reutiliza os plasticos como produtos com propriedades
semelhantes aos materiais descartados; a reciclagem secundaria, também designada por
reciclagem de materiais ou mecanica, é realizada através da fundicéo, trituracédo e reformacao de
misturas de residuos plasticos em produtos de menor valor; a reciclagem terciaria converte
produtos plasticos descartados em matérias-primas de elevado valor petroquimico ou combustivel;
a reciclagem quaternaria utiliza a combustédo ou incineracéo para recuperar energia dos produtos

plasticos (Wong et al., 2006).

A maioria dos plasticos ndo € biodegradavel, resistindo a decomposicdo por accdo dos
microrganismos, durante bastante tempo, mas uma grande parte deles é fotodegradavel, isto é,
decomp®e-se por accdo da luz. Assim sendo, a deposigdo em aterro sanitario ndo constitui o
melhor destino para estes residuos, uma vez que se irdo manter inalteraveis por tempo
indeterminado, por falta de luz suficiente para promover a fotodegradacdo. A incineracdo dos
plasticos também ndo se apresenta como um destino adequado, visto que a queima de alguns

plasticos, particularmente, os halogenados (PVC), liberta gases téxicos (Sousa, 2008).

[17]



| Introducao

Em Portugal, existe j& uma cultura de reciclagem, uma vez que se estima que a capacidade global
de reciclagem da Industria Recicladora de Plasticos ronde as 45 mil toneladas/ano. Contudo,
devem ainda ser criados circuitos de recolha selectiva eficazes, para que se possa evoluir no
sentido de se reciclar cada vez mais. Actualmente, os residuos de plastico representam pouco
mais de 9% dos RSU e apenas 20% destes plasticos séo reciclados. Na Europa Ocidental, o
consumo global de plastico aumenta cerca de 3,4% ao ano. Estima-se que, em Portugal,
existissem, em 2001, cerca de 400 empresas transformadoras de matérias plasticas (Meister,
2001).

2.4.1 - Aterro Sanitéario

A maior parte dos residuos soélidos, incluindo plasticos, tem sido disposta em aterro sanitario (AS).
Pelo facto de ndo serem facilmente biodegradaveis e devido aos seus racios peso-volume, 0s

residuos plasticos ndo devem ser depositados em AS (Ballice et al., 2002).

A eliminagdo dos residuos para aterro € indesejavel, devido a pressoes legislativas para que os
residuos em AS sejam reduzidos em 35% (periodo de 1995 a 2020), ao aumento dos custos, a
producdo de gases com efeito de estufa explosivos (como metano) e a deficiente

biodegradabilidade de polimeros de embalagens usadas (Panda et al., 2009).

2.4.2 - Reciclagem mecanica

A reciclagem mecénica é o reprocessamento de plasticos usados, com vista a formar novos
produtos similares; os residuos plasticos sdo convertidos em produtos com 0 mesmo ou menor

nivel de performance que os produtos originais (Panda et al., 2009).

Comecou a ser promovida e utilizada em todo o mundo a partir de 1970. A separacéo, lavagem e
preparacao de residuos sélidos plasticos sdo essenciais para produzir produtos finais de elevada
qualidade, descontaminados, limpos e homogéneos (Al-Salem et al., 2009). Este processo de
reciclagem passa por varias etapas, das quais se destacam as seguintes: separac¢ao ou seleccao,

moagem, lavagem, aglutinacdo e extrusao.

2.4.3 - Reciclagem biologica
Este tipo de reciclagem surge numa tentativa de contrariar o facto de existirem produtos industriais

compostos por cis-poliisopreno natural ou sintético, os quais sdo fortemente resistentes a

biodegradacéo, consequéncia directa da presenca de antioxidantes altamente eficazes, durante o
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seu fabrico. Assim, desenvolveram-se polimeros biodegradaveis que podem ser convertidos

novamente em biomassa, num periodo de tempo realista.

Os plasticos biodegradaveis estéo ja a ser utilizados com éxito em diferentes paises. Em geral,
sdo introduzidos na industria da alimentacao/catering e fotodegradam-se em 6 semanas. Por um
lado, estes plasticos s6 se degradam se forem descartados em condi¢cdes apropriadas; por outro
lado, podem causar um aumento das emissdes de metano, o qual € libertado quando os materiais

séo biodegradados anaerobiamente (Panda et al., 2010).

2.4.4 - Reciclagem térmica

A producdo de energia por incineracéo de residuos plasticos é, em principio, um uso viavel para
recuperacao destes residuos, uma vez que os hidrocarbonetos oriundos dos polimeros substituem

os combustiveis fésseis, por forma a reduzir a carga de CO, no ambiente.

O poder calorifico do PE é semelhante ao do fueldleo e a energia térmica produzida por
incineracdo deste polimero é da mesma ordem que a utilizada na sua producgédo. A incineracdo € a
opcdo de recuperacdo energética preferida das autoridades locais, porque ha ganho financeiro
com a venda de residuos plasticos como combustivel. A co-incineracéo de residuos plasticos com
outros RSU tende a ser cada vez mais frequente, pois o elevado poder calorifico dos plasticos
pode melhorar o poder calorifico dos RPM e facilitar uma incineracdo eficiente, podendo

recuperar-se 0 seu teor energético (Panda et al., 2010).

2.4.5 - Reciclagem terciaria

Este tipo de reciclagem tem como objectivo converter residuos poliméricos nos seus monémeros
originais ou outros produtos quimicos de grande valor. Estes produtos sao Uteis como matéria-
prima para uma variedade de processos industriais, a jusante, ou como combustiveis de
transporte. Existem trés abordagens: despolimerizacdo, oxidacdo parcial e cracking (térmico

catalitico e hidrocracking) (Panda et al., 2010).

O processo de reciclagem terciaria mais importante e amplamente utilizado é a pirélise, onde os
plasticos sao aquecidos na auséncia de oxigénio (Siddiqui et al., 2009). A reciclagem de residuos
plasticos por pirélise térmica ou catalitica tem sido alvo de atencdo, como um método de
recuperacao de produtos de valor acrescentado ou energia, através da producao de matéria-prima

petroquimica de elevado valor ou fraccBes de combustivel sintético (Seth et al., 2004).
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2.5 - Processo de Pirélise

2.5.1 - Pir6lise como processo quimico

A palavra “pirélise” possui origem grega e diz respeito a degradacdo de um material por energia
térmica (Silvério et al., 2009). A expressao “degradacéo térmica” refere-se as decomposigfes e
eliminag@es, que ocorrem durante a pirélise, com formagédo de moléculas menores que o material
inicial. As reacgfes de pir6lise ocorrem, geralmente, a temperaturas superiores a 250-300°C,
comummente, entre 500°C a 800°C. As transformacdes quimicas que ocorrem sob a influéncia de
calor a uma temperatura entre 100 e 300°C sdo, geralmente, designadas por degradacfes
térmicas e nao pirélise (Moldoveanu, 1998). Existem varios tipos de pirolise — lenta, rapida e flash

—, 0s quais podem ser definidos de acordo com determinados parametros (Tabela 2.3).

Tabela 2.3 - Parametros operacionais dos processos de pirélise (Figueiredo, 2009).

Lenta Rapida Flash
Temperatura de operacéo (°C) 300 - 700 600 - 1000 800 - 1000
Taxa de aquecimento (°C/s) 01-1 10 - 200 > 1000
Tempo de residéncia do sélido (s) 600 - 6000 0,5-5 <0,5
Tamanho de particula (mm) 5-50 <1 <05

Basicamente, a pirdlise refere-se a quebra de ligagbes quimicas, através do uso de energia
térmica, na auséncia de oxigénio. Se os parametros de operagdo (temperatura, taxa de
aquecimento e tempo) forem controlados de forma reprodutivel, a fragmentacdo sera
caracteristica da molécula original, com base na relacdo de forcas das ligacdes entre os seus
atomos. Isto é, as moléculas menores serdo produzidas com a mesma distribuicdo, sempre que
uma amostra idéntica for aquecida de igual modo, podendo os fragmentos resultantes dar

informacdes acerca do arranjo da macromolécula original. (Wampler, 2007)

2.5.2 - Pirdlise de residuos plasticos

A pirélise € um processo atractivo de recuperacédo de recursos, devido a sua simplicidade, onde os
residuos plasticos sdo termicamente degradados, na auséncia de oxigénio. Além disso, a pirélise
de materiais poliméricos tem crescido como uma estratégia de recuperacdo de recursos, nos
tltimos anos, e tem um elevado potencial de crescimento nos proximos anos, desde que possam

ser desenvolvidos processos economicamente viaveis (Kruse et al., 2003).

A aplicacédo da tecnologia de pirdlise aos residuos plasticos permite a conversdo de um residuo

em hidrocarbonetos economicamente valiosos, os quais podem ser utilizados, tanto como
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combustiveis, como matéria-prima na industria petroquimica, com a consequente diminuicdo do

impacto negativo deste tipo de residuos no ambiente (Costa et al., 2001)

A decomposicéo térmica de residuos plasticos, em atmosfera inerte e a temperatura e pressao
moderadas (aproximadamente, 400°C e 3,5 MPa), resulta na quebra da sua estrutura em
pequenas espécies intermediarias. Este processo difere dos processos convencionais destrutivos,
pois permite a recuperacdo dos produtos de reac¢cdo com valor acrescentado, que podem ser
usados como combustiveis ou como matéria-prima em diversas industrias, utilizando as

tecnologias usuais para produtos de petréleo e seus derivados (Pinto et al., 1998).

Na pirélise de plasticos, as estruturas macromoleculares dos polimeros sao fragmentadas em
moléculas menores ou oligdmeros e, por vezes, unidades monoméricas. A degradacao posterior
destas moléculas depende de diferentes condi¢bes, as quais incluem temperatura, tempo de
residéncia, presséo, presenca de catalisadores e outras, tais como, tipo de plastico, tamanho do

catalisador e tipo de reactor (Panda et al., 2010).

A reaccao de pirdlise pode acontecer com ou sem a presenca de catalisador. Nesse sentido,
tratar-se-a de pirélise térmica (ou nao-catalitica) ou catalitica, respectivamente. Uma vez que a
maioria dos plasticos utilizados séo poliolefinas, tem sido feita muita investigacdo sobre a

reciclagem destes polimeros (Panda et al., 2010).

Geralmente, os processos de pirolise sdo classificados em temperaturas baixas, médias e altas,
com base na gama de temperaturas utilizada para degradar a estrutura do plastico;
respectivamente, < 600°C, 600-800°C e > 800°C. Os produtos obtidos a partir da pirélise de
plasticos dependem do tipo de plasticos, combinacdo de materiais, tempo de residéncia,
temperaturas utilizadas, tipo de reactor e condensacdo. Os processos de baixa temperatura,
geralmente, favorecem os produtos liquidos e os processos de elevadas temperatura os produtos

gasosos (Ciliz et al., 2004).

Os principais obstaculos que tém impedido a implementacdo bem sucedida dum processo de
recuperacdo de recursos baseado na pirélise estédo relacionados com o facto de se obter uma
distribuicdo de produtos muito complexa. Por exemplo, a pirélise do PP resulta numa distribuigdo
de produtos diversos, devido as elevadas temperaturas utilizadas e ao complexo de reacgdes de

radicais livres envolvidos (Kruse et al., 2003).

Scheirs e Kaminsky (2006) referem que as vantagens da pirélise de residuos plasticos incluem a

reciclagem de:

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

» plasticos sujos;
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« laminados plasticos, coextrusfGes e filme para embalagens multicamadas, particularmente
aquelas com camadas de folhas de aluminio, dificeis de reciclar utilizando tecnologias de

reprocessamento tradicional.

Dentre os problemas associados a pir6lise de plasticos, destacam-se os seguintes (Jody et al.,

2010):

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

» o residuo carbonoso produzido pelos plasticos tende a aderir as paredes do reactor;

< alguns pléasticos, quando aquecidos, produzem um material bastante viscoso, que é dificil de

extrair.

2.5.2.1 - Pir6lise térmica de poliolefinas

A pir6lise térmica ou ndo-catalitica de poliolefinas € um processo endotérmico, que requer
temperaturas de, pelo menos, 350-500°C. Em alguns estudos, temperaturas na ordem dos 700-
900°C sdo essenciais a obtencdo de rendimentos satisfatorios dos produtos. A pirélise térmica,
tanto de residuos plasticos, como de plasticos virgens, bem como de outras fontes de
hidrocarbonetos, tem sido amplamente estudada. Diversos estudos incidem sobre o cracking
térmico de PE, PS e PP (Panda et al., 2010).

Os mesmos autores referem que, geralmente, o cracking térmico a temperaturas moderadas
resulta num liquido com baixo indice de octano e elevados teores de residuo, por conseguinte, é
um processo ineficiente para produzir gasolina. Os produtos gasosos obtidos por pirélise térmica
nao sao adequados para uso como combustivel, requerendo maior refinacdo para serem utilizados
como tal. Tem-se procurado melhorar a pirélise térmica de residuos de poliolefinas sem utilizar
catalisadores, contudo, as alteracfes, até agora efectuadas, produziram melhorias insignificantes

ou outro nivel de complexidade e custos para o sistema.

2.5.2.2 - Cracking catalitico de poliolefinas

A pirélise catalitica pode melhorar a selectividade dos produtos e reduzir o input energético. Na
maioria dos estudos sobre pirélise catalitica de residuos plasticos foram utilizados materiais
microporosos, como zedlitos (Park et al., 2008).

Panda et al. (2011) afirmam que a adicdo de catalisador aumenta a conversédo e qualidade do

combustivel. Comparando com a pirolise puramente térmica, a adicao de catalisador na pirélise de

poliolefinas:
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« Reduz significativamente a temperatura e tempo de pirélise. Uma reducdo significativa da
temperatura e tempo de reaccao, sob condi¢des cataliticas, resulta num aumento das taxas
de conversao, a temperaturas bastante menores em relacao a pirélise térmica, para diversos
polimeros;

e Proporciona melhor controlo sobre a distribuicdo dos produtos (hidrocarbonetos) na pirélise
de PEBD, PEAD, PPePS. Enquanto que a pirdlise térmica origina uma
ampla gama de hidrocarbonetos, que vao desde Cs até C,g, a selectividade de produtos na
gama da gasolina (Cs—C,) é reforcada pela presenca de catalisadores. Os 6leos obtidos por
pirélise catalitica contém menos olefinas e mais hidrocarbonetos ramificados e compostos
aromaticos;

e Aumenta o rendimento dos produtos gasosos. Com temperatura e tempo de reaccdo
similares, observa-se um maior rendimento dos produtos gasosos, na presenca de um

catalisador para o polietileno.

2.5.2.3 - Efeito dos pardmetros do processo

Existem multiplos factores que poderdo afectar o processo de pirdlise. De seguida, descreve-se,
de forma sucinta, o efeito dos principais; alguns constam da Tabela 2.4. A titulo de exemplo,
refere-se que, estudos realizados por Pinto et al., acerca da influéncia dos parametros
experimentais no rendimento e qualidade dos produtos resultantes de pirdlise de plasticos
revelaram que as condi¢des conducentes a optimizacédo do processo sdo: tamanho das particulas
de plastico, 3 mm; presséo inicial, 0,41 MPa; tempo de reaccdo, 20 min; temperatura média de

ensaio, 430°C; e pressdo média de ensaio, 3,5 MPa.

Efeito do tipo de polimero

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

tanto para o PP, como para o PE (Panda et al., 2010).

Efeito do catalisador

O uso de catalisador na pirélise de plasticos influencia a cinética e o0 mecanismo e, portanto, a
distribuicdo de produtos. A conversdo aumenta com a quantidade de catalisador adicionado. Os
catalisadores acidos solidos mais comummente investigados em pirolise de residuos plasticos

incluem peneiras moleculares, tais como alumina silica, zeélitos e MCM-41 (Panda et al., 2010).
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Efeito do tipo de reactor

O tipo de reactor utilizado determina, principalmente, a qualidade de transferéncia de calor,
mistura, gas e tempos de residéncia da fase liquida e a libertacdo de produtos primarios. Tanto em
modo descontinuo, como semi-descontinuo, é utilizado azoto, com o intuito de remover compostos
volateis do reactor. Do ponto de vista industrial, é preferivel utilizar sistemas de reac¢éo continuos
aos sistemas em descontinuo, por razdes operacionais. Ao contrario de um reactor em modo
descontinuo, um reactor de leito fluidizado é adequado para a pirélise, pois fornece boas taxas de
transferéncia de calor e materiais, gerando produtos, em grande parte, uniformes (Panda et al.,
2010).

Tabela 2.4 - Efeito de diferentes parametros do processo de pirélise (Panda et al., 2010).

Parametro do

Resultados
processo

Temperaturas de operacdo e taxas de aquecimento elevadas tanto
aumentam a quebra de ligacdes, como favorecem a producdo de
moléculas pequenas.
Temperatura de A conversdo aumenta com o acréscimo da temperatura, resultando na
pirdlise e diminuicdo do teor de compostos alifaticos.
taxa de aquecimento Os produtos gasosos (C,-C4) aumentam e os produtos liquidos (Cs-Cy)
diminuem com o aumento da temperatura.
O efeito de catalisadores nos rendimentos e estrutura dos produtos

torna-se menos significativo com o aumento da temperatura.

Presséo de operacéo Pressfes baixas reduzem a condensacdo de fragmentos reactivos,

formando residuo carbonoso.

Paradmetro-chave em reactores de leito fluidizado. Geralmente, a

conversdo aumenta com o tempo de residéncia.

Tempos de residéncia mais longos favorecem uma conversédo
Tempo de residéncia secundaria de produtos primarios, gerando mais residuo carbonoso e,
alcatr6es, bem como produtos termicamente estaveis, camuflando
assim, o efeito da estrutura do polimero original.
O efeito do tempo de residéncia no rendimento dos produtos é mais

pronunciado a temperaturas mais baixas do que mais elevadas.

Presenca de gases A sua presenca gera calor internamente, dilui os produtos e influencia o

(e.g. N, e argon) equilibrio, cinética e mecanismo.
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2.5.3 - Mecanismo de degradacédo térmica do PP

E importante compreender como os polimeros se degradam termicamente. Por um lado, o
mecanismo de degradacdo térmica do polietiieno é apontado como um exemplo do tipo de
reaccdes de cisdo aleatdria; por outro lado, tanto este polimero, como o polipropileno, sao usados
em grandes quantidades para embalagens e constituem os principais componentes de residuos

plasticos do lixo doméstico (Bockhorn et al., 1999).

Kruse et al. (2003) propuseram um modelo de pirélise de PP, ao nivel mecanicista (Figura 2.6),
com vista a previsdo da formacédo de produtos de baixa massa molecular. Para tal, desenvolveram
equacdes diferenciais, as quais descrevem a evolucdo dos momentos de espécies poliméricas
estruturalmente distintas; o modelo incluiu mais de 24 000 reacc¢fes e resultou em 213 espécies
(27 produtos observados com massa molecular abaixo de 215 amu). Os seus dados experimentais
foram recolhidos sob condicdes isotérmicas, a 350°C e 420°C. O mesmo modelo foi utilizado
posteriormente num estudo de Kruse et al. (2005), cujo objectivo era investigar as interaccdes de
diferentes polimeros, durante pirolise, utilizando uma combinacdo de ensaios e modelos
mecanicistas, para compreender quantitativamente os efeitos sinergéticos presentes durante o co-

processamento.

O polipropileno pertence ao grupo das poliolefinas, contendo unicamente ligagdes C—C e ligacbes
C—H. Uma vez que a energia média da ligacdo C—C é de cerca de 83 kcal/mol e da ligacédo
C—H 94 kcal/mol, o passo inicial envolve a quebra da cadeia principal da molécula, com
subsequente estabilizacdo do radical livre (Beyler et al., 2011). Importa reconhecer que a ligacédo
C—C é a mais fraca na estrutura de polialcenos e que, durante o processo de degradacéo, a
estabilizacdo do radical resultante apos cisao da cadeia leva a formacédo de ligag6es duplas de
carbono (C=C) na estrutura (Siddiqui et al., 2009). Consequentemente, é formado um elevado
numero de componentes com ligacdes duplas de carbono, comprovado pela elevada
concentracdo de alcenos no 6Gleo de pirdlise. A Figura 2.6 descreve as reac¢cbes passiveis de

ocorrer na degradacao térmica do PP.
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Figura 2.6. Modelo mecanicista dos tipos de reac¢do do polipropileno (Kruse et al., 2003).

As reaccdes numeradas no modelo estdo descritas abaixo:

(1) Cisao da cadeia principal; (2) Recombinacéo de radicais; (3) Cisao da cadeia alil;

(4) Perda do hidrogénio intermolecular; (5) Cisdo-3 a meio da cadeia; (6) Adicdo de radicais;
(7) Ciséo-B no final da cadeia; (8) Dismutacao; (9) Transferéncia do hidrogénio final - 1, 3;
(10) Transferéncia do hidrogénio final - 1, 4; (11) Transferéncia do hidrogénio final - 1, 5;
(12) Transferéncia do hidrogénio final - 1, 6; (13) Transferéncia do hidrogénio central - 1, 3;

(14) Transferéncia do hidrogénio central - 1, 4 [{15) Transferéncia do hidrogénio central - 1, 5

Os produtos de baixa massa molecular observados no modelo representam todos os produtos da
classe C;-Cy5 observados experimentalmente, durante a pirdlise de PP. Pelo facto dos produtos de
PP abaixo de 215 amu serem volateis nas condi¢des de reacc¢ao utilizadas neste estudo (< 5 bar e
350-420°C), os autores assumiram que estes se evaporam imediatamente ap6s serem formados,
nao interagindo adicionalmente com o polimero fundido. No entanto, também assumiram que os
radicais de baixa massa molecular reagiam no polimero fundido, antes de evaporarem (Kruse et
al., 2003).
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Os mesmos autores verificaram que, apds 60 min de pirdlise, as reac¢des da fase gasosa se
tornavam significativas, devido a elevada concentracéo de oligdbmeros na fase gasosa dentro do
reactor fechado. Isto resultava na diminuicdo da producéo de trimeros, tetrameros e pentameros e

formagédo de compostos aromaticos (Kruse et al., 2003).

Além disso, este estudo mostrou que os produtos formados a partir de radicais em nuamero
impares de carbono proximos do final da cadeia sdo os maiores produtos formados, durante a
pirélise de PP, sendo que os formados a partir de radicais em ndmeros pares de carbono,
correspondem aos menores produtos identificados. As reacgBes de ramificagcdo também foram
incluidas no modelo, admitindo-se que os radicais de final de cadeia se recombinavam com
radicais centrais da cadeia.

Em sumula, a degradacdo térmica é atribuida a uma reaccdo de cisdo aleatéria, que leva a
formagdo de um nimero consideravel de hidrocarbonetos. Contudo, devido a presenca da cadeia
lateral de CHs3 na estrutura do PP, poderdo também formar-se hidrocarbonetos diferentes, além

dos que surgem na pir6lise de outros polialcenos (Siddiqui et al., 2009).

2.5.4 - Pirolise de propileno

Existem diversos estudos que abordam o processo de pirdlise aplicado a residuos plasticos;
vulgarmente, incide-se sobre misturas dos mesmos. Seguidamente, apresentam-se resultados

obtidos por alguns autores que submeteram polipropileno, de forma isolada, a pirélise.

Wong et al. (2006) investigaram o comportamento de pirélise de polipropileno a uma temperatura
de 420°C e com tempos de reaccdo a variar entre 10 a 180 min. Concluiram que os produtos de
reaccao de pirélise de PP consistiram em quatro categorias principais: alcanos, alcenos, dienos e

compostos aromaticos.

Estes autores identificaram compostos de baixa massa molecular com rendimentos elevados e
rendimentos consideravelmente inferiores nos compostos com numero de carbonos superior a
dez. Para os alcanos, o produto predominante foi etano (C,). Adicionalmente, o pentano (Cs), 4-
metilheptano (Cg), Ci11, C14 € Cy7 registaram os maiores rendimentos; assim, os alcanos foram
dominados por produtos com nameros de carbono Cs,; (com n=1, 2, 3,...). Os rendimentos da

maioria dos alcanos aumentaram, em funcao do tempo de reaccéao.

Para os alcenos, o propileno foi o produto predominante, com oligdmeros de propileno (Cg, Cg, C1>,
Cis, Co1 € Cyy), isto é, Cs,, como 0s outros principais produtos olefinicos. Os rendimentos dos
alcenos com numero de carbonos superior a cinco alcancaram todos valores maximos, tendo

diminuido em seguida, quando o tempo de reaccao aumentou. Contudo, os rendimentos dos
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alcenos mais leves (com numero de carbonos inferior a cinco) aumentaram, de modo pouco
significativo, com o tempo de reaccdo. Os dienos identificados como C;, Cyg, Ci3, Ci6, C19, Coo €
Css, i.e., Ca0 (N=3, 4, 5, 6, ...) apresentaram rendimentos relativamente baixos; parecem alcancar
valores maximos, diminuindo depois, excepto para o C;,. Os compostos aromaticos surgiram em
menor quantidade, sendo os seus rendimentos comparaveis, em magnitude, aos rendimentos dos
dienos. Em geral, os rendimentos dos compostos aromaticos aumentaram com o0 tempo de

reaccao.

Ballice et al. (2002) também pirolisaram polipropileno, mas tendo utilizado como géas inerte o
argon. Verificaram que o PP se decompds num grande nimero de compostos alifaticos e que se
formaram isémeros ramificados. Constataram também que, grande parte do carbono (96% m/m)
contido no PP foi convertida em compostos organicos volateis, como dienos, alcanos e alcenos.
Destacam-se, a titulo de exemplo, componentes Cq: 2-metil-4-octeno; 2-metil-2-octeno; 2,6-dimetil-
2,4-heptadieno; 2,4-dimetil-1-hepteno; e 2-metil-1-octeno. A composigdo dos produtos de pirlise

resume-se a dienos (7,6%), alcanos (7,6%) e alcenos (84,8%).

Ja Ciliz et al. (2004) verificaram que a distribuicdo da massa molecular dos produtos obtidos é
muito vasta, quando o polipropileno é aquecido numa atmosfera inerte e os produtos volateis séo
condensados. Devido as condicBes de pirdlise lenta utilizadas, ocorreu um processo de
degradacéo lenta, do qual resultaram rendimentos liquidos elevados; tanto o rendimento liquido,
como o gasoso foram afectados pelo residuo. Os resultados mostraram que o rendimento dos
produtos liquidos é menor e o rendimento do gas maior para PP residual, em comparagdo com a
pirélise de PP virgem. Usualmente, as impurezas presentes nos residuos plasticos de PP
favorecem as reaccbes que levam a formacdo de residuo carbonoso, a custa dos produtos

liquidos.

A distribuicdo de componentes alifaticos obtida mostra que o rendimento foi maior em compostos
de baixo numero de carbonos, C(;.11). A formacdo de componentes alifaticos diminuiu em
compostos de ndmero médio de carbonos, C(i».19),6 aumentou nos de ndmero elevado de
carbonos, C(y.24) € C(zs+). A pirdlise de PP residual produziu quantidades consideraveis de
componentes C(zo.24) € Cos+ com 55% do total de carbonos. Para os mesmos grupos de carbono, a

pirélise de PP virgem produziu apenas 25% do total de carbonos.

Jung et al. (2010) estudaram o comportamento de pirdlise de PP, a escala industrial, sob
diferentes condicdes de operacdo. Estes autores verificaram que um aumento no tempo de
reaccao levou a diminuicdo da producdo de 6leo e ao aumento da producdo de gas, devido ao
facto dos componentes mais pesados terem sido convertidos em componentes gasosos, através
de reaccBes de cracking secundario, a elevadas temperaturas. A producdo elevada de gas

implicou uma facil degradacao do PP, devido a transferéncia intramolecular de radical.
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No que diz respeito a composicdo gasosa, estes autores verificaram que temperaturas de reaccao
elevadas conduziram a um elevado teor de metano, que se manteve termodinamicamente
bastante estavel nessas temperaturas. O propeno diminuiu com o aumento da temperatura de
reaccao. O teor dos outros hidrocarbonetos foi relativamente constante ou diminuiu ao longo do
tempo de reaccdo. Os principais compostos do gas de pir6lise foram metano, eteno, etano,
propeno, butadieno e butano, e o poder calorifico maximo do gas obtido foi 50 MJ/kg. Assim, o
gas de pirdlise parece ser apropriado para uso como fonte de calor/aquecimento numa instalagao
de pirdlise. O eteno e o propeno, se separados dos outros componentes gasosos, podem ser

utilizados como matéria-prima quimica para a produgéo de poliolefinas.

Relativamente ao 6leo, verificaram que a concentracdo de compostos alifaticos diminuiu
drasticamente, a medida que a temperatura aumentou. A formacdo de compostos aromaticos
deveu-se a reaccdo de Diels-Alder, seguida de desidrogenacdo. Em geral, o teor de compostos
aromaticos do Oleo de PP foi maior comparativamente com o de PE; isto pode ter resultado da
tendéncia em formar-se propeno na pirélise de PP, composto este que participa na reacgao atras
mencionada. O propeno pode formar-se pela cisdo aleatéria da cadeia de PP, que tanto pode
produzir radicais primarios como secundarios; subsequentemente, séo formados radicais terciarios
através de reaccdes de transferéncia intramolecular de radicais. A cisao B dos radicais terciarios
leva facilmente a formacdo de propeno. A concentracdo de aromaticos BTX (benzeno-tolueno-

xileno) no 6leo aumentou com a temperatura de reac¢ao.
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CAPITULO

3 - PARTE EXPERIMENTAL

Os ensaios de pirdlise, em que se baseou o presente trabalho, decorreram na Unidade de
Emissdes Zero, Laboratério Nacional de Energia e Geologia (LNEG), situado na Estrada do Paco
do Lumiar, Lisboa. A componente analitica do trabalho dividiu-se entre o LNEG e o Laboratério
de Quimica Organica Analitica, pertencente a Unidade de Biotecnologia Ambiental (DCTB-FCT-
UNL), localizado no Monte de Caparica, Almada. A pirélise de PP-EPDM foi estudada em modo
descontinuo, fazendo variar os parametros: tempo de reaccao, temperatura de reaccéo e pressao
inicial da atmosfera inerte (azoto).

3.1 - Instalacdo Experimental

A instalacdo experimental utilizada nos ensaios de pirdlise esta esquematizada na Figura 3.1. O
elemento principal desta instalacdo é um reactor Parr (série 4571), correspondente a tipologia de
reactores de temperatura e pressao elevadas. Tem capacidade para 1 L, sendo que o seu
reservatorio é removivel. Este reactor pode operar até uma pressdo maxima de, cerca de, 34,5
MPa e até uma temperatura maxima de 500°C. O material de constru¢do é uma liga de niquel-
cromio-molbdénio (C-276) mais resistente a corrosdo que o0 aco inox 316 (Parr Instrument Co.,
1998).

Figura 3.1. Representacéo esquematica da instalacéo experimental (Costa, 2006).
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Legenda: 1. Autoclave; 2. Forno de aquecimento; 3. Agitador; 4. Serpentina de arrefecimento; 5. Tubo de
recolha de liquidos; 6. Bainha de termopar; 7. Tubagem para entrada dos gases; 8. Tubagem de escape
(disco de rotura); 9. Tubagem de saida dos gases; 10. Banho de arrefecimento; 11. Redutor de presséo; 12.
Manémetro; 13. Medidor de gases; 14. Controlador; 15. Circuito de leitura da temperatura do forno; 16.
Circuito de leitura da temperatura da autoclave; 17. Circuito de leitura e actuacdo da agitagédo; 18. Circuito de
actuacdo na valvula da agua de refrigeracdo; 19. Circuito de actuagdo na poténcia de aquecimento do forno;
20. Computador para leitura, armazenamento e actuagéo no processo; 21. Recolha de gases.

A cabeca do reactor Parr inclui diversos elementos, nomeadamente, indicador de pressao, valvula
de amostragem de liquidos, valvula de libertacdo de gas, termopar, serpentina de arrefecimento,
tubo de entrada, valvula de seguranca com disco de rotura, valvula de entrada de gas e sistema
de agitacdo interno (Figura A.7). A junta metdlica colocada entre a cabec¢a do reactor e o seu

reservatério assegura absoluta estanquicidade.

A monitorizacdo da pressao do reactor, temperatura do forno, temperatura do reactor e velocidade
de agitacdo é efectuada através de sensores ligados ao controlador Parr, modelo 4843 (Figura
A.2). A pressdo € medida com uma resolucdo de 1 psi e precisdo de 10 psi. Ao indicador de
temperatura esta associada uma resolucao de 1°C e precisdo de 2°C. O indicador de velocidade
de agitacdo varia de 0 a 1000 rpm, com uma resolucao de 1 rpm e precisdo de 5 rpm. Além destes
registos, o controlador permite ainda a regulacdo da velocidade do sistema de agitacdo e da
temperatura do reactor. O controlo da temperatura do reactor € conseguido através de
arrefecimento por circulagdo de agua na serpentina de arrefecimento e regulagdo da resisténcia

do forno.

A fase gasosa € removida do reactor, através de uma valvula e reducdo de presséao ligada a uma
linha de cobre equipada com um contador volumétrico (Figura A.4). Este aparelho admite caudais,
minimo e maximo, de 0,04 m*h e 6 m%h, respectivamente. O volume interno do contador é 1,2
dm® e a pressdo maxima de operacédo é de 0,5 bar. O gas medido foi recolhido em sacos Tedlar

para posterior analise.

3.2 - Metodologia de ensaio

No inicio de cada ensaio, o reactor foi carregado com 100 g de amostra (PP-EPDM granulado). De
seguida, fechou-se o reactor, de modo a assegurar absoluta estanquicidade e procedeu-se a
purga do ar. Apos esta operacdo, efectuou-se a pressurizagao final do reactor, até a pressao
inicial pretendida para o ensaio. Em seguida, iniciou-se o aquecimento. Quando a temperatura do
reactor ultrapassou valores da ordem dos 200°C, iniciou-se a agitacdo do reactor a uma
velocidade de 120 a 130 rpm. Ao alcancar a temperatura do ensaio, controlou-se manualmente a
temperatura, através de pequenas modificacdes na temperatura do forno e do fluxo de agua na

serpentina de arrefecimento do reactor.
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As condi¢cBes experimentais dos ensaios variaram nas seguintes gamas: tempo de reaccdo de
0,02 a 15 min, temperatura de reac¢édo de 350 a 430°C e pressdao inicial de azoto (N,) de 0,21 a
1,72 MPa. Apés o periodo de ensaio, procedeu-se ao arrefecimento do reactor, desligando a
resisténcia de aquecimento e ligando o arrefecimento, até ser atingida uma temperatura entre 30 a
35°C.

Nesse momento, efectuou-se a recolha dos produtos gasosos por despressurizacdo do reactor,
mediu-se o seu volume e recolheu-se uma amostra do gas num saco Tedlar de 5 L (SKC Inc.)
para posterior analise cromatografica. A fase liquida foi recolhida por decantagdo do reservatorio,
de modo a separa-la de residuos sélidos, eventualmente existentes. O reservatério do reactor foi

de novo pesado, apés a remocéo da fase liquida.

3.3 - Caracterizacao fisico-quimica do material

Nos ensaios de pirdlise realizados foi utilizada uma fraccdo de ASR (residuos de trituracéo
automovel), correspondente a um compoésito de polipropileno com borracha de etileno-propileno-
dieno (PP-EPDM), proveniente da fragmentacdo de para-choques. Este material foi fornecido por
uma empresa de reciclagem de veiculos em fim de vida, sob a forma de um granulado, com
didmetro entre 0,8 e 1 cm.

3.3.1 - Anélise imediata

A andlise imediata permitiu determinar o teor de humidade, contelldo de matéria volatil, cinzas e

carbono fixo da amostra. A Tabela 3.1 sintetiza a metodologia utilizada nesta analise.

Tabela 3.1 - Metodologia utilizada na analise imediata do material.

Parametro ) )
Principio Método
(% m/m)
Humidade Gravimetria apds secagem a 105°C ASTM D2867 - 70
Cinzas Gravimetria apds incineracao a 650°C + 25°C ASTM D2866 - 70
Matéria volatil  Gravimetria apds incineracdo a 900°C ISO 562:1981

_ Obtido pela diferenca entre 100% e somatorio dos
Carbono fixo R . -
parédmetros anteriores

O teor de humidade, em percentagem, foi calculado através da Equacéao 1.

_1anA-B (Eq. 1)
H=1005—

[33]



| Parte Experimental

onde, H é o teor de humidade (%), A é a massa do recipiente com tampa e amostra (g), B é a

massa do recipiente com tampa e amostra seca (g) e I' € a massa do recipiente com tampa (g).

O teor de cinzas, em percentagem, foi calculado através da Equacéo 2.

A-E (E
C=100 >
onde, C é o teor de cinzas (%), A é a massa do cadinho com amostra incinerada (g), E € a massa

do cadinho vazio (g) e Z é a massa do cadinho com amostra seca (Q).

O teor de matéria volatil, em percentagem, foi calculado através da Equacéo 3.
100(@-1)-H®-K
My = 100 222D -H©O-K) (Eq. 3)
(©-K)(100-H)

onde, MV é o teor de matéria volatil (%), ® € a massa do cadinho, tampa e amostra antes de

incinerar (g), | € a massa do cadinho, tampa e contetdo apoés incineragéo (g), H € o teor de

humidade (%) e K é a massa do cadinho vazio e tampa (g).

O teor de carbono fixo, em percentagem, foi calculado através da Equacao 4.
CF=100-(H+C+MV) (Eq. 4)
onde, CF é o teor de carbono fixo (%), H é o teor de humidade (%),C é o teor de cinzas (%) e MV

€ o teor de matéria volatil (%).

3.3.2 - Analise elementar

A andlise elementar do material utilizado nos ensaios de pirélise foi, previamente, efectuada na
Unidade de EmissBes Zero, de acordo com a metodologia apresentada na Tabela 3.2. Foi

identificado e quantificado carbono (C), enxofre (S), hidrogénio (H), azoto (N) e cloro (CI) total.

Tabela 3.2 - Metodologia utilizada na analise elementar do material.

Parametro

Principio Método
(% m/m)
C(CS) Determinacéo directa em equipamento calibrado
ASTM D4239 - 00
S LECO SC 144DR
C (CHN)

Determinacéo directa em equipamento calibrado
H ASTM D5373 - 93
N LECO CHN 2000

Determinacdo por bomba calorimétrica e
Cl total o ) CEN/TS 15408:2006
cromatégrafo idnico Dionex ICS-1100
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3.4 - Rendimento massico dos produtos de pirélise

O rendimento massico de gases, liquidos e sélidos, em percentagem, foi calculado através da
Equacéao 5.
Mp
= —-100 (Ea. 5)
Np ma
onde, np é o rendimento dos produtos (P = liquidos, sélidos ou gases) (%), mp € a massa dos

produtos (P = liquidos, solidos ou gases) (g) e ma € a massa da amostra, sujeita a pirdlise (g).

3.4.1 - Massa das fases liquida e sélida

A massa dos produtos liquidos e solidos foi calculada pela diferenca entre a massa do reactor no
final de cada ensaio e a massa do reactor vazio. Os produtos liquidos foram removidos do reactor
por decantacdo e pesados. Nos ensaios em que se formaram produtos sélidos, a sua massa foi
calculada gravimetricamente ap0ds extrac¢do Soxhlet dos produtos liquidos residuais que ficaram
retidos nos seus poros e a superficie. A massa de liquido total produzido foi calculada pela soma
da fraccdo liquida recolhida apds o ensaio de pirdlise e da frac¢do liquida extraida do sélido
recolhido.

3.4.2 - Massa da fase gasosa

A massa de gas produzido durante o processo (mg) € dada pela Equacédo 6 e corresponde a
diferenca entre a massa de gases recolhidos no final do ensaio (mgT) € a massa de gas inerte,
colocada no reactor no inicio do ensaio (my,).

Mg = Mg - My, (Eg. 6)
onde, mg € a massa de gas, formado durante o processo (g), mgt € a massa de gas total, contido
no reactor no fim de cada ensaio (g) e my, € a massa de N,, correspondente a pressdo do gas

inerte introduzido (g).
3.4.2.1 - Massa de gas total

A massa total de gas contido no reactor foi calculada através do volume de gases medido no final
de ensaio de pirélise e a massa volimica desses gases, mediante a Equacéo 7.

Mgt = VT Pg (Eq. 7)
onde, mgt € a massa de gas total, contido no reactor no fim de cada ensaio (g), Vet € 0 volume de
gas total, medido no contador volumétrico (dm® e pg é a densidade absoluta do gas recolhido
(g/dm?).
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Densidade do gas recolhido

A densidade do gas recolhido foi obtida por duas formas: método de calculo e medi¢céo através de
um densimetro. A densidade foi medida apenas para um ensaio, tendo-se optado por utilizar o
valor da densidade determinado pelo método de calculo, baseado nos dados da analise
cromatografica do gas. Todavia, a densidade medida serviu para demonstrar que a densidade é

idéntica nos dois casos.
» Método de calculo

Através da analise cromatografica do gas recolhido, ficou a conhecer-se a sua composicdo
quimica, tanto qualitativa, como quantitativa. Esses dados permitiram efectuar o calculo da
densidade absoluta do gas (Equacéo 8). O gas recolhido é constituido por metano, etileno, etano,
propeno, propano, butano, cis-2-buteno, hidrogénio e azoto.

9

_ )\i'ui (Eq. 8)
Pe= /.700

i=1

onde, ps € a densidade absoluta do gas recolhido (g/dm®), A; é a concentracdo relativa do

componente i (% v/v) e p; é a densidade absoluta do componente i (g/dm3).
» Densimetro

Por forma a medir a densidade do gas recolhido, utilizou-se o equipamento apresentado na Figura
A.6, de acordo com a norma IP 59 - Método C. Este método é usado na determinacdo da
densidade ou densidade relativa de produtos petroliferos; pode considerar-se um método
relativamente expedito, uma vez que se baseia no facto de que o tempo levado por volumes iguais
de gases, a mesma temperatura e pressao, a fluir através de um pequeno orificio, & proporcional a
raiz quadrada das suas massas volumicas (Stanhope-Seta, 2007). Este principio é expresso pela
Equacéo 9, a qual despreza a presenca de vapor de agua nos gases A e B.

Pa _t’ (Eq. 9)

Pg  tg°
onde, p é a massa voltiimica do gas A (g/dm®), ps € a massa volimica do gas B (g/dm?), ty é o
tempo de escoamento do gas A (s) e tg € 0 tempo de escoamento do gas B (s). Considerou-se
como gas A, aquele cuja massa volimica se pretendia determinar, tendo-se tomado como

referéncia o ar para o gas B.

3.4.2.2 - Massa de N,

A massa total de azoto introduzida no reactor foi calculada através do volume de gases medido no

final de ensaio de pirélise e a massa volimica desses gases.

_ Verzn, Py, (Eq. 10)

M. = ~100

[36]



| Parte Experimental

onde, my, € a massa de N, correspondente a pressdo do gas inerte introduzido (@), Ver € 0
volume de gas total, medido no contador volumétrico (dm®), zy, € a fraccdo volumica de N, (% viv)

epy, é a massa volimica de N, (g/dm®).

Fraccéao volimica de azoto

Considerando a mistura gasosa do ar (aproximadamente, 79% de azoto e 21% de oxigénio) e em
face da fraccdo volimica do oxigénio quantificada pelo cromatégrafo, foi determinado o volume
percentual do mesmo presente no ar. Através da deducdo deste volume, foi corrigida a fraccéo

volimica de azoto (zy,), correspondente ao azoto efectivamente presente no reactor.

3.5 - Caracterizacdo da fase gasosa

No fim de cada ensaio e apés o arrefecimento do reactor, o volume dos gases de pirdlise foi
determinado através de um contador volumétrico, e uma fraccdo destes gases foi recolhida para
um saco Tedlar (SKC Inc.), apropriado para o acondicionamento de amostras gasosas.
Posteriormente a recolha e respectiva determinagdo volumétrica, os gases foram analisados por

cromatografia gasosa, para determinacdo da sua composicao.

3.5.1 - Cromatografia gasosa

Os componentes da fase gasosa foram analisados por cromatografia gasosa. O gas foi injectado
num cromatégrafo gasoso Agilent 6890 (Hewlett-Packard Co.) (Figura A.10) equipado com uma
valvula de amostragem de gases e duas colunas de enchimento: uma coluna com fase
estacionaria Molecular Sieves 5 (Hewlett-Packard Co.) destinada a determinacédo de hidrogénio,
monaxido e didxido de carbono, azoto e metano, ligada ao TCD e uma coluna Porapak Q (Hewlett-
Packard Co.), destinada a determinacédo de hidrocarbonetos com dois a cinco atomos de carbono

e ligada ao FID.

O forno cromatogréfico foi programado com uma temperatura inicial de 40°C, durante 17 min,
seguida de um aquecimento a 15°C/min, até a temperatura de 185°C, a qual se manteve durante
um periodo isotérmico de 43 min. O géas de arraste utilizado foi o Argon (Ar), a um fluxo constante
de 18,5 mL/min.

Da analise cromatografica resultam os cromatogramas correspondentes aos gases tipo
hidrocarboneto e aos restantes gases. A analise quantitativa dos hidrocarbonetos gasosos foi
efectuada, através da comparacéo da area do pico de cada composto na amostra com a area de

pico desse composto em misturas de calibracdo (calibragcdo externa com misturas padréo de
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gases). A partir das areas dos picos cromatograficos correspondentes a cada componente da fase
gasosa elaborou-se uma tabela de composicdo do gas de pirdlise, a qual serve de base de célculo
a distribuicdo relativa dos compostos presentes nos gases recolhidos, mediante o quociente entre
a concentracdo de cada composto e o somatério da concentracdo de todos os compostos

quantificados.

3.5.2 - Principais propriedades do gas

A caracterizacdo da fase gasosa baseou-se em quatro dos parametros caracterizadores dos
gases combustiveis estabelecidos pela Portaria n.° 867/89, de 7 de Outubro; composicdo quimica
média, poder calorifico superior e inferior, densidade em relagédo ao ar e indice de Wobbe. Além

disso, foram determinados os seus limites de inflamabilidade (superior e inferior).
3.5.2.1 - Poder calorifico superior

O poder calorifico diz respeito a quantidade de calor produzido pela combustdo completa, a
pressao atmosférica, de uma unidade de massa ou volume de géas. Distingue-se poder calorifico
superior de poder calorifico inferior, sendo que o primeiro considera que a agua produzida por
combustdo é condensada e o segundo considera que a agua produzida por combustdo se

encontra no estado de vapor.

O poder calorifico superior (PCS) do gas de pirdlise foi calculado através da percentagem
volumétrica de cada composto no gas e do PCS do composto individual, utilizando a Equacgéo 11.
Os componentes considerados foram: metano; etano; propano; butano; etileno; propeno e cis-2-

buteno e hidrogénio. Obteve-se o PCS do gas, com e sem azoto.

! (Eq. 11)
PCSg = Z A-PCS,

=1
onde, PCSg é o poder calorifico superior do gas (kJ/m®, A, é a concentracdo relativa do

componente i (% v/v) e PCS; é o poder calorifico superior do componente i (kJ/m3).
3.5.2.2 - indice de Wobbe

O indice de Wobbe (ly) é definido pela norma EN 437 como o racio do poder calorifico de um gas
por unidade de volume e a raiz quadrada da sua densidade relativa, sob as mesmas condic¢des.
Distingue-se superior de inferior, consoante o valor do poder calorifico em que se baseie. Por
outras palavras, o ly diz respeito ao calor fornecido por um determinado gas, quando este é

queimado a uma pressao constante.
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Esta norma serve como documento de referéncia a Directiva Comunitaria 90/396/EC, relativa a
aproximacdo das legislag6es dos Estados-Membros, respeitantes aos aparelhos a gas, e classifica
0s gases em trés familias, que se dividem em grupos, em funcéo do ly (Tabela C.1). De seguida,

apresenta-se de modo genérico, as familias de gases classificaveis segundo o seu ly:

» 1.2 familia (gases manufacturados) 224MJm® < Iy < 24,8 MJ/m® (grupo A)
» 2.2 familia (gases naturais) 39,1 MJm® < Iy < 54,7 MJI/m® (grupo H, L e E)
» 3.2 familia (gases de petréleo liquefeito) 72,9 MI/m® < I, < 87,3 MI/m®

Este indice foi determinado pela Equacgao 11, com e sem azoto.

W= PCSe (Eq. 12)
\/densidade relativa do gas

onde, Iy é o indice de Wobbe (kJ/m®) e PCSg é o poder calorifico do gas (kJ/m®); a densidade

relativa do gasf é adimensional.
3.5.2.3 - Limites de inflamabilidade

Os limites de inflamabilidade, inferior e superior, sdo definidos pela ASTM, como a concentracao
minima e maxima, respectivamente, de uma substancia combustivel, que é capaz de propagar
chama numa mistura homogénea de combustivel e um oxidante gasoso, sob determinadas
condicdes (Rowley, 2010). Na pratica, os limites de inflamabilidade de um determinado sistema de
gases sdo afectados pela temperatura, pressao, direccdo de propagacdo da chama, intensidade

do campo gravitacional e em redor (Zabetacis, 1965).

Os limites de inflamabilidade inferior e superior do gas foram calculados com base na Equacao 13,

aplicavel a qualquer mistura de gases combustiveis (Coward et al., 1952). Esta determinagéo foi

efectuada com e sem azoto.

o= 19°°Vi (Eq. 13)
Zis1 T,

onde, Lg € o limite de inflamabilidade inferior ou superior do gas (%),v; € a concentracao relativa

do componente gasoso i (% v/v), livre de ar e gases inertes, de modo que o seu somatério perfaca
100, e L; é o limite de inflamabilidade inferior ou superior do componente gasoso i (%). Os
componentes gasosos considerados foram: metano, etano, propano, butano, etileno, propeno, cis-

2-buteno e hidrogénio.

3.6 - Caracterizagdo da fase liquida
Os produtos liquidos de pirdlise (fase liquida) foram destilados, de acordo com as normas NP

1336 e ASTM D86, utilizando um destilador Walter Herzog, apropriado para analise de petréleos

(Figura A.5), tendo-se obtido trés fraccBes: a fraccdo 1 composta por hidrocarbonetos leves,
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destilados abaixo de 150°C; a fraccdo 2 correspondente aos hidrocarbonetos mais pesados
(150°C <p.e. <300°C); e a fracgéo 3, que corresponde ao residuo que fica no balao de destilagéo e

que contém compostos com pontos de ebulicdo superiores a 300°C.

As fraccBes 1 e 2 foram analisadas por cromatografia gasosa associada a espectrometria de
massa (GC-MS), por forma a identificar qualitativa e quantitativamente 0s seus principais
componentes. As fraccBes 2 foram previamente analisadas por cromatografia gasosa com
detector de ionizacdo de chama (GC-FID), com vista a determinar o perfil de temperaturas de
eluicdo cromatografica numa gama de 50°C a 380°C para determinar a presenca de compostos

involateis.

A analise por cromatografia gasosa destas frac¢des esta contemplada na norma ASTM D2887 -
99, a qual abrange a determinacéo da distribuicdo da gama de ebulicdo dos produtos petroliferos
e fracgBes com ponto de ebuligdo final de 538°C ou inferior a presséo atmosférica, sendo limitado

a amostras com uma gama de ebulicdo superior a 55°C e com uma pressdo de vapor

suficientemente baixa para permitir a amostragem, a temperatura ambiente.

3.6.1 - Analise da fraccéo 1

A fraccédo 1 foi inicialmente analisada por GC-MS sob a forma de solucdes em éter de petréleo e
em diclorometano. Obtiveram-se cromatogramas de corrente i6nica total com poucos picos

cromatograficos e com areas muito reduzidas para a concentragcdo das amostras analisadas.

Em face destes resultados, colocou-se a hipotese de que uma parte substancial da fracgéo 1 seria
constituida por compostos com p.e. muito baixo, e portanto, comparavel com o p.e. dos solventes
utilizados; como a ionizacado de compostos e aquisicdo de dados em GC-MS ¢é inibida até que se
conclua a eluicao do solvente, esses componentes muito volateis da fraccdo 1 poderiam também
ndo ser ionizados, sendo eliminados pela bomba de vacuo, tal como o solvente. Como o éter de
petroleo e o diclorometano sdo solventes com pontos de ebulicdo muito baixos nao era viavel

substitui-los por outros solventes ainda mais volateis.

Assim, optou-se por uma forma de analise alternativa — andlise da fraccdo 1 em modo de
amostragem estatica da fase de vapor. Neste método, uma pequena quantidade da amostra
liqguida pura é colocada num frasco fechado, equilibrada com o seu vapor, a uma determinada
temperatura e durante um dado periodo de tempo; posteriormente, recolhe-se uma amostra da
fase de vapor, utilizando uma seringa de gases. Assim, nao é necessario utilizar qualquer solvente
e a aquisicao de dados no GC-MS € iniciada logo apés a injeccgao, garantindo a deteccao de todos

0s componentes eluidos.
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Este procedimento adequa-se, unicamente, a amostras muito volateis cujos componentes possam
migrar em quantidades significativas para a fase de vapor. Por outro lado, é importante realcar que
o perfil de composicdo determinado corresponde ndo a fase liquida, mas sim a fase de vapor.
Assim, para estimar a composicdo da fase liquida ha que utilizar um conjunto de padrdes de

concentracdo conhecida e submeté-los ao mesmo procedimento que foi aplicado as amostras.

Preparacdo das amostras e padrées cromatograficos

A preparacdo das amostras da fracgdo 1 para analise em modo de amostragem estatica da fase
de vapor foi efectuada, colocando 20 yL de cada amostra num frasco de vidro de 4 mL, que foi
aquecido em estufa a 40°C, durante 15 min. Apés esse periodo de equilibrio, retirou-se uma
amostra de 20 pL da fase de vapor, utilizando uma seringa de gases, igualmente termostatizada a

40°C, e injectou-se manualmente em GC-MS.

Um conjunto de padrdes cromatograficos de alcanos de baixa massa molecular (pentano, hexano,
heptano, octano e nonano), com tempos de retengdo distribuidos pela gama de tempos de
retencdo dos componentes da fraccdo 1, foi também submetido ao mesmo processo de
preparacdo de amostra. Para tal, foi introduziu-se 4 uL de cada um destes padrdes num frasco de
vidro, idéntico aos utilizados na preparacédo das amostras, perfazendo um volume total de 20 uL;
seguidamente, as misturas de padr6es foram termostatizadas e amostradas nas mesmas

condicdes que as amostras.

3.6.1.1 - Cromatografia gasosa associada a espectro  metria de massa (GC-MS)

Como referido acima, a amostra de vapor (fraccdo 1 ou mistura de padrfes) foi, de imediato,
injectada num cromatégrafo gasoso Focus (Thermo Electron Corp.) (Figura A.12) hifenado com
espectrometro de massa Polaris Q (Thermo Electron Corp.) e equipado com uma coluna Thermo
TR-V1, com comprimento de 60 m, didmetro interno de 0,25 mm e uma espessura de filme de 1,4

pm.

Condicoes da Analise cromatogréafica por GC-MS

A injeccao foi efectuada em modo sem reparticao de fluxo (splitless), durante 2 min, a temperatura
de 175°C. O fluxo do gas de arraste (hélio) foi programado em modo de fluxo constante, a um
valor de 0,8 mL/min. A linha de transferéncia foi termostatizada a 200°C. Ja o forno cromatogréfico
foi programado com uma temperatura inicial de 40°C, durante 2 min, seguida de um aquecimento
a 1°C/min até 60°C, a 2°C/min até 100°C e a 5°C/min até 150°C. Seguiu-se um periodo isotérmico

de 8 min.
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O espectrémetro de massa foi operado em modo de varrimento total, numa gama de massas entre
30 a 500 uma. A fonte i6nica foi operada a 220°C. Os tempos de retencdo, areas absolutas e
areas relativas dos picos cromatogréaficos obtidos no cromatograma de corrente idnica total foram
exportados para o Microsoft Office Excel™, utilizado para os céalculos subsequentes. O tempo de
retencéo relativo de cada componente da fraccao 1 corresponde a média dos tempos de retencéo

desse componente nas varias amostras analisadas.

As concentrag@es relativas dos padrdes de hidrocarbonetos e dos componentes da fraccdo 1, na
fase de vapor, sdo proporcionais as areas relativas dos picos cromatograficos correspondentes.
Esta area relativa foi calculada como a razéo entre a area absoluta de cada pico e 0 somatdrio das
areas absolutas de todos os picos integrados entre o tempo de retencdo de O min e o tempo de
retencdo de 55 min, multiplicada por 100. No Capitulo 4, sdo apresentados resultados
quantitativos para os componentes da fracgdo 1 com area relativa superior a 87% (m/m), na fase

de vapor.

A estimativa da concentracdo relativa de cada componente da fraccdo 1 na fase liquida foi
efectuada por comparagdo da sua area cromatografica relativa com a area cromatografica relativa
de padrbes de hidrocarbonetos analisados nas mesmas condicfes e relativamente aos quais se

conhece a concentracdo na fase liquida, de acordo com a Equacéo 14.

c _C (Eq. 14)

onde, C! e C'p sdo as concentragfes relativas na fase liquida, do componente i da fracgdo 1 e do
padrdo p, respectivamente; C{ e C‘g sdo as concentracdes relativas na fase de vapor, do

componente i da fraccdo 1 e do padrdo p, respectivamente. Todas estas concentragdes foram

expressas em percentagem massica.

As concentracbes relativas na fase de vapor (C/ e C‘,g) foram estimadas a partir das
correspondentes areas cromatograficas relativas, enquanto que as concentracdes relativas dos
padrdes de hidrocarbonetos na fase liquida (C'p) foram calculadas tendo em conta o volume de

cada padréo (4 pL) e as respectivas densidades.

Importa mencionar que os padrdes utilizados foram pentano, hexano, heptano, octano e nonano;
estes padrdes de hidrocarbonetos enquadram-se na gama de compostos expectaveis de ocorrer
na fraccdo 1. As suas concentracdes (mg/mL) na mistura de 20 pL, injectada nas mesmas
condicbes que a fraccdo 1, foram calculadas com base nas respectivas densidades. A
concentracao obtida permitiu determinar a massa dos padrfes na fase liquida, e assim, conhecer
as suas concentracdes relativas. Seguidamente, relacionaram-se os tempos de reaccdo da
fraccdo 1 com os tempos de reaccdo da mistura de padrbes, com vista a estimar uma

concentracdo relativa para cada componente da frac¢do 1, em funcdo da concentracéo relativa de
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cada padrdo e areas cromatograficas relativas, tanto do padrdo, como dos componentes da

fracc@o em causa.

A identificacdo dos componentes da fraccdo 1 foi efectuada por comparacéo dos seus tempos de
retencdo com os tempos de retencdo dos padrbes cromatograficos utilizados, bem como por
comparacdo dos respectivos espectros de massa com espectros de massa das bibliotecas de
espectros do Xcalibur™ 2.0 (Mainlib, NIST 2.0 e WILEY 6th edition).

3.6.2 - Analise da fraccéo 2

3.6.2.1 - Cromatografia gasosa com detector de ioni  zacdo de chama (GC-FID)

Dada a possibilidade da fraccdo 2 conter compostos com p.e. superior a 270°C, e uma vez que, a
temperatura maxima de operagéo recomendada para a fonte iénica do espectrometro de massa é
de 250°C, o programa de temperatura do GC-MS ndo deve exceder os 270°C. Assim, a analise
por GC-FID permitiu atingir dois objectivos: determinar o perfil de temperaturas de eluicdo dos
compostos da fraccao 2 e verificar se as amostras sdo adequadas para analise directa em GC-
MS.

Preparacao das amostras

Para analisar a fraccao 2 em GC-FID, procedeu-se a diluicdo da mesma em heptano, obtendo-se

uma concentracao final proxima de 5000 mg/L.

Condicdes da Analise Cromatografica por GC-FID

A analise da fraccdo 2 por GC-FID foi realizada num cromatografo gasoso Trace 2000 series
(ThermoQuest Corp.) (Figura A.11), equipado com um injector de vaporizagdo com temperatura

programada (PTV) e um detector de ionizacdo de chama (FID).

A separacao foi efectuada numa coluna capilar RTX-5 (Restek Corp.) com um comprimento de 7
m, didmetro interno de 0,32 mm e espessura de filme de 0,25 ym. A amostra foi introduzida num
injector PTV, operado em modo de reparticdo de fluxo, programado para uma temperatura inicial
de 280°C, seguida de um aquecimento até 380°C a uma velocidade de 14°C/s. Seguiu-se um

periodo de 2 min isotérmico a 380°C.

[43]



| Parte Experimental

O fluxo na valvula de reparticao foi de 40 mL/min. O géas de arraste (hidrogénio) foi mantido a uma
pressdo constante de 60 kPa, durante a andlise. A deteccao dos analitos foi efectuada utilizando

um FID a temperatura de 380°C.

A temperatura do forno cromatogréafico foi programada com uma temperatura inicial de 40°C,
durante um periodo isotérmico de 2 min, seguida de um aquecimento de 15°C/min até a
temperatura de 370°C, que se manteve durante um periodo isotérmico de 5 min. A analise em GC-

FID decorreu durante 29 min.

3.6.2.2 - Cromatografia gasosa associada a espectro  metria de massa (GC-MS)

A fraccdo 2 foi analisada por cromatografia gasosa associada a espectrometria de massa (GC-
MS), para determinar a sua composi¢ao qualitativa e quantitativa. Foram também analisados por
GC-MS padrbes de hidrocarbonetos alifaticos com tempos de retencao distribuidos na gama de

tempos de retencdo dos componentes da fraccao 2.

Preparacdo das amostras

As amostras da fraccdo 2 foram dissolvidas em hexano (60 mg/mL), tendo sido injectada uma
aliquota de 1 pL no GC-MS.

Condicoes da Analise Cromatografica por GC-MS

A fraccao 2 foi analisada no mesmo equipamento e coluna cromatogréfica utilizados na analise da
fraccdo 1. A injeccao foi efectuada em modo sem reparticdo de fluxo (splitless), durante 3 min, a
temperatura de 270°C. O fluxo do gas de arraste (hélio) foi programado em modo de fluxo

constante, a um valor de 1 mL/min. A linha de transferéncia foi termostatizada a 270°C.

O forno cromatogréfico foi programado a uma temperatura inicial de 40°C, durante 3 min, seguida
de um aquecimento a 5°C/min até 270°C, temperatura que se manteve durante 1 min. O
espectrometro de massa foi operado em modo de varrimento total, numa gama de massas entre
30 a 500 uma. A fonte ionica foi operada a 250°C. A aquisi¢do foi inibida durante 8 min, periodo

necessario a saida do pico de solvente.

A identificacao dos picos foi efectuada de forma analoga a anteriormente descrita para a fraccao 1
(cf. ponto 3.6.1.1).
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3.7 - Caracterizacdo da fase sélida

Os produtos sélidos saturados com fase liquida foram pesados e extraidos num extractor Soxhlet
(ASTM D5369 - 93), com vista a separacao dos componentes solUveis (liquido remanescente)
adsorvidos no sélido. O produto sélido seco resultante desta extraccdo foi pesado, de modo a
determinar-se o rendimento de pirdlise efectivo, tanto dos sélidos, como dos liquidos. Os liquidos
de extracgcdo também foram analisados por GC-FID, com vista a obtencéo do seu perfil de eluigcao

cromatografica.

3.7.1 - Extracgéo solido-liquido

O processo de extraccao solido-liquido foi realizado de forma bi-etapica: inicialmente, o sélido foi
extraido com diclorometano (DCM), e posteriormente, com tetrahidrofurano (THF). O uso
sequencial destes solventes € justificado pelo facto de extrairem uma larga gama de
hidrocarbonetos, que devido a sua massa molecular e polaridade moderada podem ser analisados
por cromatografia gasosa. A extrac¢do solido-liquido foi efectuada numa unidade de extracgdo
Soxtec 1043 (Figura A.8). Este equipamento (220 V, 1500 W, max. 240A°C) possui um controlador

acoplado e permite efectuar seis extrac¢ées, em simultaneo.

Dentro dos cartuchos celuldsicos de extraccdo Whatman foram colocadas amostras de solido (= 3
g), as quais foram extraidas durante duas horas, com 50 mL de DCM, contido no copo (metalico)
de extraccdo. ApoOs a extracgdo, os cartuchos foram colocados na estufa, a 50°C, durante um dia,
tendo sido posteriormente arrefecidos em exsicador, com vista a determinagdo do peso da

amostra seca.

A amostra seca resultante da extraccdo sélido-liquido anterior foi submetida a uma 2.2 extraccéo,
utiizando desta vez, THF como solvente e efectuando a extraccdo durante cinco horas.
Posteriormente, os liquidos de extracgédo (DCM e THF) foram analisados por GC-FID. Os produtos
sélidos secos apos as duas extracgbes sequenciais foram pesados para determinacdo do

rendimento massico de sélidos.

3.7.2 - Cromatografia gasosa com detector de ioniza  ¢do de chama (GC-FID)
O equipamento para andlise em GC-FID dos liquidos de extraccdo e condi¢cdes da analise

cromatografica associadas foram os mesmos que foram utilizados aquando da analise em GC-FID

da fraccao 2 (cf. ponto 3.6.2.1).
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Preparacao das amostras

» Liguidos de extraccdo com DCM

Inicialmente, os liquidos de extraccao soélido-liquido (0,5 mL) foram misturados com heptano (0,5
mL) e filtrados sobre sulfato de sédio anidro (Na,SO,), que serviu como agente secante, com vista

a eliminacao de qualquer vestigio de agua, eventualmente presente nos mesmos.
Seguidamente, efectuou-se a eliminacdo do solvente sob corrente de azoto numa aliquota de
cerca 5 g da solucéao filtrada (Figura A.9). Posteriormente, determinou-se a massa do residuo e

dissolveu-se em heptano de forma a obter uma concentracao final de 1000 mg/L.

» Liquidos de extraccdo com THF

A preparagdo das amostras referentes aos liquidos de extrac¢cdo com THF para analise em GC-
FID foi idéntica ao modo de preparacdo das amostras de DCM, mas apds a eliminagdo do
solvente em corrente de azoto redissolveu-se o residuo em 4 mL de heptano, sem ajustar a

concentracdo a um valor fixo.
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CAPITULO

4 - APRESENTACAO E DISCUSSAO DE RESULTADOS

O objectivo principal do presente trabalho foi o estudo da influéncia de trés parametros
experimentais (tempo, temperatura e pressao) no processo de pirdlise de residuos plasticos
provenientes do desmantelamento de automdveis. Neste sentido, procedeu-se a realizagdo de
diversos ensaios, nos quais se realizou a pirdlise de residuos ricos em propileno, utilizando
diferentes tempos de reaccdo, temperaturas de reaccdo e pressdes iniciais da atmosfera inerte
(azoto). Os produtos dai resultantes, liquidos, sélidos e gases, foram recolhidos a presséo
atmosférica e temperatura ambiente. A composicao dos produtos maioritarios (liquidos e gases) foi
ainda estudada do ponto de vista qualitativo e quantitativo.

4.1 - Caracterizacéo fisico-quimica do material

Nos ensaios de pirolise foi utilizado um composito granulado de polipropileno e borracha de
etileno-propileno-dieno (PP-EPDM), resultante da fragmentacdo de para-choques (Figura 4.1),
proveniente de uma empresa de reciclagem de veiculos em fim de vida. Este material foi
caracterizado por analise elementar e analise imediata.

Figura 4.1. Aspecto do material utilizado nos ensaios de pirdlise.

4.1.1 - Andlise elementar
O compésito foi caracterizado por andlise elementar, por forma a identificar e quantificar cinco

elementos quimicos: carbono (C), enxofre (S), hidrogénio (H), azoto (N) e cloro (Cl) total. A Tabela

4.1 apresenta os valores obtidos.
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Tabela 4.1 - Resultados da analise elementar do material.

Método Parametro Valor (% m/m)
ASTM D4239 - 00 S <LQ'=0,06
C 85,20
ASTM D5373 - 93 H 13,89
N <LQ=0,20
CEN/TS 15408:2006 Cl total <LQ=0,005

' Limite de Quantificacdo

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

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

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

corresponde a um grau de insaturacdo semelhante a um alceno.

4.1.2 - Anélise imediata

Também a andlise imediata (Tabela 4.2) demonstrou a adequacdo deste material a producdo de
combustivel liquido por pirélise, uma vez que apresentou baixos teores de humidade e de cinzas,
sendo constituido, maioritariamente, por matéria volatil (97%), que € a fraccdo mais disponivel

para conversao em combustivel liquido.

Tabela 4.2 - Resultados da anélise imediata do material.

Método Parametro Valor (% m/m)
ASTM D2867 - 70 Humidade 0,14
ASTM D2866 - 70 Cinzas 1,62
ISO 562:1981 Matéria volatil 97,00

-- Carbono fixo 1,25

4.2 - Condicbes experimentais dos ensaios de piréli  se
As condicBes experimentais de pirélise estudadas neste trabalho foram: tempo de reaccéo (entre

0,02 e 15 min), temperatura de reaccéo (entre 350 e 430°C) e pressao inicial de gas inerte (entre

0,21 e 1,72 MPa). Entende-se por tempo de reac¢do, o tempo durante o qual o material (PP-
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EPDM) esteve sujeito a temperatura de reacgao. Na Tabela 4.3 apresentam-se os valores destes

parametros utilizados em cada ensaio de pirdlise.

Tabela 4.3 - CondigBes experimentais utilizadas nos ensaios de pirdlise.

Parametros El E2 E3 E4 ES5 E6 E7 ES8 E9 E10
Tempo de reacc¢do (min) 10 5 15 0,02 10 10 10 10 10 10
Temperatura de reaccdo (°C) 400 400 400 400 350 430 380 400 400 400
Temperatura média de
405 401 403 400 356 430 382 404 397 403
reaccao (°C)
Pressao inicial de azoto (MPa) 0,34 0,34 0,34 0,34 034 034 0,34 021 103 1,72

No decorrer de cada ensaio foram registados os valores de pressdo e temperatura (interior do
reactor). Posteriormente, construiram-se as curvas correspondentes, para compreender a
interligacdo entre estas grandezas e a sua evolugédo ao longo do tempo de ensaio (Anexo B). O
tempo de reaccdo foi contabilizado a partir do momento em que se atingiu a temperatura
estipulada para o ensaio. De seguida, apresenta-se, a titulo de exemplo, a variacdo da
temperatura e pressdo no interior do reactor, para um dado ensaio (Figura 4.2).

500

S
o
o

Temperatura (°C)
Pressdo (MPa)

T 1
O R, NWPRAUION OO

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90100110120

Tempo (min)

Figura 4.2. Variacao tipica de temperatura e pressao no interior do reactor.
---- Intervalo de tempo de reaccéo

Como se pode observar pela Figura 4.2, referente ao ensaio E6, realizado com tempo e
temperatura de reaccao de 10 min e 430°C, respectivamente, e presséo inicial de N, de 0,34 MPa,
a pressdo aumentou com o acréscimo da temperatura, até se atingir a temperatura de reaccao
seleccionada e continuou a aumentar durante o periodo isotérmico de reaccdo. Este
comportamento do pardmetro pressdo resulta do aumento do volume molar dos gases com o
aumento da temperatura e do aumento da producdo de gases, a medida que a temperatura
aumenta. A producéo de gases ocorre por vaporizacdo de matéria volatil e por quebra de ligacdes

do material, formando compostos de massa molecular mais baixa.

[49]



| Apresentacédo e Discussdo de Resultados

4.3 - Rendimento massico dos produtos de pirdlise e conversédo do material

Os produtos resultantes de pirélise dividem-se em trés fases — gasosa, liquida e sdlida —, que
foram recolhidas a pressdo atmosférica e temperatura ambiente. Neste sentido, interessa

conhecer os rendimentos parciais destes produtos, e também, a conversao total.

O rendimento massico referente aos produtos liquidos e sélidos foi corrigido, mediante os
resultados obtidos na extraccdo dos produtos soélidos com diclorometano; esta extracgao foi
efectuada no sentido de recolher o liquido adsorvido nos solidos. A Tabela 4.4 apresenta os

rendimentos massicos parciais dos produtos obtidos, para cada ensaio.

Tabela 4.4 - Rendimento massico dos produtos de pir6lise, para cada ensaio.

Rendimento massico (% m/m)

El E2 E3 E4 E5 E6 E7 E8 E9 E10
Produtos 10 min, 5 min, 15 min, 0,02 min, 10 min, 10 min, 10 min, 10 min, 10 min, 10 min,
400°C, 400°C, 400°C, 400°C, 350°C, 430°C, 380°C, 400°C, 400°C, 400°C,

0,34 MPa 0,34 MPa 0,34 MPa 0,34 MPa 0,34 MPa 0,34 MPa 0,34 MPa 0,21 MPa 1,03 MPa 1,72 MPa

Sélidos 2,1 3,2 0 16,7 41,2 0 27,1 0 0,5 0
Liquidos 90 82,3 90 78,3 50,8 83,5 61,4 93,5 80,1 85,5
Gases 3,4 3,8 4,4 3,4 2,4 57 1,3 4,5 6,4 17,1

Como se pode observar pela Tabela 4.4, os ensaios E1 e E3, conjuntamente com o E8, foram os
ensaios que apresentaram maior rendimento massico de produtos liquidos; jA& o ensaio que
resultou num maior rendimento massico de produtos solidos foi 0 ensaio E5; este comportamento
€ expectavel, ja que as temperaturas de reaccdo mais moderadas favorecem a carbonizagdo
relativamente a pirélise. O rendimento massico mais elevado de produtos gasosos corresponde ao
ensaio E10, o que parece indicar que a utilizacdo de maior pressao de gas inerte pode minimizar a
recondensacdo de produtos na fase de arrefecimento, favorecendo a formacdo de produtos
gasosos.

Também Williams et al. (2007) obtiveram um rendimento de produtos liquidos na ordem dos 95%,
guando submeteram PP a pirélise, num reactor, em modo descontinuo, sob presséo inicial de N,
de 0,2 MPa (presséo inferior & utilizada no presente trabalho) e com uma temperatura de reaccao
mais elevada (500°C) e um tempo de reaccao mais longo (60 min). De acordo com outros estudos,
nomeadamente, realizados por Pinto et al., em que se utilizaram condicdes experimentais
idénticas as deste trabalho, obteve-se uma converséo de plastico em produtos liquidos, superior a
90% (m/m).
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Conversdo do PP-EPDM

Em alguns ensaios, obteve-se um rendimento massico elevado de produtos sélidos, no entanto,
estes produtos nado correspondem necessariamente a residuo carbonoso resultante da
condensacdo de produtos da pirélise, podendo ser constituidos por material de partida
carbonizado. Assim, considerou-se que a conversdo do compoésito em produtos corresponde ao
somatério dos rendimentos liquido e gasoso. A distincdo entre produtos solidos da pirolise e
material de partida que ndo reagiu sé poderia ser feita mediante uma analise quimica e fisica

desses produtos.

4.3.1 - Efeito das condicdes experimentais no rendi  mento da pirélise

A influéncia dos parametros experimentais foi avaliada a varios niveis, nomeadamente, no
rendimento massico dos produtos de pir6lise, como a seguir se apresenta. No caso do tempo de
reaccao (0,02 a 15 min), fixou-se a temperatura de reac¢do em 400°C e a presséo inicial de N, em
0,34 MPa. Para a temperatura de reaccdo (350-430°C) estabeleceram-se valores de 10 min de
tempo de reaccdo e 0,34 MPa de pressao inicial de N,. Os valores de tempo e temperatura de
reaccao utilizados no estudo do efeito da presséo de gas inerte (021 a 1,7 MPa) foram 10 min e
400°C, respectivamente. Mais adiante no presente trabalho, aborda-se a composicéo dos produtos

finais, tendo em consideracao estas condi¢cdes experimentais.

Efeito do tempo de reaccéo
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Figura 4.3. Efeito do tempo de reac¢éo no rendimento massico dos produtos, para ensaios realizados a
400°C e com uma pressao inicial de N2 de 0,34 MPa.

A Figura 4.3 demonstra que os rendimentos massicos dos produtos liquidos e gasosos foram
favorecidos pelo aumento do tempo de reaccao. Este € o efeito expectavel deste parametro, pois a
medida que o tempo de reac¢do aumenta, uma maior fraccdo de material de partida devera ser
convertida em liquidos e gases, podendo uma fracgéo significativa dos produtos liquidos sofrer

uma fragmentacdo adicional, para dar origem a produtos gasosos. A curva dos liquidos parece

[51]



| Apresentacédo e Discussdo de Resultados

sugerir que o rendimento liquido estabilizaria, caso tivesse sido efectuado um ensaio com um
tempo de reacgdo superior aos utilizados. Quando se atingiram rendimentos de produtos liquidos
superiores a 90% ja ndo restou nenhum material de partida. Por outro lado, estes resultados
indicam que os produtos liquidos formados séo relativamente estaveis a temperatura de 400°C,
pois apds 5 min de reaccdo, mais de 82% do material de partida foi convertido em produtos
liqguidos; mas quando o tempo de reac¢do aumentou para 10 e 15 min, ndo se observou uma
decomposicao significativa desses produtos liquidos para dar produtos gasosos. O tempo de
reacgdo de 15 min é, portanto, adequado a maximizagdo da producgédo de liquidos, uma vez que
permitiu obter um rendimento destes produtos de 90% e uma conversdo total do material de

partida.

A producao de gases aumentou com tempos de reac¢ao mais longos, embora o aumento ndo seja
significativo. Conclui-se assim, que a formacdo de gases ndo é grandemente afectada pela
variacdo do tempo de reacgdo. Ja o rendimento dos produtos sélidos foi diminuindo e chegou
mesmo a anular-se, a medida que o tempo de reacgdo se prolongou, a custa do aumento dos
produtos liquidos e gasosos. Possivelmente, houve uma quebra gradual das ligag6es dos
compostos com maior massa molecular, no sentido de originar, essencialmente, liquidos, de

menor massa molecular.

Apesar de se ter constatado que a producao de liquidos foi favorecida com tempos de reaccao
mais longos, considerou-se que o rendimento liquido a partir dos 5 min é satisfatério, uma vez que
foi superior a 82%. No entanto, a presenca de material solido residual obriga a uma operagéo

adicional para o eliminar, pois pode interferir nos processos de transferéncia dos produtos liquidos.

Efeito da temperatura de reaccéo
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Figura 4.4. Efeito da temperatura de reac¢ao no rendimento massico dos produtos, para ensaios realizados
com tempo de reaccao e pressao inicial de N, de 10 min 0,34 MPa, respectivamente.

Através da Figura 4.4, verifica-se que ocorreu conversao de material de partida em toda a gama
testada, atingindo-se a producdo maxima de liquidos aos 400°C. No entanto, na pirolise realizada

a 400°C, durante 10 min, ainda se obteve uma quantidade residual de produtos solidos; quando se
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efectuou pirdlise a 430°C, com o mesmo tempo de reaccdo, obteve-se uma conversao total de
produtos sélidos, registando-se também um aumento do rendimento de gases e uma diminui¢cao
do rendimento de liquidos. Costa (2006) também observou que a producdo de liquidos foi
favorecida com o aumento da temperatura de reaccdo, quando pirolisou PP, utilizando
temperaturas de reacgdo idénticas. Ja& Jung et al. (2010), que realizaram pir6lise de PP a
temperaturas de reaccédo significativamente superiores, observaram a mesma tendéncia verificada
neste trabalho, ou seja, 0 aumento da temperatura de reaccao, além dos valores para 0s quais se
atinge uma producdo maxima de liquidos, resultou na diminuigdo da producao de liquidos e no

aumento da producao de gas.

O rendimento gasoso nao foi fortemente influenciado pelo acréscimo da temperatura de reaccéo,
pois o0s ensaios foram efectuados numa gama de temperaturas relativamente baixa, na qual néo
haveréa tendéncia para ocorrer uma quebra muito extensa de liga¢des, dando origem a produtos de

baixa massa molecular.

Assim, conclui-se que para obter uma conversao eficiente de PP-EPDM em produtos liquidos,
num tempo de reaccao curto (10 min) devera utilizar-se a temperatura de 400°C, pois nos ensaios
de pirdlise efectuados a temperaturas inferiores obtiveram-se quantidades significativas de
produtos sélidos, enquanto que a 430°C se comecou a observar um aumento na producao de
gases. Por outro lado, em termos econdmicos, ndo interessa utilizar temperaturas mais elevadas

do que as estritamente necessarias para obter as conversdes adequadas em produtos liquidos.

Efeito da presséo inicial
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Figura 4.5. Efeito da pressao inicial de N2 no rendimento massico dos produtos, para ensaios realizados com
tempo e temperatura de reaccéo de 10 min e 400°C, respectivamente.

A Figura 4.5 permite concluir que o rendimento dos produtos liquidos nédo variou significativamente
para pressoes iniciais de N, de 0,21 e 0,34 MPa, mas sofreu um decréscimo da ordem dos 8%,
quando se aumentou a pressdo inicial de N, até 1,72 MPa. O rendimento dos produtos gasosos
apresentou um comportamento, de certa forma, simétrico ao do rendimento dos produtos soélidos,

entre 0,21 e 1,72 MPa, tendo aumentado mais que 10%, quando se elevou a presséo inicial de N,
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acima de 0,34 MPa. Estes resultados reflectem um efeito de solvatacdo dos produtos de pirélise
pelo gés inerte, que aumenta com a pressdo deste gas, e que a partir de 0,34 MPa, foi
suficientemente grande para impedir a recondensacédo de produtos de pirélise, favorecendo assim,
produtos de menor massa molecular, e portanto, gasosos. Torna-se evidente que, parte dos
produtos liquidos séo formados por quebra do material de partida em moléculas de pequenas
dimensdes, que se recombinam para dar origem a produtos de dimenséao intermédia, 0s quais sao
liquidos a temperatura ambiente. Estes resultados coincidem com os obtidos por Costa (2006),

embora a autora tenha utilizado tempos de reac¢éo consideravelmente mais longos.

Ja no caso do rendimento dos produtos sélidos, ndo se observou uma variacao significativa deste
parametro na gama de pressdes de N, testadas. Por exemplo, tanto no ensaio E8, realizado com
uma pressao de N, de 0,21 MPa, como no ensaio E10, realizado com uma presséo de N, de 1,72
MPa, se obteve uma conversao total do material de partida em produtos liquidos e gasosos.
Assim, recomenda-se o uso da menor pressdo testada (0,21 MPa), que tem as vantagens de
maximizar a producdo de liquidos e minimizar os custos inerentes a utilizagdo de pressdes mais

elevadas.

4.4 - CondigGes favoraveis de ensaio

Neste trabalho, os critérios escolhidos para selec¢do das condicdes mais favoraveis de ensaio
foram a conversdo maxima do material de partida e a produgdo maxima de produtos liquidos, os
quais sao critérios comuns em pirdlise. O rendimento mais elevado (= 90%) de produtos liquidos
esteve associado aos ensaios E1 (10 min, 400°C, 0,34 MPa), E3 (15 min, 400°C, 0,34 MPa) e E8
(10 min, 400°C, 0,21 MPa); todavia, é preferivel utilizar as condicées experimentais do ensaio ES,
uma vez que a presséo inicial de N, € menor e o tempo de reac¢cdo mais curto, em relagdo a E3, o
que corresponde a um menor gasto de energia. Os resultados demonstraram, anteriormente, que
0 aumento da presséo inicial de N, néo favorece o rendimento de produtos liquidos, para além de
ndo ser economicamente interessante. Desta forma, conclui-se que o0 ensaio Optimo se devera
realizar com 0,21 MPa de pressao inicial de gas inerte, 400°C de temperatura de reaccao e,

eventualmente, 10 min de tempo de reaccao.
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4.5 - Caracterizacdo da fase gasosa

Os gases de pirdlise foram submetidos a analise por cromatografia gasosa, com vista a
identificagcao e quantificacdo dos seus principais componentes. A partir desta analise, determinou-
se a proporcdo alcanos/alcenos e observou-se a variagdo dos componentes individuais, em
funcdo das condi¢des experimentais estudadas. Além da composicao qualitativa e quantitativa dos
gases, calculou-se o poder calorifico superior (PCS) do gas e respectivos indice de Wobbe e

limites de inflamabilidade.

4.5.1 - Efeito das condi¢ces experimentais na compo  Sicdo gasosa

A andlise cromatogréafica do gas mostrou que a composicao qualitativa se mantém para todos os
ensaios, havendo diferencas pouco significativas na concentracédo referente a cada componente
gasoso. De um modo geral, os gases de pirélise apresentam na sua constituicdo, hidrocarbonetos,
tanto alcanos, como alcenos, nomeadamente, metano (CH,), etano (C,Hg), propano (CsHg),

butano (C4Hyo), etileno (C,Hy), propeno (CsHg), cis-2-buteno (C4Hsg), mas também hidrogénio (H,).

Outros autores (Pinto et al.; Williams et al.) mostraram, anteriormente, a predominancia dos
alcanos sobre os alcenos, no que diz respeito a composicdo da fase gasosa de plasticos
submetidos a pirélise, em atmosfera inerte de azoto, sob condi¢cdes experimentais idénticas.
Verificou-se para todos os ensaios realizados a constancia de trés hidrocarbonetos com maior
concentracdo: metano, etano e propeno.
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Figura 4.6. Distribuicdo relativa dos hidrocarbonetos gasosos para todos os ensaios realizados.
A Figura 4.6 demonstra que, para todos os ensaios realizados, exceptuando-se o E5, e

independentemente dos pardmetros avaliados, a concentracdo de alcanos supera a de alcenos.

Outros autores comprovaram também que, a composi¢cdo gasosa proveniente de pirdlise de
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plasticos (sob atmosfera inerte de azoto), utilizando condicdes experimentais idénticas, foi

dominada por alcanos, em relagéo ao alcenos.

Williams et al. (2007) e Miskolczi et al. (2009) obtiveram exactamente a mesma mistura de
hidrocarbonetos gasosos que a apresentada no presente trabalho, ou seja, metano, etano,
propano, butano, eteno, propeno e cis-2-buteno. Ciliz et al. (2004) obtiveram 0s componentes
gasosos atras mencionados, a excepgdo de butano, aguando da pirélise de PP, sob condi¢des
suaves; neste caso, 0s alcenos destacaram-se. Ja Jung et al. (2010) também obtiveram a mesma
mistura gasosa, mas acrescida de outros componentes (com temperaturas de reac¢ado superiores
as utilizadas aqui); supbe-se que os alcenos predominaram sobre os alcanos. De seguida,
apresenta-se a variacdo dos hidrocarbonetos gasosos individuais, em funcdo das condicdes

experimentais.

Efeito do tempo de reaccéo

cis-2-Buteno H 0,02 min
Butano B5 min
Propano ;
10 min
Propeno
Etano H 15 min
Etileno
Metano

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Concentracgdo (% v/v)

Figura 4.7. Efeito do tempo de reacg¢do na composi¢cdo gasosa, considerando temperatura de reaccdo e
presséo inicial de N, de 400°C e 0,34 MPa, respectivamente.

A Figura 4.7 mostra que 0 propeno, seguido do metano e etano, sdo 0Ss componentes
predominantes do gas, independentemente dos tempos de reaccdo testados. Em oposicdo, o
butano é o componente presente em menor concentracdo; o etileno corresponde ao segundo
componente gasoso menos produzido. Assim, o tempo de reaccdo ndo produz uma alteracdo

significativa na composicao gasosa, quer quantitativa, quer qualitativa.

Para 10 min de reacgédo, Costa (2006) também obteve as menores concentragdes para o butano e
o etileno, quando pirolisou PP, com temperatura de reac¢do e pressao inicial de N, de 430°C e
0,41 MPa, respectivamente, e a segunda concentracdo mais elevada para o metano. Todavia, a
concentracdo mais elevada ndo coincide nos dois casos, ja que neste trabalho, € o propeno o
componente maioritario e ndo o etano; estas diferencas poderdo dever-se ao facto de as
condicbes experimentais serem ligeiramente diferentes. Contudo, verificou-se que o aumento

tempo de reaccéo ndo afectou claramente a concentracdo dos compostos gasosos.
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Efeito da temperatura de reaccéo

cis-2-Buteno m350°C
Butano m 380°C
Propano 400°C
Propeno
m 430°C
Etano
Etileno
Metano

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Concentragdo (% v/v)

Figura 4.8. Efeito da temperatura de reaccdo na composi¢cdo gasosa, considerando tempo de reacgdo e
presséo inicial de N2 de 10 min e 0,34 MPa, respectivamente.

A Figura 4.8 demonstra que, de um modo geral, o propeno esta presente em maior concentragéo
relativamente aos outros componentes, para todas as temperaturas testadas, com excepc¢éo do
ensaio a 380°C, no qual predomina o metano. O etano alcancou igualmente concentraces
consideraveis. Os cis-2-buteno, conjuntamente com o butano, propano e etileno, tém menor

expressdo, para todas as temperaturas de reaccao testadas.

Assim como verificado na Figura 4.7, também os trés componentes maioritarios foram o propeno,
metano e etano. Todavia, 0 propeno apresenta uma concentracdo bastante mais elevada para
350°C de reaccdo, a menor temperatura testada. Uma vez que o PP resulta da polimerizacéo
deste composto, € expectavel que surja em maior quantidade, face a outros compostos, quando o
material € pirolisado a baixas temperaturas. Apesar da influéncia da temperatura ndo ser bastante
clara em relacéo a este composto, em certa medida, corrobora a premissa apontada por Jung et

al. (2010), i. e., o teor de propeno diminuiu com o0 aumento da temperatura de reaccao.

Verifica-se uma disparidade entre estes resultados e aqueles obtidos por Costa (2006), tomando
em consideracdo temperaturas de reaccdo idénticas, uma vez que 0S mesmos compostos nao
apresentam proporcdes semelhantes. Isto podera dever-se ao facto de a autora ter utilizado um
tempo de reaccdo e uma pressao de gas inerte consideravelmente acima dos valores utilizados
neste trabalho. Particularmente, o metano surgiu em grande quantidade a temperatura de 430°C,
ao observar os resultados da mesma autora, ao contrario do que aqui é notado, em que esse
composto se obteve em maior quantidade para uma temperatura menor. Todavia, observou-se
que este parametro nao influenciou de um modo directo as quantidades relativas a cada composto

gasoso.
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Efeito da presséo inicial de azoto

cis-2-Buteno m 0,21 MPa
Butano ® 0,34 MPa
Propano
1,03 MPa
Propeno

Etano — = 1,72 MPa
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Figura 4.9. Efeito da pressao inicial de N, na composigdo gasosa, considerando temperatura de reacgdo e
tempo de reaccdo de 400°C e 10 min, respectivamente.

Pela Figura 4.9, verifica-se que, do mesmo modo que o sucedido para os outros parédmetros, o
propeno apresenta uma maior concentracdo, comparativamente com 0S outros componentes,
exceptuando no ensaio de 1,72 MPa. O metano € segundo componente com maior concentragao,
seguido do etano. Os cis-2-buteno, conjuntamente com o butano, propano e etileno, tém menor

expressdo, para todas as temperaturas testadas.

De um modo geral, o efeito da pressao inicial de N, foi mais visivel nas concentracdes de metano
e propeno. No caso do metano, a sua concentra¢éo aumentou com pressfes mais elevadas, como
seria expectavel, pelo efeito de blindagem do gas inerte relativamente a formagdo de produtos de
maior massa molecular. A concentracdo de propeno, monomero do PP, foi favorecida com o
aumento da presséo de gas inerte, até 1,03 MPa; isso podera dever-se a uma recombinacao dos
fragmentos de menor massa molecular. Ao contrario de Costa (2006), ndo foi o metano o
composto obtido em maiores concentragdes, mas sim 0 propeno, independentemente das

pressdes testadas.

4.5.2 - Principais propriedades do gas

Além da analise da composicdo quantitativa e qualitativa da fase gasosa, foram também

determinadas algumas das propriedades Uteis para a caracterizacdo de um gas combustivel. A

Tabela 4.5 mostra o poder calorifico superior (PCS), o indice de Wobbe (ly) e os limites de

inflamabilidade inferior (LII) e superior (LIS) do gas, para cada ensaio.
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Tabela 4.5 - Principais propriedades do gas.

E1l E2 E3 E4 ES5 E6 E7 E8 E9 E10
. 10 min, 5 min, 15 min, 0,02 min, 10 min, 10 min, 10 min, 10 min, 10 min, 10 min,
Propriedades 400°C,  400°C,  400°C,  400°C,  350°C,  430°C,  380°C,  400°C,  400°C,  400°C,
0,34 MPa 0,34 MPa 0,34 MPa 0,34 MPa 0,34 MPa 0,34 MPa 0,34 MPa 0,21 MPa 1,03MPa 1,72 MPa

PCS comN, 27,3 23,4 29,3 18,8 17,8 20,2 26,8 18,5 22,1 6,3
(MJ/m® semN, 76,0 74,6 78,4 70,1 78,9 62,1 68,4 74,8 74,7 72,6

lw  comN, 26,9 232 287 189 17,6 20,8 27,0 184 21,9 6,4
(MIm®) semN, 713 705 722 690 723 657 681 707 706 70,0

LIl com N, 7,7 9,1 7,3 10,7 12,1 9,4 7,7 115 9,6 33,2
(%) sem N 2,8 2,8 2,7 29 2,7 31 3,0 2,8 2,8 2,9

LIS comN, 34,8 39,3 32,4 50,2 53,2 44,7 33,2 49,7 41,6 141,7
(%) semN, 12,5 12,3 12,1 13,5 12,0 14,5 13,0 12,3 12,3 12,4

Verifica-se que os valores de PCS obtidos para o gas de pirélise (considerando a atmosfera inerte)
se aproximam do PCS dos gases da 1.* familia (gas de cidade, PCS = 15,87 MJ/ms) como por
exemplo, no ensaio E5, cujas condicGes experimentais correspondem a menor temperatura de
reaccao (350°C), 0,34 MPa de presséo inicial de N, e 10 min de reaccao. Fica patente que se se
descontar o azoto como componente gasoso no calculo do PCS do gas de pirdlise
(correspondendo a uma operacdo de purificacdo do gas de pirélise), o0 mesmo aumenta
significativamente, na maioria dos casos, trés vezes mais. O valor maximo de PCS foi obtido no

ensaio E3 sendo 29,3 MJ/m?, contabilizando o N, e 78,9 MJ/m?, descontando-o.

O Iy permite classificar um gas combustivel em trés familias. Ora, analisando os resultados
apresentados na Tabela 4.5, conclui-se que, s6 um dos ensaios E10 apresenta um Iw claramente
inferior & gama tipica do gas de cidade (l,= 22,4 a 24,8 MJ/m®). Os ensaios E1, E2, E3 e E7
apresentam |y superior ao limite inferior da gama tipica do gas de cidade, com destaque para o

ensaio E3, no qual se produz uma fase gasosa com o maior ly.

Como seria expectavel, também no que diz respeito aos limites de inflamabilidade do gas de
pirélise, se verifica que os valores séo significativamente afectados pelo facto de se considerar ou
ndo o azoto como componente gasoso. Ou seja, o factor N, sobrevaloriza os limites de
inflamabilidade (LIl e LIS). Também a partir da Tabela 4.5, se pode afirmar que os valores
estimados do LIl e LIS (desprezando-se o N,) do géas, para todos ensaios, foram idénticos entre si;
ao considerar-se 0 N,, verifica-se que os valores dos limites atras referidos sdo desfasados entre
si. Todavia, e tomando em consideracdo os valores de ambos os limites de inflamabilidade
relativos ao gas de pirdlise (sem N,), conclui-se que ndo é possivel indica-lo como pertencente a
uma determinada familia de gases, uma vez que pelo LI, adequa-se a 3.2 familia (gases de
petroleo liquefeito); e mediante o LIS, tanto pode pertencer a 1.2, como a 2.2 familias (gas de

cidade e gas natural, respectivamente).
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4.6 - Caracterizacdo da fase liquida

4.6.1 - Efeito das condi¢des experimentais no fracc  ionamento da fase liquida por destilagao

A fase liquida foi separada dos eventuais produtos sélidos de pirélise por decantacdo e, de
seguida, foi fraccionada por destilacao simples, tendo a frac¢do 1 (tipo gasolina) sido recolhida a
temperaturas entre 60 e 150°C, enquanto a fraccdo 2 (tipo diesel) destilou entre 150 e 300°C
(Tabela D.1). Nas Figuras 4.13, 4.14 e 4.15, apresentam-se os volumes das frac¢Bes destiladas,
em fungdo das condi¢cbes de pirdlise. De seguida, mostra-se um estudo comparativo entre as
curvas de destilacao tipicas da gasolina e gasoéleo e as curvas referentes aos produtos liquidos de
pirélise, com base nas condicdes experimentais avaliadas.

4.6.1.1 - Curvas de destilacdo

De um modo geral, as curvas de destilacao dos produtos liquidos resultantes da pirélise de PP-
EPDM, nas diferentes condi¢cBes, situam-se entre as curvas tipicas da gasolina e gasoleo, o que
parece indicar que a composicdo quimica dos liquidos podera ser semelhante a destes
combustiveis. As curvas de destilacdo aqui representadas correspondem ao total das fracces 1 e
2 dos produtos liquidos, destilados até, aproximadamente, 300°C. Apos esta temperatura, ndo foi
possivel prosseguir com a destilacéo, devido a decomposicdo dos compostos liquidos restantes,
designando-se esta Ultima frac¢céo por residuo, o qual apresentava uma coloracéo negra e elevada

viscosidade, ndo tendo sido utilizado para outro fim.
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Figura 4.10. Efeito do tempo de reacgdo na curva de destilacdo dos produtos liquidos, considerando
temperatura de reaccao e pressao inicial de N, de 400°C e 0,34 MPa, respectivamente.

Através da Figura 4.10, verifica-se que com o aumento do tempo de reaccdo, as curvas de
destilacdo dos produtos liquidos aproximam-se mais da curva de destilacdo da gasolina. Também
se observou que o aumento do tempo de reaccao se traduziu no acréscimo de volume destilado.

Este resultado é coerente com o efeito esperado do aumento do tempo de reaccéo, ou seja,
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guanto maior o tempo de reacgdo, maior quantidade de material sera convertido e maior sera a
extensdo da quebra de ligacdes, dando origem a produtos de menor massa molecular. Estes
resultados ndo sdo concordantes com os obtidos por Costa (2006), uma vez que a autora verificou
que ndo houve alteracbes significativas na curva de destilagdo das frac¢des liquidas, com o
aumento do tempo de reaccdo, havendo uma ligeira tendéncia das mesmas a aproximarem-se da
curva do gasoleo; de realcar que, no seu trabalho, ndo utilizou exactamente 0 mesmo material e
as gamas de valores referentes as condigfes experimentais testadas foram ligeiramente
superiores.

Efeito da temperatura de reaccéo
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Figura 4.11. Efeito da temperatura de reacgdo na curva de destilagdo dos produtos liquidos, considerando
tempo de reaccdo e presséo inicial de N de 10 min e 0,34 MPa, respectivamente.

A Figura 4.11 demonstra que o aumento da temperatura de reaccao faz aumentar ligeiramente o
volume destilado dos produtos liquidos. Tanto a curva relativa a 400°C, como a correspondente a
430°C, tendem a aproximar-se de um gaséleo. Ora, estes resultados sdo concordantes com os
obtidos por Costa (2006), pois no seu trabalho, a autora destaca que o aumento da temperatura

levou ao aumentou da percentagem da fraccao liquida destilada.

Efeito da presséo inicial de N
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Figura 4.12. Efeito da pressao inicial de N2 na curva de destilagdo dos produtos liquidos, considerando
tempo e temperatura de reac¢éo de 10 min e 400°C, respectivamente.
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A Figura 4.12 mostra que a pressao inicial afecta significativamente a curva de destilacdo das
fraccdes liquidas, independentemente da presséao inicial utilizada. Contudo, estas aproximam-se
da curva relativa ao gaséleo. Além disso, ndo se pode afirmar que haja um padréo, pois a medida
que a pressdo aumenta, ndo aumenta necessariamente a percentagem de volume destilado das
fraccdes liquidas. Mais uma vez, estes resultados ndo sao concordantes com os obtidos por Costa
(2006), que néo verificou uma diferenca significativa das curvas de destilagcdo com o aumento da

pressao.

4.6.1.2 - Volume relativo das frac¢des destiladas

Efeito do tempo de reaccao

A Figura 4.13 demonstra que, quando o tempo de reaccdo aumentou, de 5 para 15 min, em
ensaios de pirdlise realizados com temperatura de reacgdo de 400°C e em atmosfera inerte de
0,34 MPa de N,, se observou um aumento no volume de fase liquida produzida, que se traduziu
num aumento dos volumes das duas frac¢des destiladas. No ensaio efectuado com tempo de
reaccao de 5 min, observou-se uma ligeira predominancia da fraccéo 2 (tipo diesel), enquanto que
nos ensaios efectuados com tempos de reacgcdo superiores se obtiveram quantidades

equivalentes de ambas as fraccoes.
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Figura 4.13. Efeito do tempo de reacgdo no volume relativo das frac¢des destiladas, para ensaios realizados
com temperatura de reac¢éo e pressao inicial de N, de 400°C e 0,34 MPa, respectivamente.

Estes resultados indicam que a producdo dos componentes mais volateis dos produtos liquidos
requer um tempo de reacgao superior a 5 min, quando a pirélise é efectuada a 400°C e 0,34 MPa
de azoto. Isto parece indicar que tempos de reac¢do mais longos favoreceram a formacgéo de
compostos de menor massa molecular, a partir de moléculas mais pesadas pré-existentes. De

salientar que, a utilizacdo de 15 min de reac¢ao conduziu a um equilibrio entre fraccdes.
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Efeito da temperatura de reaccéo

O aumento da temperatura de reaccédo entre 400 e 430°C traduziu-se nhum aumento do volume de
fase liquida, mantendo-se a relacdo de volumes entre as fraccdes 1 e 2. A temperatura mais
elevada reflectiu-se numa maior quantidade de fase liquida e diminuicdo de fases sdélida e gasosa,
como referido atras; no entanto, a diferenca entre 400 e 430°C néo foi suficiente para influenciar

de forma significativa a relacdo de volumes entre as duas fracgées.
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Figura 4.14. Efeito da temperatura de reaccdo no volume relativo das frac¢Bes destiladas, para ensaios
realizados com tempo de reaccao e pressao inicial de N> de 10 min e 0,34 MPa, respectivamente.

A passagem de 400 para 430°C traduziu-se numa relacao de proporcionalidade directa, ou seja, 0
aumento da temperatura de reaccgédo reflectiu-se no acréscimo de volume destilado referente as
duas fraccdes. Provavelmente, a temperatura mais elevada potenciou a conversédo das moléculas

do liquido com maior peso noutras mais leves.
Efeito da presséo inicialde N
A pressao inicial de gas inerte ndo afectou significativamente a relagdo de volumes entre as

fraccbes 1 e 2. O volume total da fase liquida apresentou alguma dependéncia da presséo de gas

inerte, diminuindo na gama de 0,21 a 1,03 MPa e aumentando para valores superiores.
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Figura 4.15. Efeito da presséo inicial de N, no volume relativo das frac¢Bes destiladas, para ensaios
realizados com tempo e temperatura de reac¢édo de 10 min e 400°C, respectivamente.
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A diminuicdo do volume de fase liquida foi acompanhada de um aumento do volume da fase
gasosa. O aumento da pressdo de géas inerte podera favorecer o aumento de volume da fase
gasosa ao reduzir a extensdo das reaccfes de recondensacdo do vapor pirolitico, durante o
arrefecimento do reactor.

Assim, dos parametros experimentais estudados, o Unico que pareceu influenciar a relacdo de
volumes entre a fraccdo 1 (mais volatil) e fracgdo 2 (menos volatil) foi o tempo de reaccao, para
valores inferiores a 10 min; os restantes parametros poderdo afectar a composicao da fase liquida

em gamas mais amplas do que as utilizadas neste trabalho.

4.6.2 - Andlise da Fracgdo 1

A composicao da fraccdo mais volatil da fase liquida foi estudada por cromatografia gasosa
associada a espectrometria de massa, em modo de amostragem do espaco de cabeca
(headspace). A necessidade de utilizar este método deveu-se ao facto de em ensaios preliminares
de analise da fraccdo 1, dissolvida em diversos solventes, se ter constatado que ndo se
detectavam picos cromatograficos numa quantidade proporcional a concentracédo utilizada; como
esta fraccdo foi isolada por destilacdo até 150°C, descartou-se a hipétese de conter compostos
ndo volateis que ndo estariam a chegar ao detector. Assim, presumiu-se que oS compostos nao
detectados seriam compostos muito volateis que seriam eluidos juntamente com o solvente, e

portanto, ndo eram contabilizados.

Consequentemente, optou-se por uma técnica analitica sem recurso a solvente, tendo-se
seleccionado a amostragem estatica da fase de vapor. Desta forma, ndo é possivel avaliar
directamente a composicao da fase liquida, mas sim estima-la a partir da composi¢cdo do vapor e
dessa forma avaliar a influéncia das condi¢c8es de pirdlise na composicao da fraccao liquida mais
volatil. Como se pode observar pela Figura 4.16, o perfil de GC-MS da fraccdo 1 evidencia que 0s
principais componentes desta fraccdo se situam no inicio do cromatograma e correspondem a
compostos com pontos de ebuligdo muito baixos. Utilizando o mesmo método analitico, analisou-
se pentano e hexano, que apresentaram tempos de retencdo de 8,87 e 14,61 min,
respectivamente; assim, caso a fraccdo 1 seja diluida num destes solventes, varios dos seus

principais componentes ndo serao contabilizados.
Os restantes perfis de GC-MS das frac¢Bes 1 correspondentes aos diferentes ensaios sao

semelhantes (Anexo D), verificando-se sempre uma predominancia de compostos com ponto de

ebulicdo muito baixo e tempos de retencao inferiores ou comparaveis ao do hexano.
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4.6.2.1 - Analise de componentes principais

Seleccionaram-se, para efeitos de identificacdo e quantificacdo, os componentes da fraccao 1, que
eluiram entre 0 e 55 min, que estavam presentes em todas as amostras analisadas e cujos picos
cromatograficos apresentaram uma area relativa superior a 0,3%. Para cada um desses picos foi
determinado o tempo de retengdo médio dos varios ensaios, o ido molecular, o grupo funcional e

foi efectuada a identificacdo tentativa da sua identidade quimica (Tabela 4.6).

RT: 0.00 - 60.00

100
E 3-noneno
90
soé
70:
§ 607 2-metil-2-buteno 1-hexeno
504
s X ¥
7 40 1,3,5-trimetilciclohexano
& X
1 2-buteno
20 ¥
104
o+ I —r T e S e e B B s e S L e T =
(o] 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Time (min)

Figura 4.16. Cromatograma da frac¢ao 1/fase liquida do ensaio E9, analisada por GC-MS.

A identificacdo tentativa dos componentes da fraccdo 1 seleccionados foi efectuada por
comparacao do respectivo espectro com espectros de 3 bibliotecas espectrais (Mainlib, NIST 2.0 e
WILEY 6th edition).

Os espectros de massa de isémeros estruturais sdo, normalmente, indistinguiveis, pelo que a
identificacdo inequivoca requereria a utilizacdo de padrfes auténticos de cada composto; a
aplicacdo deste procedimento a um combustivel liquido de pirélise seria muitissimo dispendiosa e,
na verdade, pouco Uutil, pois as propriedades fisico-quimicas dos isémeros estruturais s&o,

geralmente, idénticas.
Assim, utilizou-se o espectro de massa para identificar um conjunto de estruturas possiveis,

seleccionando-se como identificacdo tentativa a estrutura mais simples ou a primeira sugestdo do

sistema automatico de comparacédo espectral do Xcalibur™ 2.0.
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Tabela 4.6 - Identificacao tentativa dos componentes presentes na frac¢do 1 da fase liquida.

£ TR médio )

% - 120 Grgpo Identificag&o tentativa

g op molecular  funcional
S

1 4,53 £ 0,04 40 - -

2 6,23 + 0,06 56 alceno 2-buteno

3 8,93 + 0,06 70 alceno 2-metil-2-buteno

4 12,39 + 0,05 84 alceno 4-metil-1-penteno

5 14,30 + 0,05 84 alceno 1-hexeno

6 15,69 + 0,05 84 alceno 2-metil-1-penteno

7 19,42 + 0,04 98 alceno 5-metil-1-hexeno

8 20,64 + 0,05 94 alceno 3-etenil-1,4-pentadieno

9  24,06+0,05 98 alceno 3,4-dimetil-1-hexeno

10 24,77 +£0,05 96 - -

11 26,09 0,05 96 cicloalceno 1,5-dimetilciclopenteno
12 31,94 +0,04 112 cicloalceno 2,3-dimetil-1-hexeno

13  32,63+0,04 - - -

14 34,71 +0,04 112 cicloalcano 1,2-dimetilciclohexano
15 35,46 +0,03 112 alceno 3,4-dimetil-1-hexeno

16 35,98 +0,03 92 aromatico tolueno

17 36,71+0,03 110 alceno 2,5 dimetil-1,3-hexadieno
18 38,14 +0,03 112 alceno 2,3-dimetil-3-hexeno

19 40,30 +0,02 126 alceno 2,3-dimetil-3-hepteno

20 40,61+0,02 126 cicloalcano 1,1,4-trimetilciclohexano
21  41,50+0,03 126 alceno 3-noneno

22  43,33+0,02 126 cicloalcano 1,3,5 - trimetilcicloalcano
23 44,84 +0,01 124 cicloalceno 2,3,5-trimetil-1,3-hexadieno
24 45,60 + 0,02 124 cicloalceno 1,2,4,4-tetrametilciclopenteno
25 46,25+0,01 126 alceno 2,3,3-trimetil-1-hexeno
26 46,44 + 0,01 106 aromatico  xileno

O somatério das areas relativas dos picos cromatograficos apresentados na Tabela 4.8

corresponde a um valor aproximado de 87% da totalidade da area dos picos detectados; os

componentes com picos cromatogréaficos de area relativa inferior a 0,3% nado terdo um grande

impacto na composicao global da fraccdo 1 e a sua identificacdo seria significativamente

dificultada pela influéncia do perfil espectral da linha de base.

Constatou-se que a frac¢éo mais volatil da fase liquida é constituida maioritariamente por alcenos

e cicloalcanos, o que esta de acordo com a composi¢cdo do material de partida, que apresentou
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uma razao H/C préoxima de 2. Esta composi¢cédo esta consonancia com Williams et al. (2007), que
mencionam que num estudo prévio de pirdlise, sob atmosfera de azoto, de PE e PP, os liquidos

eram, quase inteiramente, constituidos por hidrocarbonetos alifaticos.

Os componentes principais da fraccdo 1 (com areas relativas = 4%) foram identificados como
sendo o 2-metil-2-buteno, o 1-hexeno, o 3-noneno, o 2-buteno e o 1,3,5-trimetilciclohexano ou
isémeros estruturais destes compostos. Os iGes moleculares que reflectem a massa molecular do
composto ndo ionizado variaram entre 40 e 126 m/z, confirmando que esta fraccdo é composta
por elementos de baixa massa molecular, e portanto, muito volateis. Como se efectuou a analise
da fraccdo 1 na fase de vapor, as areas relativas dos picos cromatograficos correspondem a
concentracdo relativa dos componentes da fraccdo 1 na fase de vapor. Para calcular a
concentracao dos componentes da fracgcdo 1 na fase liquida, utilizou-se uma mistura de padrdes
de alcanos (do pentano ao nonano) que foram misturados no estado puro, em quantidades iguais
e de forma a obter o mesmo volume que se utilizou na analise das amostras. A mistura de padroes
foi colocada num frasco idéntico aos utilizados na analise das amostras e foi termostatizada e

analisada nas mesmas condi¢des que a fraccédo 1 (Tabela 4.7).

Nestas condicfes, assume-se que o equilibrio liquido-vapor dos componentes da mistura de
padrdes é equivalente ao equilibrio liquido-vapor dos componentes da fraccdo 1 com pontos de
ebulicdo comparaveis. Como a fracgdo 1 foi destilada até 150°C, utilizou-se uma série homéloga
de alcanos, desde o pentano ao nonano, cujos pontos de ebulicdo se situam na gama de 36,05 a
150,65°C

Tabela 4.7 - Tempo de retengéo e concentracao relativa nas fases de vapor e liquida dos padres

cromatograficos utilizados (fraccao 1).

Ponto de Concentracéo relativa (% m/m)

Padréf). R ebulicio 2 Densidade * —
cromatografico  (min) C) (mg/pL) Fase de vapor  Fase liquida
Pentano 8.87 36,05 0,6262 16,2 18,5
Hexano 14.61 68,75 0,6593 23,9 19,5
Heptano 24.75 98,35 0,6837 24,7 20,2
Octano 36.29 125,55 0,7026 16,8 20,7
Nonano 46.29 150,65 0,7177 18,4 21,2

%3 Handbook of Physical-Chemical Properties and Environmental Fate for Organic Chemicals

Assim, a concentracdo de cada componente da fraccdo 1 na fase liquida foi estimada por
comparacao com as areas de padrdes cromatograficos analisados em condi¢cdes analogas. Esta
informacao esta compilada na Tabela 4.8, a qual ndo contempla dados referentes aos ensaios E4,
E5 e E7, visto que nestes ndo ocorreu formacao de produtos liquidos. Importa salientar que ndo se
apresentam valores As concentracfes relativas dos componentes da mistura foram calculadas

tendo em conta a concentragdo do padrao cromatografico com o tempo de retencdo mais préximo,
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mas superior ao tempo de retencdo desse componente. Exceptuam-se 0os componentes com
tempo de retencdo entre 46,29 e 55 min, para 0os quais se utilizaram também os valores de

concentracdo referentes ao nonano.

Tabela 4.8 - Concentracao relativa de cada componente da frac¢édo 1 da fase liquida.

% Concentragao relativa

% (% m/m)

§ El E2 E3 E6 ES8 E9 E10
1 1,3+05 12+00 13+05 16%+0,7 12+01 0,800 0,6+0,1
2 20+09 22+12 12+08 4607 71+24 50+03 5606
3 16,7+39 129+7,7 99+49 23,7+59 232+6,3 197+14 218+16
4 33+26 1,1+04 10+03 19+04 15+03 1,3+x0,2 2,0+0,2
5 158+16 124+53 100+2,7 152+39 152+23 139+11 11609
6 21+0,2 14+06 14+04 2607 18+01 2,1+0,2 28+0,1
7 1,1+00 10+021 08+01 10+01 16+10 0,901 0,8+0,0
8 22+0,1 20+02 18+0,2 19+03 19+00 2,1+0,0 1,7+0,0
9 03+00 05+03 03+00 0601 02+00 0,300 1,0+0,7
10 0,7+03 0401 04+01 09+00 0401 0,601 10£0,0
11 30+05 19+0,7 2,7+00 2,7+08 10+01 15+00 3007
12 11+0,2 11+00 1,1+01 07+0,2 0701 09+00 0800
13 46+08 39+02 46+05 29+10 28+05 3,4+03 33%03
14 08+0,2 07+02 10+02 06+02 05+02 0,8+0,1 0820,
15 09+0,2 08+03 1,2+01 06+02 07+02 09+0,1 0,7%0,1
16 10+03 09+02 14+04 13+03 07203 1,3+0,2 23%0,2
17 11+0,2 12+01 15+03 08+03 08+02 1,0+0,1 08z0,1
18 26+05 32+10 39+09 22+09 20+05 2,2+05 2704
19 11+0,2 10+01 16+03 06+02 0702 1,1+01 11%0,2
20 33+08 41+15 52+12 26+11 23+09 3,1+03 34+0,6
21 163+34 204+45 240+47 80+47 116+4,0 163+17 91+17
22 42+11 59+23 74+19 34+21 31+13 4,2+06 3909
23 11+03 15+05 12+16 09+06 08+03 1,1+0,1 09%0,2
24 10+03 14+05 19+04 0,7+05 10+0,7 1,0£01 0,7%0,1
25 10+04 15+06 20+04 07+t05 08+03 1,2+02 0,7%0,1
26 10+04 11+0,2 22+08 14+08 07+04 13+02 22%0,3

Os componentes da frac¢cdo 1 com concentracdo = 10% sdo o 2-metil-2-buteno o 1-hexeno e o 3-
noneno, tal como se verificou na fase de vapor. A semelhanca das concentracées dos padrées de
alcanos na fase de vapor e na fase liquida (Tabela 4.8), evidencia que 0 mesmo deve ocorrer com

0s componentes da frac¢do 1.
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Estes resultados sdo analogos aos obtidos por Ciliz et al. (2004) para o liquido de pirélise de PP
puro ou por Ballice et al. (2002) que submeteram PP a pirélise com temperatura programada, num
reactor de leito fluidizado, sob atmosfera de argon, tendo obtido produtos liquidos ricos em
compostos alifaticos; os produtos organicos volateis obtidos compreenderam, igualmente, 2-metil-
2-buteno e 1-hexeno e outros compostos idénticos aos observados neste trabalho. As Figuras
4.17, 4.18 e 4.19 estabelecem a relacdo entre as concentracdes dos componentes maioritarios da

fraccdo 1 e as condicdes experimentais dos ensaios de pirdlise.

Efeito do tempo de reaccao
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Figura 4.17. Variacé@o da concentragdo dos componentes maioritarios da frac¢édo 1, em fungdo do tempo de
reaccdo, para ensaios realizados com temperatura de reaccao e pressao inicial de N, de 400°C e 0,34 MPa,
respectivamente.

Como seria expectavel, as concentracdes dos diferentes componentes da frac¢do 1 variaram de
forma distinta com as condices dos ensaios de pirdlise, até porque alguns deles séo,
provavelmente, produtos da degradagdo dos demais. A concentracdo do componente mais volatil
gue foi identificado (2-buteno), diminuiu sempre ao longo do tempo, pois a medida que o tempo de
reaccdo aumenta, formam-se outros produtos de maior massa molecular e a concentracao relativa

do 2-buteno diminui.

A concentracao relativa dos dois componentes seguintes (2-metil-2-buteno e 1-hexeno) aumenta,
quando o tempo de reaccdo aumenta de 5 para 10 min, mas diminui quando o tempo de reaccao
passa de 10 para 15 min; foi registado um perfil simétrico para as concentracbes dos
componentes menos volateis 3-noneno e 1,3,5-trimetilciclohexano, os quais diminuiram, quando o
tempo de reaccdo passou de 5 para 10 min e aumentaram quando o tempo de reac¢do passou
para 15 min. Estes resultados parecem indicar que o aumento do tempo de reac¢do se traduziu
num aumento da massa molecular dos fragmentos do compdsito, que vao sendo quebrados, e

desta forma, na diminui¢cao na volatilidade dos produtos liquidos.
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Figura 4.18. Variagdo da concentracdo dos componentes maioritarios da fraccdo 1, em funcdo da
temperatura de reagdo, para ensaios realizados com tempo de reaccdo e pressao inicial de N2 de 10 min e
0,34 MPa, respectivamente.

Através da Figura 4.18, verifica-se que o aumento da temperatura de reac¢do se traduziu no
aumento da concentracéo relativa de compostos mais volateis (2-buteno e 2-metil-2-buteno) e na
diminuicdo da concentracdo relativa dos compostos menos volateis (3-noneno e 1,3,5-

trimetilciclohexano).

A concentracdo relativa do 1-hexeno foi idéntica nas duas temperaturas avaliadas. Este
comportamento pode explicar-se, tendo em conta que, a uma temperatura mas elevada ocorre
uma quebra mais extensa de ligag6es, dando origem a produtos com massa molecular mais baixa;
temperaturas mais elevadas favorecem os mais leves, uma vez que se fornece mais energia ao

sistema.

De um modo geral, ndo se observou uma tendéncia clara na concentragdo destes compostos
alifaticos, em funcdo da temperatura de reacc¢éo, ao contrario de Jung et al. (2010). Estes autores
verificaram que a concentragdo destes compostos diminuiu drasticamente com o aumento de
temperatura; todavia, no seu trabalho, pirolisaram PP conjuntamente com PE, num reactor de leito
fluidizado, tendo utilizado temperaturas de reaccéo significativamente superiores, que favorecem a

producdo de compostos aroméaticos BTX.
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Figura 4.19. Variagdo da concentragdo dos componentes maioritarios da fraccéo 1, em fungdo da presséo
inicial de Nj, para ensaios realizados com tempo e temperatura de reac¢do de 10 min e 400°C,
respectivamente.

O aumento da pressao inicial de azoto deveria favorecer a formacdo de compostos menos
pesados, na medida em que a solvatacdo dos componentes dos produtos liquidos, na fase de
vapor, durante o decurso da pirélise e durante a fase de arrefecimento, deveria impedir reac¢fes
de condensac¢do muito extensas. Este comportamento observa-se para os ensaios realizados com

pressdes iniciais de azoto entre 0,34 e 1,72 MPa.

4.6.2.2 - Analise de grupos em funcéo da temperatur  a de eluicdo cromatografica

Tendo em conta a complexidade destas fraccfes, optou-se ainda, por agrupar os componentes de
cada fraccéo, de acordo com a sua volatilidade, traduzida em gamas de temperatura de elui¢éo;
estes grupos sdo apresentados graficamente, em funcdo das condicbes experimentais dos

ensaios.

O perfil de temperatura de eluicdo cromatogréfica esta correlacionado com os pontos de ebulicao
dos compostos analisados, apesar de ndo ser exactamente igual. A gama de temperaturas na qual
ocorreu a analise cromatografica da fraccdo 1 foi subdividida em intervalos de temperaturas de
eluicdo, aos quais correspondem intervalos de tempos de retencdo dos compostos, conforme

mostra a Tabela 4.9.
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Tabela 4.9 - Temperaturas de eluicdo cromatogréafica e respectivos tempos de retencao relativos a

fracgéo 1.

Temp. eluicédo TR
cromatografica (°C) (min)
40-60 0-22
60-80 22-32
80-100 32-42
100-150 42-52
150 (isotérmico) 52-55

Os picos cromatograficos que eluiram em cada gama de temperaturas foram integrados e as suas
areas somadas. A area cromatografica relativa num dado intervalo de temperatura de eluigdo €
dada pela razéo entre o somatorio das areas dos picos cromatograficos que eluém nessa gama de
temperaturas e o somatério das areas dos picos cromatograficos que eluém entre os 0 min e os 55
min. Nas Figuras 4.20, 4.21 e 4.22, apresentam-se as areas cromatograficas relativas nos varios
intervalos de temperatura de eluicao.
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Figura 4.20. Perfil de temperatura de eluicdo cromatogréfica da fraccéo 1, considerando tempo de reaccao,

para ensaios realizados com temperatura de reaccdo e pressdo inicial de N, de 400°C e 0,34 MPa,
respectivamente.

Como se pode observar pela Figura 4.19, a fraccdo 1 da fase liquida é composta,
maioritariamente, por produtos com pontos de ebulicdo nas gamas de 40-60°C e 80-100°C. O
efeito do tempo de reaccao € analogo ao observado na analise de componentes principais, tendo-
se traduzido numa oscilagdo das concentracdes relativas destes dois grupos de compostos entre
30 e 40%, parecendo o tempo de reac¢do mais longo favorecer a producdo de compostos com
pontos de ebulicdo na gama de 80-100°C. A partir dos 10 min de reacgédo, é possivel que tenha

ocorrido quebra dos compostos mais pesados.
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Figura 4.21. Perfil de temperatura de eluicdo cromatografica da fraccdo 1, considerando temperatura de
reaccdo, para ensaios realizados com tempo de reaccdo e presséo inicial de N> de 10 min e 0,34 MPa,
respectivamente.

A Figura 4.20 demonstra que a 400°C se obteve uma fracgdo 1 com predominio dos compostos
mais volateis (40 a 60°C) e que esta diferenca se tornou mais pronunciada, quando a temperatura
de reaccdo aumentou de 400 para 430°C. Assim, nesta gama de temperaturas, o aumento de
temperatura traduziu-se numa quebra mais extensa das ligacdes intramoleculares, dando origem a

uma maior quantidade de compostos com menores massa molecular e ponto de ebulicéo.
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Figura 4.22. Perfil de temperatura de eluicdo cromatografica da fraccédo 1, considerando pressao inicial de
N2, para ensaios realizados com tempo e temperatura de reacc¢éo de 10 min e 400°C, respectivamente.

Verifica-se, através da Figura 4.21, que se obteve uma fraccdo 1 da fase liquida rica em
compostos volateis (40 a 60°C), sendo a sua concentragdo cerca de duas vezes superior a
concentracdo dos componentes com pontos de ebulicdo entre 80 e 100°C. O efeito da presséo
inicial de azoto ndo foi muito evidente, apresentando uma ligeira tendéncia para favorecer os

compostos mais volateis, quando a pressao variou entre 0,34 e 1,72 MPa, provavelmente por
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solvatagdo dos produtos de pirdlise, o que desfavorece a condensacéo na fase de arrefecimento

do reactor.
4.6.3 - Andlise da Fracgdo 2

A composicdo da fraccdo menos volatil da fase liquida, que destilou entre 150 e 300°C, foi
estudada por cromatografia gasosa com detector de ionizagdo de chama (GC-FID) e por

cromatografia gasosa associada a espectrometria de massa (GC-MS).
4.6.3.1 - Perfil de temperatura de eluicdo em GC-FI D

O perfil de temperatura de eluicdo em GC-FID foi avaliado numa gama de 40 a 370°C, por forma a
avaliar a presenca de compostos ndo volateis na fraccdo 2 da fase liquida. Esta fraccdo foi
destilada entre 150 e 300°C, o que significa que podera conter quantidades significativas de
compostos com p.e. superior a 250°C. Além disso, tratando-se de uma destilacdo simples,
poderdo mesmo existir compostos com p.e. superior a 300°C, que sao arrastados pelo vapor dos
compostos mais volateis, durante a destilacdo. A presenca destes compostos nédo volateis poderia
prejudicar a andlise das correspondentes frac¢cfes, uma vez que a fonte ibnica ndo pode operar
acima de 250°C.

Assim, calculou-se a concentracéo relativa dos componentes da fracgcdo 2 com temperatura de
eluicdo cromatografica superior a 250°C, efectuando-se o somatorio das areas cromatograficas de
todos os picos que eluiram acima de 250°C e dividindo pelo somatério das areas cromatograficas
de todos os picos detectados, excepto o solvente.

El E2 E3 E6 E8 E9

E10
10 min, 5 min, 15min, 10min, 10min, 10 min, 10 min,
400<C, 400<C, 400<C, 430<C, 400<C, 400<C, 400<C,
0,34 MPa 0,34 MPa 0,34 MPa 0,34 MPa 0,21 MPa 1,03 MPa 1,72 Mpa

~

~

~

<

Concentracéo relativa (%)
(eNeNeNeNeNeNeNeR=)
OFRNWPAUIONOOOR
1

Figura 4.23. Concentragéo relativa dos componentes da frac¢éo 2 com temperatura de eluicdo superior a
250°C, para cada ensaio.

O ensaio no qual se obteve uma maior quantidade de compostos néo volateis na fracgdo 2 foi o
E2, realizado a 400°C, 0,34 MPa e com um tempo de reaccdo de 5 min. No entanto, uma vez que
todos os ensaios apresentaram uma fracgéo 2 com teor de compostos ndo volateis inferior a 1%,

todas as correspondentes amostras foram consideradas adequadas para analise por GC-MS.
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4.6.3.2 - Analise de grupos em funcdo da temperatur  a de eluicdo cromatografica

Seleccionaram-se, para efeitos de identificacdo e quantificacdo, os componentes da frac¢cdo 2 que
eluiram a partir de 13 até 50 min, presentes em todas as amostras analisadas e cujos picos
cromatograficos apresentaram uma area relativa = 0,3%. Para cada um desses picos foi registado

o tempo de retencao médio dos varios ensaios.

A identificacdo dos picos apresentados na Tabela 4.10 foi efectuada, de acordo com o método

adoptado para a fraccéo 1, ou seja, por comparacédo do espectro de cada componente individual

com espectros de 3 bibliotecas espectrais (Mainlib, NIST 2.0 e WILEY 6th edition).

Tabela 4.10 - Identificacao tentativa dos componentes presentes na frac¢céo 2 da fase liquida.

% TR médio .
% + a0 Grgpo Identificacéo tentativa
g P molecular funcional
8
1 13,26 £ 0,06 98 alceno 2,4-dimetil-1-penteno
2 13,58 + 0,05 98 alceno 4-metil-1-hexeno
3 13,91 £ 0,05 98 alceno 1-hepteno
4 17,78 £0,01 126 cicloalcano 1,1,3,4-tetrametilciclopentano
5 20,04 + 0,02 126 alceno 2,6-dimetil- 3-hepteno
6 21,16 + 0,03 126 alceno 2,3-dimetil-3-hepteno
7 22,11 +0,16 140 cicloalcano 1-etil-1,3-dimetilciclohexano
8 22,67 + 0,06 124 alceno 2,6-dimetil-2,4-heptadieno
9 23,01 £0,02 124 alceno 2,3,5-trimetil-1,3-hexadieno
10 23,18+0,03 140 alceno 2,2,5,5-tetrametil-3-hexeno
11 23,48+0,03 106 aromatico 1,2-dimetilbenzeno
12 25,49+0,02 140 alceno 1-deceno
13 26,76 + 0,01 154 alceno 7-metil -2-deceno
14 26,98 + 0,01 120 aromatico 1,2,4-trimetilbenzeno
15 27,25+0,02 154+120 alceno+aromatico  2-undeceno + 1,3,5-trimetilbenzeno
16  27,42+0,02 154 alceno 6-metil-2-deceno
17  28,34+0,01 154 cicloalcano 2-butil-1-etilciclopentano
18 29,05+0,01 168 alceno 5-metil-3-undeceno
19  29,99+0,02 168 cicloalcano 2-propil-1,1,3-trimetilciclohexano
20 30,13+ 0,02 168 alceno 1-dodeceno
21 30,36 + 0,01 134 aromatico 1,2,3,4-tetrametilbenzeno
22 31,57 +0,01 194 alceno 1,13-tetradecadieno
23 32,61 +0,01 194 alceno 4,5-dietil-3,6-dimetil-3,5-octadieno
24  34,85+0,01 196 alceno tetradeceno
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2 TR médio N

) l1ao Grupo L )

S + _ Identificacéo tentativa

Q molecular funcional

IS DP

@]

O

25 36,62 + 0,03 192 alceno 2,3,5,8-tetrametil-1,5,9-decatrieno

26 37,13 +£0,03 210 alceno 2-metil-4-tetradeceno
cicloalcano 1,1,3-trimetil-2-(3-methilpentil)-

27 37,37 £ 0,02 210 ciclohexano

28 37,63 +0,03 210 alceno 5-metil-4 tetradeceno

29 38,38 £ 0,02 224 alceno 3-hexadeceno
cicloalcano 1,1'-(1,2-dimetil-1,2-

30 39,04 £0,04 222 etanedil)bisciclohexano

31 39,39 + 0,03 222 cicloalcano, alceno decilidenociclohexano

32 42,10 £ 0,06 224 alceno 1-hexadeceno

33  43,03+0,02 252 alceno 7-metil-7-heptadeceno

34 43,25 +£0,02 252 alceno 5-octadeceno

35 43,70 £ 0,03 252 alceno 3-octadeceno

36 45,07 £0,08 264 cicloalcano 8-butil-3-hexil-biciclo[4.3.0]nonano

37 48,16 £ 0,02 294 alceno 1-heneicoseno

38 48,73 £ 0,07 294 alceno 10-heneicoseno

39 50,01 £ 0,03 291 - -

Tal como no caso da fraccdo 1, a identificacdo tentativa dos componentes maioritarios da fracgéo
2 mostrou tratar-se de uma mistura de alcenos e cicloalcanos, com pequenas quantidades de
compostos aromaticos. Os componentes da frac¢do 2 apresentaram pesos moleculares entre 98 e

294g/mol e numero de carbonos entre 7 e 21.

A concentracdo relativa dos principais componentes da fraccdo 2 foi calculada como a razdo da
area cromatografica de cada componente individual e o somatorio das areas dos picos detectados
entre 13 e 60 min, expressa em percentagem. Para tempos de eluicdo cromatogréfica inferiores a
13 min, detectaram-se picos largos, cujo espectro corresponde a impurezas do solvente, pelo que
ndo foram contabilizados. O tempo de 60 min corresponde ao final da andlise cromatografica. O
somatério das areas relativas dos picos cromatograficos apresentados na Tabela 4.11
corresponde a um valor aproximado de 60% da totalidade dos picos detectados. Esta tabela nao
contempla dados referentes aos ensaios E4, E5 e E7, visto que nestes ndo ocorreu formacéo de

produtos liquidos.
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Tabela 4.11 - Concentracédo relativa de cada componente da fraccéo 2 da fase liquida.

% Concentracéo relativa
ﬂi (% m/m)

§

o El E2 E3 E6 E8 E9 E10
1 14+02 21+02 24%01 18+12 24%01 2,302 25%0,0
2 16+02 26+03 28+01 21+16 29%+01 2,8%0,2 31%00
3 48+11 69+0,7 76+05 6,1+32 75+02 7,206 79+0,1
4 08+00 08+00 04+00 05+03 05+00 0,4+00 0,8%0,0
5 1,2+0,1 10+00 0,700 0,7+05 0,7+00 0,7+00 1,4+0,0
6 52+08 7,2+04 48+06 29+16 6,1+00 55+00 54+20
7 28+04 29+00 22+01 20%14 1412 19%01 32zx0,0
8 08+00 0,7+x00 0600 05+03 03+x03 0,5%+00 0,7+0,0
9 08+00 06+00 0500 05+03 0600 0,4%00 0600
10 18+0,2 16+01 14+00 11+07 14%+00 1,200 20+£0,0
11 06+00 o06+00 05+00 0,7+04 05+00 0,5%+00 15%0,0
12 0,7+00 0,7+00 06+00 05+03 06+00 0,6+00 0,8%0,0
13 06+00 05+00 05+00 04+02 05+00 0,5%+00 0,6%0,0
14 09+00 0800 07x00 0,704 0700 0,7£0,0 18%0,0
15 21+01 20%x00 1,7+01 15%#10 17+x00 1,6+01 3,0%0,0
16 1,3+0,1 1300 10+00 0,705 11+00 0,900 1,1%0,0
17 0,700 0,7+x00 0600 06+04 0600 0,6%00 12%0,0
18 1,2+0,1 11+00 10+00 09+05 10+00 0,900 1,2%0,0
19 28+04 27+01 24+00 14+09 26+00 2,4+0,0 20z%0,0
20 25+04 24+01 21+00 13+09 23+00 2,1+0,0 20z%0,0
21 1,3+0,1 11+00 1,1+00 11+06 1,1+00 1,1+0,0 19+0,1
22 06+00 05+00 0500 03+0,2 0500 0,5%+00 05%0,0
23 1,300 1100 11+00 03%01 12%+00 1,3+x0,0 0,7%£0,0
24 15+00 13+x00 12*+00 0704 13%+00 1,200 1,0£0,0
25 06+00 09+06 14+01 09+06 10x06 1,5%+0,1 13%0,0
26 41+05 40+01 40+00 20+12 42+00 4,200 28+0,0
27 23+02 23+00 21+00 12+04 23+00 2,2+0,0 1,4%0,0
28 33+04 32+00 32+00 15+10 34+00 3,4+00 21%0,0
29 1,2+0,1 10+01 12+00 08+03 11+00 15+01 1,2+0,1
30 06+00 05+x00 0500 0,2+0,2 0500 0,5%+00 0400
31 16+01 15+x01 17+01 09x06 17+00 2,3+x0,1 1,2%0,0
32 1,1+0,1 1000 12+00 0402 11+00 1,2+0,1 1,0£0,0
33 1,7+0,1 1600 19+00 0906 19+00 2,0+x0,1 1,1%0,0
34 1,3+0,2 12+00 12+01 08+05 13+00 1,3+0,1 1,0%0,0

(vd. pagina seguinte)
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% Concentracéo relativa

(]

o (% m/m)

Q.

§

o El E2 E3 E6 E8 E9 E10
35 1,0+0,1 09+01 10+00 0,700 10%+00 1,1+00 05%0,0
36 09+0,1 09+00 11%01 09+03 0300 1,4%0,1 0600
37 1,1+0,2 11+01 1401 07%x03 13+00 1601 0,7+0,1
38 1,1+0,2 10+00 12+01 09+02 12+00 0,9+09 05100
39 0,7+0,1 0,7+0,1 09+01 24+26 08+021 1,1+0,1 04%0,0

Na fraccdo 2, ha apenas dois componentes com concentragéo superior a 5%, na maior parte dos
ensaios: o componente 3 identificado como 3-hepteno e o componente 6 identificado como 2,6-
dimetil-3-hepteno. A fraccdo 2 apresenta um maior nimero de componentes que a fraccao 1,
sendo portanto, mais complexa, mas tem a mesma homogeneidade de grupos funcionais: alcenos
e cicloalcanos. Todavia, ndo se encontraram componentes em concentracdo suficientemente alta,
que justificassem a representacdo da sua concentracdo individual, em fungcdo das condi¢cBes

experimentais.

Tal como no caso da fraccdo 1, agruparam-se 0os componentes da fraccéo 2, de acordo com a sua
volatilidade, traduzida em gamas de temperatura de eluicdo. Os intervalos de temperaturas de
eluicdo e de tempos de retencdo correspondentes a cada grupo de compostos sdo apresentados
na Tabela 4.12.

Tabela 4.12 - Temperaturas de eluicao cromatogréafica e respectivos tempos de retencao relativos
a fracgédo 2.
Temp. eluicédo

cromatografica (°C) TR (min)
90 - 140 13 - 23,06
140 - 177 23,06 - 30,31
177 - 208 30,31 - 36,57
208 - 235 36,57 - 42,03
235-270 > 42,03

Para evidenciar a correspondéncia entre a temperatura de eluicdo cromatogréafica e o ponto de
ebulicdo, foram analisados nas mesmas condi¢cbes da fraccdo 2, um conjunto de 5 padrfes de

hidrocarbonetos, cujos tempos de retencao se distribuem ao longo do cromatograma.
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Tabela 4.13 - Ponto de ebulicdo e temperatura de eluicdo cromatogréafica dos padrbées
cromatograficos utilizados (frac¢éo 2).

Padréo TR Temp. eluicédo Ponto de
cromatografico (min)  cromatogréfica (°C) ebulicdo * (°C)
Nonano (Cy) 23,06 140 150,82
Undecano (Cy;) 30,31 177 195,9
Tridecano (Cy3) 36,57 208 235,47
Pentadecano (Cy5) 42,03 235 270,6
Heptadecano (C,;) 46,86 259 302

* Handbook of Physical-Chemical Properties and Environmental Fate for Organic Chemicals

Como se pode observar pela Tabela 4.13, a temperatura de eluicdo cromatografica de cada

composto é 7 a 14% inferior ao seu ponto de ebulicdo, pelo que pode ser utilizada como uma
estimativa aproximada deste parametro.

Efeito do tempo de reaccéo

(o2}
o
)

50 -

30 - B 5 min
20 - W 10 min

10 M 15 min

Area cromatografica relativa (%)

90-140 140-177 177-208 208-235 235-270

Temperatura de eluicdo cromatografica (°C)

Figura 4.24. Perfil de temperatura de eluicdo cromatogréfica da fraccéo 2, considerando tempo de reaccao,

para ensaios realizados com temperatura de reaccdo e pressdo inicial de N, de 400°C e 0,34 MPa,
respectivamente.

Como se pode observar pela Figura 4.24, obtiveram-se quantidades razoaveis de compostos com
temperatura de eluicdo cromatografica inferior a 150°C na fraccdo 2. Isto podera ser explicado
pelo facto da velocidade de destilacdo da frac¢do 1 néo ter sido suficientemente lenta, para que

ocorresse a destilacdo completa de todos os compostos com ponto de ebulicao até 150°C.

Considerando 5 min de reaccdo, verifica-se que os componentes da fraccdo 2 apresentam um
aumento gradual da sua area até a gama de temperatura de eluicdo de 208-235°C, havendo um
decréscimo significativo na gama seguinte. Assim, os componentes menos volateis, com ponto de
ebulicdo entre 200°C e 250°C predominam. Relativamente ao tempo de reaccdo de 10 min,
conclui-se que apresenta um padréo idéntico ao verificado para 5 min. Para 15 min de reaccao, é

importante realcar a amplitude consideravel de area cromatografica na gama de temperatura de
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eluicho de 40-100°C. Neste tempo de reaccdo, observa-se um aumento substancial da
concentracao relativa dos compostos mais volateis, o que correspondera a uma quebra mais
extensa de ligacdes do material para tempos de reac¢do mais longos.

Efeito da temperatura de reaccéo

D
o
]

50 -

30 -
B 400°C
20 1 m430°C

Area cromatografica relativa (%)

90-140 140-177 177-208 208-235 235-270

Temperatura de elui¢cdo cromatografica (°C)

Figura 4.25. Perfil de temperatura de eluicdo cromatografica da fraccdo 2, considerando temperatura de

reaccdo, para ensaios realizados com tempo de reaccdo e presséo inicial de N> de 10 min e 0,34 MPa,
respectivamente.

A Figura 4.25 demonstra que, apesar das temperaturas testadas serem préximas, verifica-se que
30T de diferenca sao suficientes para se repercutirem nas areas cromatogréaficas: o grupo
predominante na frac¢cdo 2 obtida a 400T é aquele g ue eluiu na gama de 208-235<T, enquanto a
430C, predominam os compostos da gama de 235-270C ; estes resultados parecem indicar que
a temperaturas superiores ocorrem quebras de fragmentos maiores do polimero, mas que também

ocorre maior conversao de fragmentos intermédios em fragmentos de pequena dimens&o.

Efeito da presséao inicialde N

__ 60 -

S

$£°0 -

< 40 -

o 0,21 MPa
& 30 -

® 0,34 MPa
%D 20 -

E 1,03 MPa
g 10 ~ m 1,72 MPa
©

2

<

90-140 140-177 177-208 208-235 235-270

Temperatura de elui¢cdo cromatografica (°C)

Figura 4.26. Perfil de temperatura de eluicdo cromatogréfica da frac¢éo 2, considerando pressao inicial de
N2, para ensaios realizados com tempo e temperatura de reaccao de 10 min e 400°C, respectivamente.
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Na Figura 4.26 é visivel o aumento gradual das areas cromatogréaficas até a gama de 208-235°C,
decrescendo consideravelmente na gama seguinte, com 0,34 MPa de pressédo inicial de N,. O
mesmo acontece para 0s ensaios com pressao inicial de 1,03 e 1,72 MPa, ou seja, para as varias
condicdes de pressdo de azoto testadas obteve-se, na frac¢cdo 2, uma maior concentracdo de
compostos com temperaturas de eluicdo entre 208 e 235°C. A fraccdo de compostos eluida entre
90 e 140°C, no ensaio efectuado a 0,21 MPa, apresentou um valor tdo elevado de concentracao
relativa e tdo desfasado do comportamento dos restantes ensaios que se atribuius este valor a um

erro experimental, nomeadamente, uma insuficiente separacdo da fraccao.

Ao comparar os resultados para as trés pressdes iniciais, nota-se uma viragem a partir dos 208°C,
uma vez que as areas correspondentes ao ensaio de 1,03 MPa, que estavam até ai abaixo das
areas, referentes aos ensaios de 0,34 e 1,72 MPa, estdo acima destas nas gamas de temperatura
de eluicdo de 208-235°C e 235-270°C.

4.7 - Caracterizacdo da fase sélida

Os produtos soélidos da pirélise incluem material de partida que nao reagiu, fragmentos do material
de partida e produtos de pirdlise recondensados. Todos estes materiais estdo em profundo
contacto com os produtos gasosos e liquidos da pirdlise, e quando se despressuriza o reactor,

uma fraccéo apreciavel da fase liquida fica retida nos poros destes produtos sélidos.

A massa de liquidos residuais extraidos dos produtos solidos de pirélise foi avaliada por pesagem
dos cartuchos de amostra antes e depois de efectuar a extraccdo. Verificou-se que a maior parte
dos liquidos residuais foi extraida com diclorometano (DCM); neste sentido, a extracgdo
subsequente dos sélidos restantes da extraccdo anterior com tetrahidrofurano (THF) nédo se
reflectiu no aumento da percentagem de extrac¢ao total, ndo se tendo alterado o rendimento dos
liqguidos, nem a sua composicdo. No entanto, efectuou-se a andlise por cromatografia gasosa dos

produtos extraidos com THF, por forma a avaliar o seu perfil de temperaturas de eluicéo.

A massa de produtos extraidos com DCM representou 55 a 100% da massa total contabilizada
como produto solido, pelo que se efectuou a correcgdo dos rendimentos massicos de produtos
sélidos e de produtos liquidos.

4.7.1 - Andlise em GC-FID dos liquidos de extraccdo com DCM

O liquido adsorvido nos poros do solido e analisado pode reflectir a composicdo da fase liquida,

podendo apresentar compostos de maior massa molecular, como resultado de recondensacéo, e

gue tendem a agregar-se ao residuo sélido.
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A andlise dos extractos de DCM por GC-FID permitiu determinar o seu perfil de eluicédo
cromatografica; constatou-se que na maior parte dos ensaios realizados, os solidos obtidos

continham compostos sollveis em DCM e com uma gama de volatilidades, desde os 80 até aos
370°C.

Efeito do tempo de reaccao

50 -
=
s 40 -
2
230 -
8 20 - 0,02 min
=
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g 0 - 10 min
o
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Temperatura de elui¢do cromatografica (°C)

Figura 4.27. Perfil de temperatura de eluicdo cromatografica dos liquidos de extraccdo com DCM,

considerando tempo de reacgdo, para ensaios realizados com temperatura de reacgdo e pressao inicial de N
de 400°C e 0,34 MPa, respectivamente.

A Figura 4.27 demonstra que, os extractos de DCM apresentaram como principais componentes,
um grupo de compostos com temperaturas de eluicdo entre 70 e 115C, bem como um conjunto
de compostos ndo volateis que eluiram a temperaturas entre 340 e 370°C. O tempo de reaccao de

10 min pareceu favorecer a formacéo de compostos de maior massa molecular por comparacédo a
tempos inferiores.

Efeito da temperatura de reaccéo
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Temperatura de elui¢cdo cromatografica (°C)

Figura 4.28. Perfil de temperatura de eluicdo cromatografica dos liquidos de extraccdo com DCM,
considerando temperatura de reaccao, para ensaios realizados com tempo de reacc¢do e presséo inicial de N,
de 10 min e 0,34 MPa, respectivamente.

[82]



| Apresentacédo e Discussdo de Resultados

Como se pode observar pela Figura 4.28, com uma temperatura de reac¢do mais elevada (400°C),
verificou-se um acréscimo bastante consideravel na concentragdo dos componentes com ponto de
ebulicdo entre 340 e 370°C. Isto podera dever-se a uma possivel recombinacdo de compostos, a
temperaturas de reaccao progressivas. Quando se eleva a temperatura, é provavel que haja mais
quebra das ligacGes nas extremidades.

Efeito da presséo inicial de N
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Figura 4.29. Perfil de temperatura de eluicdo cromatografica dos liquidos de extracgdo com DCM,
considerando presséo inicial de N2, para ensaios realizados com tempo e temperatura de reac¢do de 10 min
e 400°C, respectivamente.

A Figura 4.29 mostra que o acréscimo da pressao inicial de N, resultou no aumento da
concentracdo dos compostos volateis, o que podera dever-se a solvatacdo dos fragmentos
reactivos, limitando a sua recombinacdo. Destaca-se uma elevada concentracdo de compostos

menos volateis, com a menor pressao testada, o que esta de acordo com a hipétese formulada.

4.7.2 - Andlise em GC-FID dos liquidos de extraccdo com THF

Apesar de se ter efectuado a analise em GC-FID dos liquidos de extraccdo com THF e
determinado os perfis de eluicdo cromatogréafica correspondentes, considerando as diferentes
condicdes experimentais (Anexo F), concluiu-se que a extraccéo precedente (DCM) foi eficaz, pois
a maioria dos componentes sollveis do sélido foi separada.
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CAPITULO

5 - PRINCIPAIS CONCLUSOES

O presente trabalho envolveu a pir6lise de uma porcao triturada de para-choques de PP-EPDM
(composito de polipropileno e borracha de etileno-propileno-dieno) num reactor em modo
descontinuo, sob atmosfera inerte de azoto (N,). Nos ensaios de pirélise realizados, utilizaram-se
diferentes gamas de presséo inicial de N, (0,21 a 1,72 MPa) tempo (0,02 a 15 min) e temperatura
de reaccdo (350 a 430°C), para deste modo, estudar a sua influéncia nos produtos finais, em

termos quantitativos e qualitativos.

As analises (elementar e imediata) efectuadas, para caracterizacdo do compdésito, evidenciaram o
seu interesse para producdo de combustivel liquido, ja que é, quase inteiramente, composto por

carbono e hidrogénio; e apresentou baixos teores de humidade e de cinzas.

Os ensaios de pirdlise realizados a partir de PP-EPDM, sob diferentes condigGes experimentais,
originaram trés tipos de produtos — liquidos, gases e sdlidos —, passiveis de ocorrer conjuntamente
ou ndo. Os produtos foram analisados por cromatogréafica gasosa (GC), com vista a identificar os

seus principais componentes.

Dos diferentes produtos de pirdlise obtidos, verificou-se que o rendimento associado aos liquidos
foi constantemente o mais elevado, tendo-se alcancado o valor maximo de 93,5% (m/m). Em
média, os produtos gasosos apresentaram um rendimento massico de 5,2%; ja os produtos
sélidos apresentaram um rendimento médio de 9,1% (m/m). Provou-se que a pirdlise € um
processo adequado a producédo de liquidos, a partir do material utilizado neste trabalho, visto que

se obtiveram rendimentos de produtos liquidos significativos (acima de 90%).

De um modo geral, verificou-se que a temperatura de reacc¢éo foi o pardmetro que influenciou de
forma mais significativa o rendimento dos produtos, o que confirma o principio de que a

temperatura é o factor mais importante em qualquer conversao termoquimica.

Os rendimentos massicos dos produtos, em funcdo das condicBes experimentais, permitiram
concluir quais sédo consideradas as mais favoraveis a maximizacdo de produtos liquidos: 10 min

de tempo reacc¢édo, 400°C de temperatura de reac¢do e 0,21 MPa de presséo inicial de gas inerte.
A predominéncia de alcanos sobre alcenos nos produtos gasosos foi evidente para todos os

ensaios, tendo-se verificado que os compostos gasosos formados em concentracdes mais

elevadas foram: propeno, metano e etano. De um modo geral, os diferentes parametros
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experimentais estudados ndo afectaram claramente a distribuicdo relativa dos hidrocarbonetos

gasosos.

No que respeita as propriedades do gas de pirdlise estudadas, verificou-se que os valores obtidos
para o poder calorifico superior (PCS), considerando a atmosfera inerte, se aproximaram do PCS
dos gases da 1.* familia (gas de cidade); o valor maximo obtido nos diferentes ensaios foi 29,3
MJ/m®. O indice de Wobbe também permitiu enquadrar o gas de apenas um dos ensaios na
categoria de gas de cidade. Genericamente, os limites de inflamabilidade inferior (LIl) e superior
(LIS), desprezando N,, ndo se revelaram consensuais, uma vez que, pelo LI, o gas adequa-se a
3.2 familia (gases de petrdleo liquefeito); e mediante o LIS, tanto pode pertencer a 1.2, como a 2.2

familia (gas de cidade e gas natural, respectivamente).

Através das curvas de destilacdo obtidas, presumiu-se que a composicao quimica possa ser
semelhante a da gasolina e gasoleo, uma vez que, estas curvas se situaram sempre entre as

tipicas dos combustiveis referidos, independentemente das condi¢des avaliadas.

Os produtos liquidos foram destilados, por forma a se obterem duas fracgfes: a primeira destilou
até 150°C e a segunda até, aproximadamente, 300°C. Os resultados referentes a destilacdo
fraccionada demonstraram que, de forma genérica, se obteve maior volume relativo da fraccdo 2
(menos volatil), independentemente dos parametros experimentais avaliados. Destaca-se 0 tempo
de reaccdo como aquele que pareceu influenciar a relacdo de volumes entre fraccbes 1 e 2, para

valores inferiores a 10 min.

Pressupde-se que os produtos liquidos consistam, principalmente, em alcenos e cicloalcanos,
principais componentes da fraccdo 1. Supostamente, estes componentes (com areas relativas =
4%) correspondem a 2-metil-2-buteno, 1-hexeno, 3-noneno, 2-buteno e 1,3,5-trimetilciclohexano
ou isémeros estruturais destes compostos; a sua identificacdo foi efectuada por comparagéo do
Seu espectro com outros espectros de trés bibliotecas espectrais. Verificou-se uma influéncia mais
clara por parte do tempo e da temperatura de reac¢éo na variagdo da concentracdo relativa destes
componentes: com tempos mais longos, houve acréscimo dos menos volateis e diminuicdo dos
mais volateis; ja 0 aumento da temperatura a situacao inversa, ou seja, aumento dos mais volateis
e decréscimo dos menos volateis. De salientar que, a fraccdo 2 apresentou um maior nimero de
componentes que a fraccdo 1, mas terd a mesma homogeneidade de grupos funcionais: alcenos e

cicloalcanos.

Apesar de ndo se ter verificado uma influéncia clara dos pardmetros experimentais nos perfis de
eluicdo cromatografica referentes a fraccdo 1, constatou-se que os compostos com ponto de
ebulicdo de 40-60°C e 80-100°C estavam presentes em maior quantidade, independentemente do

parametro experimental considerado.
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Ao contrario do caso anterior, nos perfis de eluicdo cromatografica respeitantes a fraccédo 2,
observou-se uma tendéncia um pouco mais definida dos compostos agrupados com diferentes
pontos de ebulicdo, tendo em conta os trés pardmetros estudados. Em geral, a concentracdo dos
compostos aumentou, a medida que foram eluindo, desde 90 até 235°C, decaindo
significativamente na gama de 235-270°C. N&do se denotou uma correlagdo directa entre 0s 0s
parametros experimentais estudados e a concentracdo dos compostos com diferentes

temperaturas de eluicéo.

Genericamente, os resultados obtidos demonstraram a utilidade e viabilidade do processo de

pirélise aplicado ao material utilizado nos ensaios.

As condicBes experimentais testadas neste trabalho originaram rendimentos de produtos liquidos
bastantes significativos. Neste sentido, considera-se provavel que as mesmas sejam adequadas a
pirélise de residuos de ftrituragdo automovel, em geral, jA que estes sao constituidos

maioritariamente por plasticos e borrachas.
Além disso, considera-se viavel a utilizacdo de uma temperatura de reacgdo um pouco inferior a

350°C, mas sujeitando o material a um tempo de reaccao mais longo. Este procedimento evitaria

custos acrescidos associados ao aumento de temperatura no processo de pirélise.
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ANEXOS
A = Elementos da instalacdo experimental e eguipamento laboratorial
Figura A.3. Controlador Parr
Figura A.1. Balanca R . » (modelo 4843).
mecanica de coluna. Figura A.2. Instalagdo experimental utilizada nos
ensaios de pirdlise.
-
el
‘i |
Figura A.4. Contador volumétrico . o . Figura A.6. Densimetro de
Elster BK-G4L (Elster-Instrument Elgruzrc{:l (:.s?ess%(ca)sgadoosrfér\ilggter gases Schilling (Norma IP 59
GmbH-Mainz). g@ap : - Método C).
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Indicador de pressao,
tipo analégico, que
mostra a presséo dentro
do reactor,
continuamente.

¢

Disco de rotura de
seguranca, para proteger
o reactor e o operador de
pressdes perigosas, além
do limite calculado para o
reactor.

Valvula de amostragem liquida, para retirar

amostras liquidas, através do tubo de
imersédo compartilhado com a valvula de
entrada de gas. O gas de entrada pode ser
usado para limpar o tubo de imerséo entre

amostras liquidas.

Tubo de entrada.

Vélvula de entrada de gas, para
introduzir gas dentro do reactor.
Esta valvula e a da amostragem
liquida estao ligadas a um tubo

de imersdo, que se estende até
ao fundo do reactor.

Sistema de arrefecimento.

Valvula de libertagdo de
gas, para libertar o gas
do reactor, durante ou
apo6s a conclusdo de um
ensaio.

Termopar, para medir a temperatura
no interior do reactor. Em reactores
pequenos, o termopar esta envolta
numa sonda de metal, que se
estende para dentro do reactor. Em
reactores maiores e em ligas
metalicas especiais, o termopar de
controlo é inserido numa bainha ,
gue se estende até um ponto
préximo do fundo do reactor.

e
\J 4/ Yy >

Sistema de agitag&o interno,
constituido por um motor accionado
magneticamente, acoplado a um eixo
de agitacéo interno anexo a um
impulsor do tipo turbina.

Figura A.7. Cabeca amovivel de reactor Parr e descri¢do dos seus elementos (Parr Instrument Co., 1998).
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Figura A.8. Unidade de extraccdo Soxtec Figura A.9. Evaporagdo de solvente por
System HT 1043. corrente de azoto.

Figura  A.10. Cromatografo
gasoso Agilent 6890 (Hewlett-
Packard Co.).

Figura A.11. Cromatégrafo gasoso

Trace 2000 series equipado com Figura A.12. Cromatdgrafo gasoso Focus
equipado com espectrometro de massa

detector de ionizacdo de chama Polaris Q (Thermo Electron Corp.).

(ThermoQuest Corp.).

[101]



| Anexos

B = Variacdo de temperatura e presséo durante os ensa

ios
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Figura B.1.

450
400
350
300
250
200
150
100
50
0

Temperatura (°C)

——T(°C)
——P (MPa)_

0

O R N WA UIOON OO

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Tempo (min)

Pressdo (MPa)

Variag&o de temperatura e presséo no interior do reactor, durante o ensaio E1.

Figura B.2. Variacdo de temperatura e pressdo no interior do reactor, durante o ensaio E2.
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Figura B.3. Variac&o de temperatura e presséo no interior do reactor, durante o ensaio E3.
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Figura B.4. Variacéo de temperatura e presséo no interior do reactor, durante o ensaio E4.
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Figura B.5. Variacdo de temperatura e pressdo no interior do reactor, durante o ensaio E5.
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Figura B.6. Variacdo de temperatura e presséo no interior do reactor, durante o ensaio EG6.
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Figura B.7. Variacédo de temperatura e presséo no interior do reactor, durante o ensaio E7.
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Figura B.8. Variacdo de temperatura e pressdo no interior do reactor, durante o ensaio E8.
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Figura B.9. Variacéo de temperatura e presséo no interior do reactor, durante o ensaio E9.
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Figura B.10. Variagdo de temperatura e pressao no interior do reactor, durante o ensaio E10.
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C = Cromatogramas da fase gasosa analisada por GC-MS

Tabela C.1 - Classificacdo de familias e grupos de gases, em funcéo do | e poder calorifico.

Familias e grupos indice de Wobbe superior (MJ/m®) Poder calorifico

de gases Minimo Maximo superior (MJ/m®)
1.2 familia
Grupo a 224 24,8 15,87
2.2 familia 39,1 54,7
Grupo H 45,7 54,7 37,78
Grupo L 39,1 44.8 32,49
Grupo E 40,9 54,7 37,78
3.2 familia 72,9 87,3
Grupo B/P 72,9 87,3 125,81
Grupo P 72,9 76,8 95,65
Grupo B 81,8 87,3 125,81
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Figura C.1. Cromatograma da fase gasosa do ensaio E1, analisada por GC.
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Figura C.2. Cromatograma da fase gasosa do ensaio E2, analisada por GC.
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Figura C.3. Cromatograma da fase gasosa do ensaio E3, analisada por GC.
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Figura C.4. Cromatograma da fase gasosa do ensaio E4, analisada por GC.
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Figura C.5. Cromatograma da fase gasosa do ensaio E5, analisada por GC.
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Figura C.6. Cromatograma da fase gasosa do ensaio E6, analisada por GC.
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Figura C.7. Cromatograma da fase gasosa do ensaio E7, analisada por GC.
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Figura C.8. Cromatograma da fase gasosa do ensaio E8, analisada por GC.
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Figura C.9. Cromatograma da fase gasosa do ensaio E9, analisada por GC.
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Figura C.10. Cromatograma da fase gasosa do ensaio E10, analisada por GC.
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D = Destilacdo fraccionada e cromatogramas da fraccéo

1/fase liguida analisada por GC-MS

Tabela D.1 - Destilagao fraccionada dos produtos liquidos de pirdlise.

E1l E2 E3 E6 E8 E9 E10
V' T Va T Vd T Va T Va T Va T Va T
(mb) (C) | (mb) (C) | (mb) (°C) | (mL) (°C) | (mL) (°C) | (mL) (°C) | (mL) (°C)
Ig" 31 lg 33 lg 40 lg 33 lg 37 lg 34
- 5 71 I 30 5 79 5 68 5 70 5 70 5 64
’% 10 115 5 78 10 125 10 95 10 109 10 110 10 95
§ 15 145 10 123 15 144 15 129 15 134 15 142 15 122
17 15 150 18 150 20 148 19 151 18 150 20 150
| 20 168 | 20 18 | 20 162 | 25 172 | 25 203 | 20 171 | 25 178
;% 25 220 25 247 25 205 30 221 30 255 25 225 30 215
§ 30 272 30 291 30 256 35 272 35 298 30 285 35 258
L= 33 300 32 288 35 277 39 311 33 300 38 300
"Volume destilado
" Inicio da destilacdo, marcado pela descida da 1.% gota
Tabela D.2 - Volumes obtidos para as duas frac¢6es da fase liquida em todos os ensaios.
Condicdes experimentais Viotal Fraccdo 1 Fraccao 2
Ensaio Tempo Temp. Pressdo Nz liquido Vest Viotal Vest Viotal
(min) (°C) (MPa) (mL) (mL) (mL) % ) (mL) (mL) % ()
E1l 10 400 0,34 109,7 17 37,3 34 16 35,1 32
E2 5 400 0,34 80,9 15 24,3 30 19 30,7 38
E3 15 400 0,34 117,9 18 42,4 36 18 42,4 36
E6 10 430 0,34 109,9 20 44,0 40 19 41,8 38
E8 10 400 0,21 125,1 19 47,5 38 16 40,0 32
E9 10 400 1,03 87,0 18 31,3 36 15 26,1 30
E10 10 400 1,72 102,9 20 41,2 40 18 37,0 36
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Figura D.1. Cromatograma da fracc¢éo 1/fase liquida do ensaio E1, analisada por GC-MS.
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Figura D.2. Cromatograma da frac¢éo 1/fase liquida do ensaio E2, analisada por GC-MS.
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Figura D.3. Cromatograma da frac¢éo 1/fase liquida do ensaio E3, analisada por GC-MS.
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Figura D.4. Cromatograma da frac¢ao 1/fase liquida do ensaio E6, analisada por GC-MS.
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Figura D.5. Cromatograma da fraccao 1/fase liquida do ensaio E8, analisada por GC-MS.
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Figura D.6. Cromatograma da frac¢ao 1/fase liquida do ensaio E9, analisada por GC-MS.

[112]



| Anexos
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Figura D.7. Cromatograma da fraccao 1/fase liquida do ensaio E10, analisada por GC-MS.
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E = Cromatogramas da fraccdo 2/fase liquida analisada

por GC-MS e GC-FID
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Figura E.1. Cromatograma da fracgdo 2/fase liquida do ensaio E1, analisada por GC-MS.
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Figura E.2. Cromatograma da fracgdo 2/fase liquida do ensaio E2, analisada por GC-MS.
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Figura E.3. Cromatograma da fracgdo 2/fase liquida do ensaio E3, analisada por GC-MS.
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Figura E.4. Cromatograma da fraccdo 2/fase liquida do ensaio E6, analisada por GC-MS.
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Figura E.5. Cromatograma da fracgdo 2/fase liquida do ensaio E8, analisada por GC-MS.
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Figura E.6. Cromatograma da fraccdo 2/fase liquida do ensaio E9, analisada por GC-MS.
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Figura E.7. Cromatograma da fracgéo 2/fase liquida do ensaio E10, analisada por GC-MS.
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Figura E.8. Cromatograma da frac¢ao 2/fase liquida do ensaio E1, analisada por Figura E.9. Cromatograma da frac¢ao 2/fase liquida do ensaio E2, analisada por
GC-FID. GC-FID.

Figura E.10. Cromatograma da fraccéo 2/fase liquida do ensaio E3, analisada por  Figura E.11. Cromatograma da fracgao 2/fase liquida do ensaio E8, analisada por
GC-FID. GC-FID.
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Figura E.12. Cromatograma da fracg¢éo 2/fase liquida do ensaio E9, analisada por
GC-FID.

[119]



| Anexos

F = Cromatogramas dos liguidos de extraccdo analisado s por GC-FID
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Figura F.1. Perfil de temperatura de eluigcdo cromatografica dos liquidos de extraccdo com THF,
considerando tempo de reacc¢éo, para ensaios realizados com temperatura de reaccdo e pressao
inicial de N, de 400°C e 0,34 MPa, respectivamente.
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Figura F.2. Perfil de temperatura de eluigcdo cromatografica dos liquidos de extraccdo com THF,
considerando temperatura de reaccdo, para ensaios realizados com tempo de reaccao e pressao
inicial de N, de 10 min e 0,34 MPa, respectivamente.
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Figura F.3. Perfil de temperatura de eluicdo cromatografica dos liquidos de extraccdo com THF,
considerando presséao inicial de N2, para ensaios realizados com tempo e temperatura de reacgéo
de 10 min e 400°C, respectivamente.
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Figura F.4. Cromatograma do liquido de extraccdo com DCM do ensaio E1, Figura F.5. Cromatograma do liquido de extraccdo com DCM do ensaio E2,
analisado por GC-FID. analisado por GC-FID.
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Figura F.6. Cromatograma do liquido de extraccdo com DCM do ensaio E7, Figura F.7. Cromatograma do liquido de extracgdo com DCM do ensaio E9,
analisado por GC-FID. analisado por GC-FID.
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Figura F.8. Cromatograma do liquido de extraccdo com DCM do ensaio E10,
analisado por GC-FID.
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Figura F.9. Cromatograma do liquido de extraccdo com THF do ensaio E1l, Figura F.10. Cromatograma do liquido de extrac¢cdo com THF do ensaio E2,
analisado por GC-FID. analisado por GC-FID.

Figura F.11. Cromatograma do liquido de extracgdo com THF do ensaio E4, Figura F.12. Cromatograma do liquido de extraccdo com THF do ensaio ES5,
analisado por GC-FID. analisado por GC-FID.
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Figura F.13. Cromatograma do liquido de extraccdo com THF do ensaio E7, Figura F.14. Cromatograma do liquido de extraccdo com THF do ensaio E9,
analisado por GC-FID. analisado por GC-FID.

[124]



