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RESUMO

Se considerarmos que o recurso a combustiveis fosseis e a sua previsibilidade de fim ser
tdo iminente quanto a necessidade de desenvolvimento de alternativas que o0s
substituam, enveredamos num mundo de investigacdo e pesquisa, que envolve cada vez

mais a valorizacdo de residuos, através do aproveitamento do seu potencial energético.

Neste sentido, surgem inumeros estudos sobre técnicas de valorizagdo térmica e
energética de residuos, visando a formacdo de produtos combustiveis. O facto de serem
utilizados residuos como matéria-prima é uma mais-valia para todo 0 processo,
constituindo uma alternativa a sua eliminacdo em aterro sanitario através do seu

reaproveitamento em processos para valorizacdo energetica.

Existem inimeros processos de valorizagdo que podem ser adaptados tanto a residuos
como a materiais virgens. Estes processos podem ser utilizados para valorizacdo
material ou energética sendo que neste Gltimo caso se pretende obter um gas com valor

combustivel através da degradacédo térmica do polimero.

Em processos de tratamento térmico, como a pir6lise e a gasificacdo, a presenca de
PVC, um composto com 56,7 % de cloro na sua composi¢do, pode comprometer a
integridade ambiental, em consequéncia da formacao de acido cloridrico, gas de cloro e
dioxinas, bem como provocar a corrosdo dos materiais constituintes dos equipamentos
utilizados. Assim, uma solugdo possivel para o seu tratamento consiste na remoc¢édo do
cloro contido na molécula de PVC, recorrendo a um processo de pirélise a baixa

temperatura, a montante de um processo de valorizacdo energética.

Nesta tese, desenvolveu-se um modelo cinético representativo da decomposicao térmica
do PVC, com base na sua descloragdo. Os ensaios de DTA/TGA, realizados a
temperaturas entre 250 e 400 °C, indicaram uma reacdo de descloracdo de primeira

ordem com uma energia de ativacdo de 133 800 + 800 J/mol.

A decomposicéo térmica do PVC foi validada em instalacdo de laboratério e em piloto.
Nos ensaios efetuados em laboratorio, a temperatura de 340 °C, registou-se uma taxa de
descloracdo de 99,9 %, resultando no final do ensaio, um residuo carbonoso com 89 %

de carbono na sua constituicao.

Alexandra Castro, 2013 \%
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Na instalagdo piloto desenvolveu-se um processo constituido por duas fases,
conjugando o tratamento e posterior valoriza¢ao energética de residuos com PVC, cujos
produtos de reacdo sdo o acido cloridrico e um residuo rico em carbono, na fase de
tratamento, e um gas de sintese rico em hidrogénio, com elevado valor combustivel, no

final da fase de valorizag&o energética.

Palavras-chave: PVC, pirdlise, valorizacdo energética, residuo carbonoso, gas de

sintese.
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ABSTRACT

If we consider that the use of fossil fuels and their predictable end be as imminent as the
need for alternatives to replace them, we set in a world of investigation and research,
which increasingly involves processes of energy recovery of waste by taking advantage

of its heat content.

In this sense, there are numerous studies on the development of techniques for thermal
and energetic valorization, in order to produce a combustible gas resulting from wastes.
Using wastes instead of virgin products as a raw material, is an asset to the entire
process, since in this way landfilling wastes (hazardous or non-hazardous) is replaced

by their use in processes for energy recovery.

There are many recovery processes that can be adapted to both wastes and the virgin
materials. These processes may be employed as thermal treatment or as a technique for
its valorization, in which case the aim is to obtain a gas with fuel value by thermal

degradation of the polymer.

In thermal treatment processes, such as pyrolysis and gasification, the presence of PVC,
a compound of 56.7 % of chlorine in its composition, can compromise the
environmental integrity, as a result of the formation of hydrochloric acid, chlorine gas
and dioxins, as well as cause corrosion of the constituent materials of the equipment
used. Thus, one possible solution consists in removing the chlorine contained in the
molecule of PVC, using a pyrolysis process at low temperature, before the process for

energy recovery.

In this work, a kinetic model representative of the thermal decomposition of PVC was
developed, based on its dechlorination. DTA/TGA tests were performed at temperatures
between 250 and 400 °C, indicating a first order dechlorination reaction, with an
activation energy of 133 800 + 800 J / mol.

The thermal decomposition of PVC was validated in laboratory and pilot scale. In the
tests conducted in the laboratory at 340 °C, dechlorination rate of 99.9 % was obtained,

resulting a carbonaceous residue with 89 % of carbon in its constitution.

Alexandra Castro, 2013 vii
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The overall process developed under the scope of this thesis, consisted in two phases,
the treatment and subsequent energetic valorization of PVC-containing wastes, whose
reaction products are, for the treatment step, hydrochloric acid and a residue rich in
carbon and a hydrogen-rich synthesis gas, with high fuel potential in the late phase of

energetic valorization.

Keywords: PVC, pyrolysis, energetic valorization, carbonaceous residue, syngas.
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LISTA DE SIMBOLOS

Simbolo Estrutural Simbolo Quimico Nome
n Cl Cloro
H Hidrogénio
n C Carbono
. @) Oxigenio
Ca Calcio
n F Fluor
l N Azoto
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MOR
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PCDF
PCI

PE
PEAD
PEBD
PET
PP

PS
PTFE
PVC
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QREN
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Comite Cientifico da Toxicidade, da Ecotoxicidade e do Ambiente
Centro para a Valorizacao de Residuos
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RH Residuos Hospitalares

RI Residuos Industriais

RSI Residuos Sdlidos Industriais

RSU Residuos Solidos Urbanos

TCDD 2,3,7,8-tetracloro-dibenzo-p-dioxina
TCDF 2,3,7,8 - tetracloro-dibenzofurano
VCM Mondmero de Cloreto de Vinilo
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Capitulo 1

Introducao

endo em conta a sustentabilidade ambiental e 0 aumento exponencial do pre¢o
dos combustiveis derivados do petréleo, proliferam as pesquisas sobre novas
tecnologias de producdo de energia, baseadas em metodologias
ambientalmente sustentdveis para producdo de energia térmica e de

combustiveis alternativos.

Numa tentativa de contribuir para a reducdo da atual dependéncia de combustiveis
fosseis, a presente tese explora a valorizacdo energética de residuos poliméricos com
PVC, com o objetivo primordial de produzir um gas de sintese, um biocombustivel
gasoso. Para tal, foi utilizada a técnica de pirolise. Esta técnica de valorizacdo térmica
pode ser aplicada aos residuos em fim de linha, ja sem valor comercial nem possibilidade
de serem reintroduzidos nos processos industriais, reutilizando-os assim como matérias-

primas para producdo de combustiveis alternativos.
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Varios sdo os residuos industriais que apresentam um excelente potencial de valorizacao,
muitos destes a serem desperdicados com a solu¢cdo mais comummente recorrida em
Portugal, a deposi¢cdo em aterro sanitario de residuos. Esta é uma solugdo pouco eco
eficiente, uma vez que, para além de haver um custo associado a esta deposicao, perde-se
também a oportunidade de valorizar os residuos e a possibilidade de produzir
biocombustiveis e/ou energia, solucdo mais ecoldgica, sustentavel e economicamente

atrativa.

E do senso comum que os plasticos s&o responsaveis por inimeros problemas ambientais,
correspondendo a uma grande percentagem dos residuos que sdo depositados,
diariamente, em aterro sanitario (Dias, S. et al. 2006). O facto de apresentarem baixa taxa
de biodegradabilidade contribui para consequéncias nefastas na sua eliminacdo final
(Mancini, S. et al. 1998). Se pensarmos na sua origem, a industria petroquimica, nao é
apenas a sua deposicdo final que origina problemas no que concerne a protecdo

ambiental.

Dentro dos materiais poliméricos, destaca-se o PVC (Policloreto de vinilo), por ser o que
apresenta maior risco para o ambiente, principalmente durante a sua reciclagem. Alguns
dos contaminantes que mais preocupam na atualidade sao libertados durante a producéo e

deposicao final de PVC ou de residuos com PVC na sua composicao (Greenpeace, 1997).

A presenca constante de PVC nos residuos, industriais ou municipais, acaba por resultar
em problemas aquando da sua reciclagem, principalmente quando esta contempla um
tratamento térmico/energético para a sua valorizacdo (Borgianni, C. et al. 2002). A
presenca de cloro origina a libertacdo, durante o processo térmico, de acido cloridrico e
eventualmente dioxinas, obrigando a remocdo prévia do cloro dos residuos com PVC,
para possibilitar a posterior valorizacdo energética do residuo desclorado (Kamo et al.
1996, Borgianni, C. et al. 2002).

O interesse no desenvolvimento deste processo resulta do facto desta tipologia de residuo
apresentar grande potencial para valorizagdo energética, possivel através de um processo
de pirolise aplicado ao material (residuo carbonoso) obtido ap6s a remocéo do cloro nele
contido. A presente tese contemplou o estudo do processo de remogéo do cloro presente
nos residuos que contém PVC, conseguido através da técnica de pirdlise a baixa
temperatura, com fixagdo do cloro na forma de solugdo aquosa de &cido cloridrico ou,

alternativamente, na forma de cloreto de célcio.
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Posteriormente, o residuo carbonoso resultante é submetido a um processo de valorizacéo
energética, produzindo-se um géas de elevado poder calorifico, com consequente potencial
de aplicagdo. Com este processo, a aplicacdo desta metodologia pode constituir uma
alternativa a deposicdo em aterro deste tipo de residuos, solu¢do de menor prioridade em
termos de politica ambiental. Paralelamente, poderd promover-se a reducdo dos custos

inerentes a sua gestdo, com vantagens econdmicas expectaveis.

O encaminhamento para a reciclagem dos residuos de PVC passa primariamente pelo
processo de triagem. Esta fase € mais dificultada nos residuos municipais do que nos
residuos industriais, uma vez que as industrias trabalham, geralmente, apenas com uma
tipologia especifica de residuo, conhecendo perfeitamente os produtos, o que contribui
para a sua triagem. Nos residuos municipais, a primeira triagem e mais grosseira depende
da populagdo e da correta colocacdo dos residuos separadamente pelos ecopontos,
comummente constituidos por trés grandes contentores distintos; ecoponto amarelo, para
deposicdo de embalagens; ecoponto azul, para deposi¢do de cartdo; ecoponto verde, para
deposicédo do vidro e um ecoponto substancialmente mais pequeno de cor vermelha onde
podem ser depositadas as pilhas. Infelizmente, a maioria da populacdo ndo procede a
correta separacdo dos residuos e por isso nas estacdes de triagem h& um trabalho
importante para conseguir separar os residuos pelas diferentes categorias. Dentro da
categoria dos plasticos a separacdo incide essencialmente sobre os plasticos de
embalagem. Os residuos desta categoria sdo encaminhados para empresas recicladoras,
onde s&o tratados individualmente consoante as necessidades e principalmente de acordo

com as tecnologias existentes.

Em Portugal, no ano de 2010, foram recolhidos seletivamente 15,3% de residuos urbanos,
significando que, dos cerca de 501,4 kg/hab de residuos urbanos, apenas 76,5 kg/hab
foram recolhidos de forma seletiva. Nesse ano foram recolhidas 5 316 998 toneladas de
residuos urbanos, 4 506 146 toneladas de indiferenciados e 810 853 toneladas de recolha
seletiva, representando 84,7 e 15,3%, respetivamente. E nesta pequena percentagem de
15,3% que se encontram 0s plasticos que sdo encaminhados para reciclagem, englobados
na categoria “Embalagens” na qual representam 18% do total de separacdo (Figura 1).
Com a menor percentagem de separacao obtida encontra-se a categoria das “Pilhas” com
0,02% (PORDATA).
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@ Papel e Cartdo
m Vidro
B Embalagens

Figura 1. Distribuicdo da percentagem de recolha seletiva pelos componentes de residuos sélidos urbanos
relativo ao ano de 2010. FONTE: PORDATA.

Figura 2. Distribuicdo dos materiais poliméricos pés-consumo encontrados nos residuos de embalagens.
FONTE: PlasticsEurope.
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Os residuos poliméricos contidos nos residuos sélidos urbanos, também chamados de
residuos pds-consumo, sdo compostos por PEAD (Polietileno de Alta Densidade), PEBD
(Polietileno de Baixa Densidade), PP (Polipropileno), PS (Poliestireno), PVC e PET
(Politereftalato de Etileno) (Matos, T. et al. 2007). O PVC, objeto de estudo desta tese,
representa 11% dos plasticos encontrados nas embalagens, significando 2% no volume

total de residuos recolhidos seletivamente.

O recurso a biocombustiveis encontra-se na ordem do dia e assim vai permanecer de
forma a contribuir para a reducéo da utilizacdo de combustiveis com recurso a matérias-
primas ndo renovaveis, que sdo responsaveis pelo aumento da libertacdo de gases com
efeito de estufa. Com a publicada diretiva 2009/28/CE, do Parlamento Europeu do
Conselho, de 23 de Abril de 2009, foi imposta a reducdo da emissdo de gases com efeito
de estufa (GEE) nos transportes. O uso de combustiveis alternativos contribui diretamente
para esta reducdo. Para a concretizagdo deste objetivo foram impostas metas pela Unié&o
Europeia com uma incorporacdo obrigatoria de 10% de biocombustiveis liquidos no ano
de 2012. Também é objetivo desta diretiva, 0 aumento da participacdo das fontes de
energia renovaveis no consumo final de energia. A estratégia da Unido Europeia obriga a
utilizacdo de recursos, preferencialmente locais ou importados, de forma a promover a
insercdo de cada vez maiores percentagens de biocombustiveis integrados nos
combustiveis fésseis, com o objetivo de introducdo de 20% em 2020 (Carvalho, J. et al.
2012).

1.1. Motivacéo e objetivos do trabalho

O presente trabalho surge da necessidade de aproveitamento dos milhares de toneladas de
residuos com potencial energético, que sdo desperdicados em Portugal. Estes residuos
podem dar origem a combustiveis com capacidade de substituicdo dos atualmente

utilizados, provenientes dos combustiveis fosseis.

Durante o trabalho, os processos térmicos foram intensivamente estudados, ndo so para
producdo de combustivel (gasoso e solido), mas também como forma de tratamento de

residuos perigosos, para que estes se tornem passiveis de reciclagem.

Com este trabalho pretendeu-se contribuir para a evolugdo dos conhecimentos existentes

sobre as reacdes termoquimicas que ocorrem durante 0s processos de valorizacao
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energética de residuos, nomeadamente das reacGes que ocorrem durante o processo de
pirélise. O estudo destas reacdes devera permitir elucidar e registar os acontecimentos
que ocorrem dentro de um reator durante este processo, dando lugar a oportunidade de
afinacdo do processo de valorizacdo em toda a sua extensdo, e permitindo a sua adaptacéo

para um funcionamento 6timo a nivel industrial.

Estudou-se especificamente uma tipologia muito particular de residuos, aqueles que
contém PVC na sua constituicdo. Quando se trabalha com PVC, principalmente quando
se submete este material a tratamentos por processos térmicos, varios sdo os cuidados a
ter. N&o s6 ao nivel da libertagdo de gases tdxicos para o ambiente e salde publica, mas

também na escolha adequada de todos os componentes que fazem parte da instalacéo.

Antes de ser submetido a qualquer tratamento térmico, o residuo selecionado para o
presente trabalho foi avaliado através de analise térmica diferencial e termogravimétrica
simultaneas (DTA/TGA), de forma a perceber quais as principais perdas de peso e a que
temperaturas estas ocorrem. Assim, o posterior plano de ensaios foi mais assertivo
relativamente as temperaturas de degradacdo polimérica a testar. O estudo térmico através

de DTA/TGA permitiu ainda a avaliacdo da cinética da reacao envolvida no processo.

Foi objetivo deste trabalho a construcdo de uma instalacdo a escala piloto para validacao
dos ensaios de comportamento térmico do PVC. Paralelamente aos estudos laboratoriais,
e em consequéncia dos resultados obtidos, desenvolveu-se o projeto de um protétipo
piloto e procedeu-se a sua construcao, para posterior otimizacdo e validacdo do processo.
Foram realizados ensaios na instalacdo, na qual foram testados os residuos com PVC na
sua constituicdo, sob diferentes condicGes de temperatura e tempo de permanéncia no
reator. Os resultados obtidos demonstram a eficiéncia do processo desenvolvido no
tratamento desta tipologia de residuos, perfilando-se com elevado interesse para o futuro,
0 desenvolvimento de uma instalacdo a nivel industrial que reproduza o processo
preconizado e que viabilize a utilizacdo e valorizacdo do gas de sintese resultante do

tratamento dos residuos com PVC.

Com este trabalho pretendeu-se melhorar o conhecimento sobre o comportamento dos
residuos com PVC na sua composi¢do. Os produtos de reacdo foram obtidos e
caraterizados e as condicbes de laboracdo adequadas a tipologia de produto que se

pretendia obter.
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O trabalho realizado no ambito desta tese

decorreu no CVR - Centro para a CENTRO PARA
Valorizacdo de Residuos, um centro de = F ﬁ[.fff.i'uﬁw
transferéncia de tecnologia que promove a

interface entre as empresas e a Universidade do Minho.

E uma instituicdo privada sem fins lucrativos que presta servicos de investigacéo, anélise
cientifica e aplicacdo de solucBes reais na éarea da valorizacdo de residuos.
Independentemente da &rea da atividade industrial, o CVR tem as competéncias
necessarias para apoiar projetos e iniciativas relacionadas com uma ampla gama de
residuos industriais. Assim, varios sdo os projetos em curso e concluidos no CVR, o que
dé a instituicdo um know-how inigualavel, tal como uma posigdo privilegiada tanto no

relacionamento empresarial como académico (www.cvresiduos.pt).

Esta tese foi realizada no ambito de um
projeto  cofinanciado pelo Quadro de
Referéncia Estratégico Nacional (QREN)
intitulado “PVCA4GAS — Valorizagdo Material
e Energética de Residuos com PVC” que
compreendeu um consércio entre 0 CVR e
mais duas empresas do Norte de Portugal
(Castro, A, et al. 2012). Este projeto decorreu
durante 24 meses, tendo terminado em Marco

de 2012. Foi objetivo deste projeto, o

desenvolvimento e otimizacdo de um novo processo de valorizacdo de residuos que
contém PVC na sua composicdo, nomeadamente, residuos provenientes do sector téxtil,
materiais poliméricos utilizados na construcdo civil e ainda polimeros técnicos, como 0s

apresentados na Figura 3.

LR\

Figura 3. Fotografia dos residuos contemplados no 4mbito do projeto “PVC4GAS”.
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1.2. Organizacéo da tese

A presente tese encontra-se organizada em 6 capitulos distintos intitulados:

1. Introdugdo, 2. Estado da Arte, 3. Técnicas Experimentais,
4. Valorizacdo de Residuos com PVC, 5. Ensaios em Reator de

Pirélise e 6. Conclusoes.

Capitulo

10| Alexandra Castro, 2013
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No 1° capitulo, apresentam-se 0s objetivos da tese com a explicacdo da motivagédo
e da problematica na base desta investigacdo. Também se encontra neste capitulo

a estrutura da presente tese;

v" No 2° capitulo, consta o levantamento do estado da arte onde sdo abordados de
forma tedrica todos os conceitos relacionados com a tematica, desde a definigcdo
de residuo até as tecnologias existentes para o seu tratamento dependendo da sua

tipologia;

v" No 3° capitulo, encontram-se indicadas as técnicas analiticas utilizadas assim
como 0S equipamentos que permitiram a caraterizacdo das amostras antes e apds

os ensaios de descloracéo e de valorizacao energética efetuados;

v No 4° capitulo, é abordada a valorizacéo de residuos com PVC na sua composicao
e sdo descritos e apresentados 0s ensaios laboratoriais efetuados, assim como 0s

resultados obtidos;

v No 5° capitulo, é apresentada a instalacdo piloto, projetada e construida no ambito

deste trabalho, assim como os ensaios realizados;

v" No 6° capitulo, sdo apresentadas as conclusdes gerais e especificas, resultantes

desta investigacéo;

v A tese termina com as referéncias bibliograficas consultadas e referidas ao longo
do trabalho.
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Capitulo 2

Estado da Arte

producdo mundial de residuos tem apresentado um crescimento
exponencial, em quantidade e diversidade, incentivada pelo aumento do
crescimento econdémico e poder de compra da populacdo. Este facto fez com
que a producdo de residuos aumentasse (L6pez, A. et al. 2010, kim, J. et al.
2011, Mancini, S. et al. 1998, Siddique, R. et al. 2008, Takuma, K. et al. 2000, Williams,
E. etal. 1997, Angyal, A. et al. 2007, Miskolczi, N. et al. 2009, Jarungthammachote, S. et
al. 2006, Bhaskar, T. et al. 2004b e He, M. et al. 2009), tanto de RSU (Residuos Sélidos

Urbanos) como de RI (Residuos Industriais).

A reciclagem fornece inUmeras vantagens, economicas, sociais e ambientais (Lopez, A. et
al. 2010, Mancini, S. et al. 1998 e Dias, S. et al. 2006). Vantagens econdémicas, uma vez
que os residuos substituem matérias-primas e permitem a preservacdo de recursos
naturais possibilitando a sua racionalizagdo de modo mais eficiente. Vantagens sociais,

através da criacdo de postos de trabalho e da melhoria da qualidade de vida das
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populagdes. E também vantagens ambientais através da reducdo da deposicao de residuos
em aterros sanitarios, prolongando a sua vida Util e minimizando os impactes ambientais

associados (Pinto, F. et al. 1999 e Instituto dos Residuos).

As dificuldades de aplicacdo de técnicas de reciclagem prendem-se essencialmente na
utilizacdo de residuos que tenham sido expostos a tdxicos ou que sdo contaminados
durante o processo de fabrico e sdo assim considerados/classificados como residuos
perigosos (Day, M. et al. 1995). Estes residuos tém proveniéncias de diferentes sectores,
mas apresentam o ponto comum de necessitarem de um tratamento prévio antes de serem
submetidos a reciclagem. Dai a reciclagem ndo ser meramente uma finalidade em si
mesma, mas também uma forma de veicular o tratamento de residuos, permitindo a sua

valorizacdo e até reutilizacdo ou reintrodugdo em processo industrial.

2.1. Residuos

“‘Residuos’ quaisquer substancias ou objetos de que o detentor se
desfaz ou tem a inten¢do ou a obrigagdo de se desfazer”

Decreto-Lei n.° 73/2011, 17 de Junho.

Na sua defini¢do mais simplista, residuo é um objeto sem valor para o seu proprietario.
Pode ser de origem doméstica, industrial, agricola ou hospitalar variando a sua
perigosidade e forma de tratamento associada. Um residuo pode constituir e constitui uma
fonte de rendimento, seja na sua recolha, armazenamento, tratamento, valorizacdo ou
destino final. Hoje em dia, € grande o mercado de residuos, alias foi criado pelo
Ministério do Ambiente e pela Agéncia Portuguesa do Ambiente (APA) um mercado de
compra e venda de residuos reciclaveis. O Mercado Organizado de Residuos (MOR) é
uma iniciativa que permite as empresas comprar materiais reciclaveis de forma a utiliza-
los como matérias-primas noutros processos industriais, minimizando o impacto sobre o

ambiente, diminuindo a quantidade de residuos a encaminhar para aterro sanitario.
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2.1.1. Tipologia de residuos

A tipologia dos residuos esta geralmente relacionada com a sua origem. Assim 0s

residuos produzidos podem ser hospitalares, urbanos, agricolas e industriais.

Os residuo hospitalares (RH) sdo resultantes de atividades de prestacdo de cuidados de
salde a seres humanos ou a animais, nas areas da prevencao, diagndstico, tratamento,
reabilitacdo ou investigacdo e ensino, bem como de outras atividades envolvendo

procedimentos invasivos, tais como acupunctura, piercings e tatuagens (DL n° 73/11).

Nos residuos sélidos urbanos (RSU) é incluido principalmente o residuo domeéstico de

coleta publica, mas também residuos produzidos em instalagfes publicas e comerciais.

Os residuos agricolas (RA) sdo gerados direta e indiretamente em processos produtivos
da atividade agricola. Estes residuos na sua generalidade sdo abandonados, queimados a

céu aberto ou misturados com RSU.

Residuos solidos industriais (RSI) sdo todos os residuos solidos e semissolidos resultantes
de atividades industriais. E da tipologia de residuos que mais contribui para as agressdes
ao ambiente, uma vez que neste se incluem produtos quimicos, metais e solventes que

ameacam varios fatores do ambiente.

Emissoes gasosas |= ]

N

Produtos — INDUSTRIA |——> Efluentes

Y

Residuos Solidos

l l

Perigosos Nao-perigosos Inertes

Figura 4. Organigrama de producao de residuos no sector industrial.
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Nas atividades industriais, dependendo da tipologia, sdo gerados até trés espécies de
residuos (Figura 4), solidos, gasosos e liquidos, podendo estes dois ultimos contribuir
para a contaminacdo das fracGes sélidas. Os residuos sélidos podem ser considerados

COMO perigosos, NAo perigosos ou inertes.

e Residuos Perigosos: Residuo que apresente, pelo menos, uma caracteristica de
perigosidade para a salude ou para o ambiente, nomeadamente os identificados
como tal na Lista Europeia de Residuo e constantes do anexo Ill do DL 73/2011
de 17 de Junho.

e Residuos N&o Perigosos: residuos que ndo sdo perigosos, nos termos do definido
no ponto anterior.

e Residuo inerte: “Residuo que ndo sofre transformacdes fisicas, quimicas ou
bioldgicas importantes e, em consequéncia, ndo pode ser solivel nem inflamavel,
nem ter qualquer outro tipo de reacdo fisica ou quimica, € ndo pode ser
biodegradavel, nem afetar negativamente outras substancias com as quais entre
em contacto de forma suscetivel de aumentar a poluicdo do ambiente ou
prejudicar a saide humana, e cujos lixiviabilidade total, contetdo poluente e
ecotoxicidade do lixiviado s&o insignificantes e, em especial, ndo pdem em perigo
a qualidade das aguas superficiais e ou subterraneas” (DL 178/2006, de 5 de

Setembro).

2.1.1.1. Residuos Poliméricos

Na classe dos residuos poliméricos esta incluida uma vasta gama de substancias organicas
com uma constituicdo molecular propria, que lhes confere a propriedade de se
deformarem plasticamente quando sujeitas a temperaturas suficientemente elevadas. Nas
ltimas décadas, a percentagem de residuos poliméricos, essencialmente plasticos, tem
aumentado exponencialmente na composicdo fundamental dos RSU (Matos, T. et al.
2007). O facto de apenas uma porcao limitada dos residuos plasticos presentes nos RSUs
ser reciclada e a maioria deles ndo ser biodegradavel, (Pinto, F. et al. 1999) ou nos que
sdo, a sua degradabilidade se processar lentamente, estes comprometem a vida Util dos
aterros, na medida em que permanecem com a sua forma original durante mais tempo
(Pinto, F. et al. 1999).
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Os polimeros dividem-se entre termofixos e termoplasticos, sendo estes Ultimos muitas
vezes apelidados de apenas plasticos. Os termoplasticos tém a capacidade de
reprocessamento diversas vezes, pelo mesmo ou por outro processo de transformacao,
podendo formar novamente a matéria-prima; quando aquecidos a temperaturas
adequadas, amolecem, fundem e podem ser novamente moldados. Contrariamente aos
termoplasticos, os termofixos, termorrigidos ou termoendurecidos sdo polimeros cuja
rigidez ndo se altera com a temperatura. Esta perspetiva faz dos termoplasticos polimeros
altamente reciclaveis (Forlin, F. et al. 2002, Rodolfo Jr., A., 2006 e Spinacé, M. et al.
2005).

Os residuos poliméricos termoplasticos sdo constituidos por PET, PE (de alta e de baixa
densidade), PVC, PP e PS (Matos, T. et al. 2007 e Spinacé, M. et al. 2005). Na figura 5
estdo representadas as estruturas dos mondémeros que originam estes termoplasticos e na

Tabela 1 a formula quimica e a estrutura polimerizada destes termoplasticos.

Figura 5. Estrutura molecular tridimensional dos monémeros de PVC, PP, PE, PET e PS.
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Tabela 1. Férmula quimica e estrutura polimerizada dos polimeros constituintes dos residuos poliméricos
termoplasticos.

Formula )
Nome . Polimero
quimica
ny § ¢ ww ¢ 9l wn oo 9
---—o—é—é—o—c—";,—c—o—é—(lj—o—c—f_\;,—c o—:c—al“—o—c—cg.—c—
PET (C10HgO4)n H H CHH H H
|—> Mondmero Tereftalato de etileno
L L
—C-C—-C-C+C-Ct+C-C—-C-C—-C—C—--
A e A A PR A
2014
PEBD "

Monomero Etileno

S e
B R A A
PVC (C2H3Cl)y H CIH CIlH CI/H ClH CIH Cl
Monomero Cloreto de vinilo

A A
C=C—=C-C—C—C—C—C—

| | I | I |
H CH{H CH;H CH,H CH,

s,

PP (CsHe)n H CH.H CH,

Monomero Propileno

| | | | | | | | | | | |
PS (CeHe)n HHHHHHHUHHETHTEHH

Monémero Estireno

De forma a facilitar a separagdo dos residuos plasticos para um correto encaminhamento
de reciclagem, estes contém um cddigo de identificacdo. Este codigo, facilmente
identificavel, apresenta uma numeracdo de 1 a 7 dentro de um triangulo desenhado com
trés setas, cada numero identificando uma tipologia de plastico distinta (Tabela 2) (Coltro,

L. et al. 2008).
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Tabela 2. Simbolos que permitem a identificacdo da tipologia de plastico aquando da sua reciclagem,
caracteristicas e exemplos da sua atual utilizacéo.

/\ O politereftalato de etileno é um polimero termopléstico transparente,
L.' inquebravel, impermeavel e leve. O PET é utilizado, principalmente, na
J fabricacdo de embalagens como garrafas de agua mineral e de

e refrigerantes, embalagens para produtos alimentares, de limpeza,
cosmeticos e farmacéuticos. Também pode ser aplicado na fabricagdo de

bandejas para micro-ondas, filmes para audio e video ou fibras téxteis.

/\ O polietileno de alta densidade apresenta-se com baixo nivel de

2 ramificacbes e altas forcas intermoleculares. E um polimero que
L ,) apresenta resisténcia a altas temperaturas, a tensdo, compressao e tragéo,
PEAD é leve, impermedvel, rigido e apresenta boa resisténcia aos produtos
quimicos. E utilizado na fabricacdo de embalagens para alimentos,
produtos téxteis, cosméticos e embalagens descartaveis. E também
usado na fabricacdo de tampas de refrigerante, garrafées de &gua
mineral, além de brinquedos e eletrodomésticos, cerdas de vassoura e

escovas.

/\ O policloreto de vinilo apresenta boa rigidez, impermeabilidade e
3 resisténcia térmica e elétrica. Devido a estas propriedades, é utilizado na
L J fabricacdo de tubos, conexdes, cabos elétricos e materiais como portas e
e janelas. O PVC também pode ser aplicado na fabricacdo de brinquedos,
alguns tipos de tecido, chinelos, cartdes de crédito, tubagens para
maquinas e caixas de alimentos.
Com a adicao de plastificantes, o PVC torna-se mais maleavel, sendo
aplicado na fabricacdo de tubos flexiveis, luvas, sapatos, "couro-
plastico" (usado no revestimento de estofos para automdveis por

exemplo).

/\ O polietileno de baixa densidade é um polimero flexivel, leve,
4 transparente e impermedvel. E utilizado na producio de filmes
L J termocontrolaveis, como caixas para garrafas de refrigerante, fios e

PEBD
cabos para televisdo e telefone, mangueiras, embalagens flexiveis,

impermeabilizacdo de papel em embalagens ECAL.
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/\
AR

O polipropileno é um termoplastico com propriedades semelhantes ao
polietileno. S&o plasticos que conservam bem o aroma e séo resistentes a
variacBes de temperatura, brilhantes, rigidos e inquebraveis. Séo
utilizados na fabricacdo de embalagens para alimentos, produtos téxteis
e cosméticos, tampas de refrigerante, acessorios para frigorificos e
garrafdes de &gua mineral. Também sdo utilizados em produtos
hospitalares descartaveis, tubos para dgua quente, pe¢as para a industria

automovel, fibras para tapetes, fraldas e absorventes higiénicos.

A
ey

O poliestireno € um polimero transparente, bom isolante elétrico e
resistente a ataque de produtos quimicos, pode dar origem ao esferovite
com a injecdo de gases quentes aquando da sua formacao. E utilizado na
fabricacdo de copos descartaveis, pratos, eletrodomésticos, copos para
iogurte, sorvete e doces, bandejas de supermercados, tampas, aparelhos

de barbear descartaveis, produtos para construcao civil e brinquedos.

/\
LS

Outros

Outros tipos de resinas e plasticos, como exemplo os poliuretanos e

poliamidas.

Na categoria “outros” podem ser encontrados os plasticos:

- PTFE - politetrafluoretileno, com a formula quimica (CF,-CF;), O PTFE é

conhecido mundialmente por teflon®, marca registrada da empresa DuPont.

- Outro exemplo é o ABS — Acrilonitrilo butadieno estireno, com a férmula

quimica (CgHg-C4Hs-C3H3N), (Coltro, L. et al. 2008).

Qualquer destes apresenta boa resisténcia e sdo utilizados para producdo de objetos

endurecidos, revestimento de frigideiras e borrachas rijas no caso do PTFE e plasticos

para a industria automovel e capacetes automobilistas no caso do ABS.

A estrutura destes dois plasticos, dos mais consumidos no dia-a-dia dentro da categoria
“outros”, encontra-se na figura 6. O PTFE esta representado através do seu monomero, o

tetrafluoretileno e 0 ABS com o seu conjunto de trés moléculas, acrilonitrilo, butadieno e

estireno.
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Tetrafluoretileno

Figura 6. Estrutura molecular tridimensional dos monémeros de PTFE e do ABS.
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Na Figura 7 encontra-se o diagrama de processo para a separacdo das varias tipologias de
termoplasticos para quando estes se encontrem todos presentes em simultaneo num
potencial residuo passivel de reciclagem. Assim, € necessario proceder a sua separacdo
em fracdes por tipologia, embora seja de destacar que o PET presente saira juntamente
com o PVC na separacdo fina entre 0 PVC e 0 PS, o que se deve ao facto de possuirem
uma densidade muito semelhante (Forlin, F. et al. 2002). A separacdo de ambos apenas

sera possivel recorrendo a métodos visuais de identificacdo ou através de luz polarizada.

Colocar em PP

agua + alcool NF
p=0,91 PEBD

PEBD, PP

F

Colocar em
agua + alcool
p=0,93 NE PEAD

PEAD, PEBD, PP

F

Mistura de residuo PEAD, PEBD, PP,
contendo plasticos PS, PVC em agua

NF

PS, PVC

Colocar em F PS
agua + sal
p=1,20 NEF PVC

Figura 7. Diagrama de separacdo de residuos contendo misturas de termoplasticos (Adaptado de IPVC e
Spinacé, M. et al. 2005). Onde F significa que o plastico flutua e NF significa que 0 mesmo se afunda.

As poliolefinas (PEAD, PEBD, PP) sdo um tipo de termopléastico largamente utilizado em
todo o mundo em aplicagGes tais como bolsas, brinquedos, reservatorios, tubos (PEBD),

utilidades domeésticas, industriais e materiais de embalagem de filme, tubos de gas
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(PEAD), caixas de baterias, pecas para automoveis e componentes elétricos (PP)
(Achilias, D. et al. 2007).

2.1.2 Producédo Nacional comparativamente com a Mundial

"Portugal anda por volta dos 470 quilos por habitante/ano. O que
esperamos é chegar a 2016 com menos dez por cento do que temos

hoje em termos de producéo por habitante"

Humberto Rosa | Agéncia Lusa

Se estimarmos que a populacdo Portuguesa em 2010 seria de 10 642 841 habitantes, uma
reducdo de 10% por habitante na producdo anual de residuos urbanos, significa uma

diminuicdo de 0,5 gigatoneladas de residuos/ano (PORDATA).

Segundo dados obtidos no portal da PORDATA - Base de dados Portugal
contemporaneo, Portugal apresenta uma producdo de residuos resultantes de atividades
econdmicas, ou seja, ndo contabilizando os agregados domésticos, correspondente a 1%
do total da producdo da Unido Europeia (Figura 8). Dentro do 1% destaca-se que 35%
correspondem a residuos provenientes da atividade industrial, dividindo-se entre 6 % da
industria extrativa e 29% da industria transformadora. Os dados utilizados séo datados de
2008. As restantes grandes percentagens de producdo de residuos de atividades

econdmicas correspondem a construcdo e servigos com 26 e 33%, respetivamente.

35%

Produgao
Industrial

Portugal — 1 %

Figura 8. Producéo de residuos resultantes de atividades economicas em Portugal, comparativamente com
a Unido Europeia, dados de 2008. FONTE: PORDATA
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A metodologia de gestdo mais utilizada na maioria dos residuos urbanos gerados em
Portugal passa pela sua eliminacdo através da deposicdo em aterro sanitario de residuos,
correspondendo aproximadamente a 52 % (ver Figura 9). E na vanguarda das tecnologias,
comeca a utilizar-se cada vez mais a valorizacdo do potencial energético presente nos

residuos.

Portugal - 0.9 %

L

Recuperacdo de
Energia —6.5 %

Incineragdo sem
recuperacdo de
energia - 1.8 %

Aterro —51,7%

Figura 9. Tipologia de tratamento a que sdo submetidos os residuos gerados em Portugal, dados de 2010.
FONTE: PORDATA

O consumo energético Portugués corresponde, a 1,6% do consumo total da Unido
Europeia. Esse consumo nacional deriva maioritariamente do petréleo bruto e dos
recursos petroliferos, especificamente 52,5%. Estes ndo sdo recursos inesgotaveis,
podendo o seu fim ser eminente. Como se consegue ver na figura 10, apenas 14,3%
corresponde a consumo de energia que provem de fontes renovaveis, sendo que, em
Portugal esta esta associada principalmente a energia e6lica.
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Portugal — 1.6 %

Figura 10. Consumo de energia final por tipo de produto energético, dados de 2010, em TEP. FONTE:
PORDATA

Considerando os dados apresentados, qualquer solucdo de aproveitamento de potencial
energético presente nos residuos afigura-se como interessante numa perspetiva de

sustentabilidade energética.

2.2. Gestao de Residuos

Sdo apresentadas varias metodologias e opera¢fes com vista ao tratamento de residuos,
por forma a cumprir a legislacdo aplicavel e diminuir a perigosidade e impactos negativos

associados aos residuos, quer para a saude humana, quer para 0 ambiente.

2.2.1. Hierarquia de gestéo de residuos

Os objetivos da gestdo de residuos estdo enunciados em estratos de uma piramide
hierarquica invertida, como demonstrado na Figura 11. Por ondem decrescente de
interesse ambiental encontram-se a prevencdo e reducdo de residuos, assim como a sua
reutilizacdo, reciclagem e valoriza¢do energética, minimizando a quantidade necessaria
de matérias-primas, reduzindo a exploracdo de recursos naturais e a formacao de residuos
intermédios, por vezes com algum grau de toxicidade associado, conseguindo-se também
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a minimizacdo de residuos enviados para deposicdo em aterro sanitario de residuos
(Nunesmaia, M. 2002).

Figura 11. Piramide hierarquica invertida de gestdo de residuos (Keane, M. 2007, Jarungthammachote, S.
et al. 2006 e Puna, J. et al. 2008)

Segundo a hierarquia de gestdo de residuos, a prevencdo e reducdo sdo as operacGes
prioritarias segundo a politica ambiental, enquanto a deposicdo em aterro sanitario

aparece como medida a considerar apenas em Gltimo recurso.

® Prevencdo e Reducédo
Nesta categoria estdo englobadas as medidas capazes de suprimir a producdo de residuos.
E a politica que apresenta maior sustentabilidade ambiental e por essa razdo tem a maior
prioridade. Porém € a de maior complexidade de implementacdo, uma vez que nem
sempre é possivel evitar a formagdo de residuos. Quando ndo for possivel evitar,
introduzem-se medidas para minimizar a formacdo de residuos, tentando-se assim
incentivar a sua reducdo. Estas medidas visam altera¢cdes na concecéo, transformacéo e
utilizacdo de produtos ou substancias, com o intuito de reduzir o consumo de matérias-

primas e a perigosidade.
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® Reutilizacéo
A reutilizacdo de residuos faz todo o sentido em residuos que possam ser utilizados e nao

desperdicados depois da primeira utilizacdo.

® Reciclagem
Quando a formacdo de residuos ndo pode ser evitada nem reduzida, pretende-se o

aproveitamento dos materiais dos residuos como matéria-prima.

@ Valorizacdo energética
Nesta categoria estdo incluidas todas as tecnologias de valorizacdo energética para o

aproveitamento do potencial energético dos residuos, atraves de processos energéticos.

@ Deposicdo em aterro sanitario de residuos

A deposicdo em aterro, assim como as restantes operacdes de eliminacao, esta no dltimo
estrato da piramide hierarquica, uma vez que devera ser a Ultima opcdo a ser considerada
quanto ao fim a dar aos residuos. Infelizmente, em Portugal, é a politica mais adotada
pelas empresas e autarquias.

Com esta piramide de prioridades quanto a gestdo de residuos, pretende-se reduzir a
deposicdo de residuos em aterro, fazendo com que os residuos sejam considerados um
recurso € ndo um desperdicio, estimulando o maximo aproveitamento de todo o seu
potencial (Puna, J. et al. 2008).

Com a lotacdo dos aterros sanitarios existentes e a escassez dos locais livres e com
capacidades técnicas para a sua construcdo (Pinto, F. et al. 1999), esta politica é cada vez
mais dispendiosa para quem a pretende utilizar. As maiores desvantagens dos aterros
prendem-se com o prazo de degradacdo dos residuos, a possibilidade de contaminagédo
das aguas de aquiferos, assim como dos solos que os rodeiam (Pinto, F. et al. 1999) e a
emissdo de CO, (dioxido de carbono) e CH, (metano), gases com potencial efeito de
estufa. Conclui-se assim que a deposicao de residuos em aterro impede que estes sejam
valorizados, havendo tecnologias para aproveitar o seu potencial e utilizar os residuos
como matéria-prima que possa ser valorizada ou reintroduzida nos proprios ciclos
produtivos. Assim, a deposicdo deveria ser a ultima das alternativas a considerar, dando

sempre preferéncia a valorizagdo (Wu, C. et al. 2010), quer material, quer energética.
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Com base na hierarquia de gestdo de residuos, foram fixadas as seguintes metas a
alcancar até 2020 (DL n° 73/11):

a) Um aumento minimo global para 50% em peso relativamente a preparacao para
a reutilizacdo e a reciclagem de residuos urbanos, incluindo o papel, o cartdo, o

plastico, o vidro, o metal, a madeira e os residuos urbanos biodegradaveis;

b) Um aumento minimo para 70% em peso relativamente & preparacdo para a
reutilizacdo, a reciclagem e outras formas de valorizacdo material, incluindo
operacdes de enchimento que utilizem residuos como substituto de outros
materiais, residuos de construgdo e demolicdo ndo perigosos, com exclusdo dos
materiais naturais definidos na categoria 17 05 04 da Lista Europeia de Residuos
(LER).

2.3. Reciclagem de Residuos Poliméricos

Atendendo a sua lenta ou até mesmo inexistente degradabilidade, os residuos poliméricos
resultam num problema devido ao espaco fisico e temporal que ocupam nos aterros
sanitarios, interferindo negativamente nos processos de estabilizacdo bioldgica (Spinacé
et al, 2005). Assim, a sua colocacdo em aterro sanitario deveria ser repensada, uma vez
que para além do elevado volume ocupado, apenas uma minoria dos plasticos é
biodegradavel (Pinto, F. et al. 1999).

No caso especifico dos residuos plasticos, a incineracdo também ndo é o processo que faz
mais sentido, pois o conteldo organico € totalmente destruido e convertido apenas em
CO; e Hy0, produtos sem valor comercial. Além disso, dependendo da natureza dos
plasticos, a combustdo pode produzir poluentes como hidrocarbonetos leves, 6xidos
nitrosos e de enxofre, poeiras e dioxinas, que ttm um impacto extremamente negativo no
meio ambiente (Pinto, F. et al. 1999, Oh, S. et al. 2009, Ali, M. et al. 2005 e Braun, D.
2002).

Quando as técnicas prioritarias como a prevencao, reducdo e reutilizacdo dos residuos
poliméricos ndo podem ser aplicadas, tanto a nivel municipal, mas principalmente a nivel
industrial, a solugdo mais viavel é a reciclagem e a valorizacdo energética desta tipologia

tdo abrangente de residuos.
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2.3.1. Reciclagem Quimica/Termoquimica

A reciclagem quimica/termoquimica, também chamada de reciclagem terciéria, consiste
em processos tecnologicos de conversdo do polimero em matérias-primas basicas para
producdo de outros polimeros com as mesmas propriedades das resinas originais (Romao,
W. et al. 2009, He, M. et al. 2009, Murata A., et al. 2002, Spinacé et al. 2005 e Ali, M. et
al. 2005). Ocorre através de processos de despolimerizacdo por solvente, por processos
térmicos (pirdlise e gasificacdo) ou por processos térmicos/cataliticos (pirdlise com
utilizacdo de catalisadores seletivos e despolimerizagdo catalitica) (Ali, M. et al. 2005 e
Spinacé et al. 2005).

Neste contexto, a degradacgdo de polimeros ndo significa necessariamente desqualificacao,
pelo contrario, permite a transformacao dos polimeros, conferindo uma nova qualificacéo,
ou um novo destino. Desta forma, a degradacdo de polimeros pode ser encarada como
uma acumulacdo lenta e irreversivel de um conjunto de alteracbes da sua estrutura
molecular, responsaveis pela modificacdo das propriedades fisicas e quimicas do material

polimérico.

A principal vantagem da reciclagem quimica é a possibilidade de tratamento de polimeros
heterogéneos contaminados quase sem necessidade de recorrer a um pré-tratamento (Al-
Salem, S., et al. 2009).

Pirolise

A palavra pirdlise deriva dos termos gregos piro que significa “fogo” e lise que significa
“quebra”, definindo-se assim como quebra através do fogo. A pirdlise pode ser descrita
como o processo de decomposicdo por acdo do calor. Durante este processo da-se a rotura
da estrutura molecular de um material, por acdo de calor, e em ambiente andxico, sem
oxigénio (Martins, A. et al. 2007).

Os processos de pirolise tém sido bastante aplicados para a valorizagédo e tratamento de
residuos organicos, como residuos agricolas, pneus inserviveis, lamas de aguas residuais e
residuos plasticos (Mishra, N. et al. 2012, Adrados, A. et al. 2012, Sgrum, L., et al. 2001,
Lopez, A. et al. 2012, Seo, D. et al. 2010, Martin-Gullon, 1. et al. 2001, Laresgoiti, M. et
al. 2004, Lee, K. et al. 2007, Lopez, A. et al. 2010, Lopez, A. et al. 2010b, Martins, A. et
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al. 2007, Wu, C. et al. 1998, Marco, I, et al. 2008, Garcia, A., et al. 1995,
Khaghanikavkanil, E. et al. 2011 e Ciliz, N. et al. 2004). No processo de piroélise, 0
material orgénico é aquecido em atmosfera inerte. Os produtos resultantes deste processo
sdo 0leo, gas e um residuo rico em carbono, estando as suas percentagens e caracteristicas
dependentes, principalmente, da tipologia de residuo, da temperatura e do tempo de
permanéncia no reator (Cheung, K. et al. 2011 e Slapak, M. et al. 2000b). Os processos
que ocorrem a baixa temperatura, geralmente, intensificam a producdo de produtos
liquidos e os processos a alta temperatura aumentam a geracdo de produtos gasosos
(Ciliz, N. et al. 2004). O 6leo pode ser usado como combustivel ou como matéria-prima
para a producdo de produtos quimicos diferentes; o gas pode ser utilizado como
combustivel e/ou para manutengdo do préprio reator de pirélise, e, por ultimo, o residuo
carbonoso pode ser queimado como combustivel ou eliminado de modo seguro, uma vez
gue 0s metais pesados se encontram na matriz carbonosa (Bhaskar, T. et al. 2005, Lopez,
A. et al. 2010, Lopez, A. et al. 2012, Lee, K. et al. 2007, Day, M. et al. 1995 e Korkmaz,
et al. 2009).

GAS DE T
R SINTESE
C.H CO, Hy, CH, Limpeza
Inorganicos de gas
PIROLISE OLEO |/ | ENERGIA
C2= H2= \l/
\ \ Caldeiras,
Motores,
SOLIDO Turbinas
C,H,O
Inorganicos l

Figura 12. Diagrama estrutural de um processo de pir6lise de residuos, evidenciando os produtos de reacao

e as suas aplicacdes (adaptado de Juniper, 2001).
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No final de um processo de pirdlise, podem ser obtidos produtos gasosos, liquidos e
solidos (Figura 12), em que as propor¢des de cada um dependem diretamente do método

e de parametros operacionais como a temperatura e a pressao.

S&o conhecidos distintos processos de pirdlise (Tabela 3), independentemente da matéria
utilizada. Na pirolise lenta ou convencional, termolise lenta, ou também denominada
carbonizagdo, pretende-se a maximizacdo da producdo de carvdo, minimizando 0s
produtos liquidos e gasosos (Juniper, 2001 e Phan, A. et al. 2008). Realiza-se a pressdo
atmosférica, com temperaturas que rondam os 500 °C, baixas taxas de aquecimento e
elevados tempos de permanéncia no interior do reator. Na pir6lise rapida e na flash, nas
quais se obtém principalmente produtos gasosos e liquidos, as condi¢des de pressdo séo
variadas e as temperaturas de operacdo mais elevadas, os tempos de residéncia no reator
sdo muito baixos e o tamanho das particulas tratadas sdo de tamanho pequeno a pé na
pirdlise flash (Sanchez, C. 2004).

Tabela 3. Condigdes de operacao em diferentes processos de pirolise (Sanchez, C. 2004).

Carbonizacéo Rapida Flash
Temperatura de operacéo (°C) 300 - 700 600 - 1000 800 - 1000
Taxa de Aquecimento (°C/s) 0,1-1 10 - 200 > 1000
Tempo de permanéncia (s) 600 - 6000 05-5 <05
Tamanho (mm) 5-50 <1 <05

As diferentes condicdes de operacdo dos processos de pirolise descritos influenciam de
forma direta as percentagens dos produtos de reagdo que sdo obtidos, como ilustrado na
Tabela 4. A fracdo liquida resultante de um processo de pirolise € normalmente referida
com varias designagdes diferentes, como 6leo de pirolise, bio 6leo, biocombustivel, acido

pirolenhoso, entre outros.

Alexandra Castro, 2013 | 33



“Mecanismos de Decomposi¢do Pirolitica de Residuos com PVC com vista a sua Valoriza¢do”

Tabela 4. Valores tipicos de percentagem dos produtos de reacdo obtidos nos processos de pirélise
(Bridgwater, A. 2004, Mohan, D. et al. 2006).

Carbonizacéo Répida
Sélido (%) 35 12
Liquido (%) 30 75
Gasoso (%) 35 13

A composicdo e a percentagem das fracbes liquidas condensadas variam também
consoante a tecnologia utilizada (Cortez, L. et al. 2004). A pirdlise rapida e flash
maximizam a producdo da fracdo liquida (Pokorna, E. et al. 2009). S&o misturas muito
complexas de hidrocarbonetos, que podem ser adaptadas para a sua conversdo em energia

ou produtos quimicos (Cheung, K. et al. 2011, Juniper, 2001).

E esperado um decréscimo no consumo de combustiveis petroliferos no decénio 2010-
2020, que sera compensado pelo aumento do consumo de carvdo e gas natural que pode
ser obtido através de processos térmicos, como € o caso da pirOlise. Esta permite a
obtencdo de carvdo na forma de um residuo rico em carbono apds despolimerizacdo do
residuo, assim como a obtencdo de um gas de sintese que, dependendo da temperatura
pode ser rico em metano e hidrogénio, apds tratamento, e podera substituir o gas natural
(Castro, A. et al. 2012b).

Gasificacéo

A gasificacdo é um processo de oxidacdo parcial em que 0s materiais organicos Sao
convertidos numa mistura de compostos energéticos em fase gasosa, tipicamente formada
por mondxido de carbono, hidrogénio e metano (Juniper, 2001). Neste processo de
conversao termoquimica, o carbono é oxidado através da presenca de oxigénio em
quantidades inferiores ao estequiometricamente necessario a sua combustdo completa
(Castro, A. et al. 2010).

A gasificacdo pode ser definida como a conversao termoquimica em que a grande maioria

do carbono presente é convertido num gas combustivel (gas de sintese) por combustao
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parcial do residuo, atraves do fornecimento de um agente oxidante ao processo
(Belgiorno, V. et al. 2003, Ahmed, I. et al. 2009, Filippis, P. et al. 2004,
Jarungthammachote, S. et al. 2006 e Juniper, 2001). Os agentes oxidantes mais utilizados
sdo oxigénio puro, vapor de agua, ar ou ar enriquecido com oxigénio. O agente oxidante é
escolhido consoante a composicdo do gas de sintese que se deseja obter (Ahmed, I. et al.
2009).

No processo de gasificacdo, as reacOes principais sdo de producdo de mondxido de
carbono (I e I1) e para a producédo de hidrogénio é adicionado vapor de dgua como agente
oxidante (Il a V) podendo originar, consecutivamente, a producdo de metano (VI)
(Heiskanen, L. 2011, Smith, B. et al. 2010).

0] C+0,-CO0, +394 kJ/mol
() C+C0, - 2C0 -172 kJ/mol
(1) CO + H,0 — CO, + H, -41 kJ/mol
(1V) C + H,0 - CO + H, -131 kJ/mol
V) CH, + H,0 - CO + 3H, -206 kJ/mol
(V) C +2H, - CH, +75 kJ/mol
As reacdes | e VI sdo exotérmicas e as reacdes Il, II, IV e V endotérmicas, sendo

conhecidas por reacdo de combustéo (I), reacdo de Boudouard (1), reacdo de water-gas
shift (I11), reacdo de Water gas (1V), reacdo de steam methane reforming (V) e reagéo de
hidrogasificacdo (V1) (Juniper, 2001).
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Residuo
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Agente Oxidante (Ar, O,, N, H,0) i

Figura 13. Diagrama estrutural de um processo de gasificacdo de residuos (adaptado de Juniper, 2001).

No processo de gasificacdo, a grande maioria do carbono presente é convertido em fase
gasosa (gas de sintese) através de reacdo de combustdo parcial, enriquecida com agente
oxidante (Figura 13). As temperaturas de operacdo alteram-se face ao agente oxidante
utilizado, 900-1100 °C e 1000-1400 °C, quando se utiliza ar e oxigénio, respetivamente
(Juniper, 2001). Devido ao fator econdémico, a gasificacdo com ar é a mais utilizada,
embora deste processo resulte um gas com baixo poder calorifico, 4-6 MJ/Nm®, que
contém até 60% de azoto na sua composi¢do, comparativamente com a utilizacdo de
oxigénio puro no qual se obtém um gas com maior poder calorifico, 10-18 MJ/Nm?®
(Juniper, 2001). O produto de reacdo obtido com maior relevancia é um gas de sintese.
Este pode ser utilizado por queima produzindo energia na forma de calor, permitindo

equilibrar as necessidades térmicas do processo.

Na gasificagdo, o conteddo energético dos residuos € transferido para o gas produzido na
forma de energia quimica, que pode ser aplicada diretamente em motores ou turbinas para
a producao de eletricidade. O géas de sintese produzido pode também ser convertido em
produtos quimicos, recorrendo ao processo de Fischer-Tropsch, que utiliza catalisadores
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para produzir hidrocarbonetos de cadeia linear utilizando como reagentes o monoxido de
carbono e o hidrogénio, provenientes do gas de sintese produzido durante a gasificacao

(através da reacdo VII) (Srinivas, S. et al. 2007).

(V1N CO + 2H, » —[CH,] — + H,0

onde —[CH,| — é a base representativa da molécula de hidrocarbonetos produzida.

Na Figura 14 esta representada esquematicamente, a relacdo direta entre o tipo de agente
oxidante adicionado ao processo de gasificacdo e as propriedades e aplicacdes do gas de
sintese que se obtém. O tipo de agente oxidante influencia o poder calorifico do gas

produzido e consequentemente as suas aplicacoes.

VR
Residuo
iy
| |
7~ N\ 7~ N\ 7~ N\
Oxigénio Azoto Ar
N N N
7~ N\ VR 7~ N\
Gasificacao Gasificacao Gasificacao
com Oxigénio com Azoto com Ar

<
<

<N\
Gés de médio/alto poder Gas de baixo poder
calorifico calorifico
N
CALOR LIQUIDOS MotorPe(s)-cli-eE I(\I:g:rlnAbustéto
Vapor para processos e SINTETICOS Metanol, Interna
Poténcia Amonia, Gasolina

Figura 14. Influéncia da tipologia de agente oxidante no gas de sintese produzido (adaptado de Sanchez,
2004).
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Pirolise e Gasificacéo

Os residuos, tanto industriais como municipais, apresentam um elevado potencial
energético, que pode ser aproveitado com recurso a técnicas de valorizacdo,
eventualmente culminando com a producao de energia e/ou de combustiveis alternativos
(He, M. et al. 2009, Consonni, S. et al. 2012, Micco, G. et al. 2010 e Faravelli, T. et al.
2001). Dentro destas técnicas, destacam-se 0s processos de gasificagdo e de pirdlise,
alternativas com elevado potencial no que concerne a producdo de combustiveis
alternativos de energia (Grieco, E. et al. 2012, Zhao, X. et al. 2010, Marongiu, A. et al.
2003, Micco, G. et al. 2010, Consonni, S. et al. 2012 e Lee, K. et al. 2007). Apesar de
ocuparem um lugar de destaque, por introduzirem a possibilidade de producdo de
combustiveis alternativos, para além da débvia vantagem ambiental, o conhecimento
acerca destes processos e das reacdes que lhes sdo subjacentes continua a ser algo
insuficiente, o que, associado a menor experiéncia pratica, tem limitado, de alguma

forma, a introducéo destas tecnologias no mercado.

A pirdlise é uma das tecnologias mais aplicadas na valorizacdo energética, sendo definida
como um processo de degradacdo térmica, que provoca modificacBes quimicas
irreversiveis, de tipo endotérmico, sob acdo do calor e em total auséncia de oxigénio ou
qualquer outro agente oxidante (Lewis, F. et al. 1976 e Lee, K. et al. 2007). Por seu lado,
a gasificacdo ocorre na presenca de um agente oxidante (ar, vapor de &gua, dioxido de
carbono, etc.) de forma controlada e normalmente sem excesso em relacdo a
estequiometria da reacdo de combustdo. Em ambas as tecnologias, as caracteristicas dos
produtos de reacdo obtidos sdo totalmente influenciadas pela tipologia e constitui¢do do
residuo, assim como pelas condi¢fes em que € realizado o ensaio, como a temperatura, a

pressdo e o tempo de residéncia no reator.

Estas séo as principais diferencas relativamente ao processo de incineragdo/combustao
gue ocorre em meio oxidante, e normalmente com excesso de agente oxidante, como

ilustrado na Figura 15.
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Incineracéo

Figura 15. Tipologia do processo de valorizacdo energética em funcdo da presenca de agente oxidante,
desde a sua auséncia no processo de pirdlise, ao seu excesso no processo de incineracéo.

Dada a grande experiéncia existente no que toca aos processos de incineragcdo, muito
superior a disponivel para os processos de pirolise/gasificacdo, aquele processo apresenta-
se, apesar de varios inconvenientes nas perspetivas de rendimento e ambiental, como

sendo ainda o principal processo de valorizacdo energética implementado em Portugal.

A natureza dos produtos obtidos nos processos de valorizacdo energética de residuos €
influenciada por vérios fatores, tais como a composicdo do residuo a degradar, a

temperatura, a pressao e o tempo de permanéncia no reator.

No caso da temperatura, quando esta € elevada, promove-se a formacdo de gases. A baixa
temperatura, é favorecida a formacdo de 6leos. Outro fator importante é a dimensdo do
residuo, uma vez que esta ird influenciar diretamente o tempo de reacdo, ja que, quanto
menores forem as particulas do residuo, mais facil sera a transferéncia de calor e maior a
area reativa, e por conseguinte, mais rapido o processo. O teor de humidade também
influencia estes processos, pois a evaporacdo da agua consome parte da energia

disponivel e retarda as reaces.

A Tabela 5 apresenta uma sintese das principais caracteristicas e respetivas diferencas

entre as trés tecnologias.
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Tabela 5. Sintese das principais caracteristicas dos processos de pirdlise, gasificacdo e incineragéo.

(BREEF, 2006).

Incineracdo

TempNeratura de 250 — 700 500 - 1600 800 - 1450
Reacéo (°C)
Presséo (bar) 1 1-45 1
Atmosfera Inerte 0,, H,O Ar
Racio Estequiométrico 0 <1 >1
Meio N30 oxidante Oxidagéo Combustéo completa

parcial oxidativa

Produtos formados:

Gases Haz, CO, H,0, Nz, Ha, CO, COy,

HyCy CHa, H,0, N, COz H20, Oz, N,
Liquidos Oleo de pirolise e _ B

agua
Solidos Cinzas, coque Cinzas, escoria Cinzas, escoria

Os produtos de reacdo obtidos nos processos de incineracdo, gasificacdo e pir6lise
encontram-se representados na Figura 16 e Tabela 5, sendo indicados 0s combustiveis
potencialmente resultantes destes trés processos. As reagdes de gasificagcdo originam,
principalmente, combustiveis gasosos que podem ser utilizados para queima em caldeiras
ou turbinas em substituicdo de outros gases. Por sua vez, do processo de pirélise, resultam
fundamentalmente combustiveis liquidos que podem ser utilizados em motores e ainda

um residuo carbonoso, com elevado valor energético.
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Figura 16. Combustiveis formados nos processos de incineracao, gasificacéo e pirdlise.

No processo de pirolise, a reacdo € endotérmica, pelo que é requerida uma fonte externa
de calor para que se inicie e se mantenha a reacdo. Assim, um reator de pirdlise é

aquecido de forma indireta, ou seja, ndo lhe é fornecido qualquer agente oxidante.

Na gasificacao, ao contrario do que ocorre num reator de pir6lise, 0s compostos sao direta
e parcialmente queimados no interior do reator, através da introdugdo de um agente
oxidante. A presenca de um oxidante no interior do reator permite que ocorra uma
combustdo parcial, sendo o processo autotérmico, ou seja, ndo requer normalmente fonte

externa de calor.

A gasificacdo pode ocorrer com a ajuda de diversos tipos de agentes oxidantes: o
oxigenio (ou o ar que o contém), o vapor de agua e o didxido de carbono. Em todas as
situacOes, 0 gas de sintese produzido ¢ fundamentalmente constituido por monoéxido de
carbono e hidrogénio, sendo estes os componentes com interesse, do ponto de vista
energético. Quando a gasificacdo ocorre com vapor de agua, o teor de hidrogénio é mais
elevado, decorrente da decomposi¢do daquele 6xido. No caso de a gasificacdo ser obtida
com didxido de carbono, o teor de monoxido de carbono € preponderante. Quando se
utiliza o ar como agente oxidante, o gas de sintese tem menor poder calorifico, devido a

presenca de uma elevada quantidade de azoto.
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Em qualquer dos processos, pirdlise ou gasificacdo, os produtos finais, sejam 6leo ou gas
de sintese, sdo importantes, pois podem ser utilizados como fonte de energia. A producao
preferencial do 6leo de pirdlise pode apresentar vantagens, ndo obstante possuir um poder
calorifico inferior ao do gas de sintese, que contém elevada energia por unidade de
volume e por isso requer menor espaco de armazenamento e € mais facil de transportar.
De notar que o oleo de pir6lise pode conter caracter &cido elevado, o que o torna
corrosivo. Esta acidez deriva da presenca de acidos carboxilicos formados durante o
processo de pirolise e eventualmente do HCI que provém de compostos organicos
clorados que se podem encontrar em alguns residuos. Os gases produzidos no processo
sdo usados para a producdo de energia elétrica, embora, em alguns casos, ndo seja
possivel a sua utilizacdo direta em caldeiras ou motores elétricos (é necessario proceder
previamente a sua limpeza e tratamento). Dos solidos formados, o residuo carbonoso
pode ser aproveitado, enquanto as cinzas dos processos sdo geralmente depositadas em
aterro sanitario, embora apresentem um forte potencial técnico de aproveitamento como
material para construcdo civil (incorporacdo em cimentos, misturas betuminosas ou em

enchimentos de aterros sanitarios).

Despolimerizacgao catalitica

Os processos de degradacdo de plasticos, na maioria dos casos, decorrem por combinagédo
de efeitos cataliticos e térmicos, que ndo podem ser isolados ou dissociados.

Diversos autores estudaram a influéncia de diferentes catalisadores nos mecanismos de
degradacdo térmica de varios materiais plasticos. De acordo com Agualdo e Serrano
(1999), em comparacdo com a clivagem simples do polimero por efeitos térmicos, a

degradacéo catalitica apresenta uma série de vantagens significativas:

v" Ao contrario do que acontece na decomposicdo térmica, as moléculas do
polimero quebram na presenca de catalisadores a temperaturas muito
baixas;

v' Quando comparado a mesma temperatura, o processo de cracking
catalitico de polimeros apresenta melhores rendimentos do que a

degradacéo térmica, resultando numa maior energia de ativacao;
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v Os produtos derivados do cracking catalitico de plasticos sdo de melhor
qualidade do que aqueles obtidos por decomposicdo térmica, aumentando a

possibilidade de obter certos produtos de forma seletiva.

Segundo Mufioz (2008) existem dois métodos para a realizacdo de degradacéo catalitica

de polimeros:

» O cracking catalitico de polimeros, mediante o contacto direto do polimero com
o catalisador;
» O cracking térmico do polimero e posterior cracking catalitico dos compostos de

pirdlise.

O mecanismo de cracking catalitico de hidrocarbonetos ocorre através da formacdo de
carbocatides, como intermediarios reacionais, que reagem em contacto com catalisadores
possuindo acidos de Bronsted (centros dadores de prot6es) ou de Lewis (centros recetores

de eletrdes).

Os catalisadores sdo substancias que alteram a velocidade de uma reacdo quimica sem
que estas sofram qualquer tipo de alteracdo. Geralmente é necessario uma pequena
quantidade para que atuem, mas permitem a transformacao de quantidades apreciaveis de
reagentes.

Varios tipos de catalisadores sdo utilizados no cracking catalitico de polimeros, sendo
enfatizado o efeito dos catalisadores solidos acidos, tais como catalisadores zeoliticos. A
forca acida do catalisador utilizado é responsavel pelo produto obtido no processo
pirolitico dos materiais plasticos. Os catalisadores com centros &cidos fortes catalisam o
cracking de hidrocarbonetos mais leves e os catalisadores com centros acidos mais fracos

conduzem a obtencdo de maior quantidade de produtos liquidos (Sakata et al., 1999).

Os zeolitos sdo aluminossilicatos cristalinos hidratados de estrutura aberta constituida por
tetraedros de SiO4 e AlOy, ligados entre si através de um atomo de oxigénio comum, para

formar unidades basicas de construcdo, e com cavidades ocupadas por ides e moléculas

de 4gua com grande liberdade de movimento, que permitem a troca iénica.

A formula empirica dos zeolitos é a seguinte:
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tM2/n0.xAlI203.ySi02.wH20

onde, M é um catido pertencente ao grupo IA ou IlIA ou um catido inorganico, n é o

eletrdo de valéncia e w representa a agua contida nos espacos vazios do zedlito.

Cavidade Sodalita
Tipo III

Grande Cavidade

Tipo Il

Figura 17. Estrutura de um zeo6lito. Os vertices representam os atomos Si ou Al e as arestas representam
pontes de oxigénio (adaptado de Costa, 2009).

As propriedades destes materiais podem variar consoante a aplicacdo desejada, ou seja, é
possivel controlar o tamanho dos poros, a forca e a concentracdo dos centros acidos,

durante a sua sintese.

A acidez e a restricdo espacial dos ze6litos sdo responsaveis pelas suas propriedades
cataliticas. Nos zedlitos, o controlo da acidez ¢ muito importante para a eficiéncia do

processo de catalise.

Vaérias sdo as técnicas disponiveis e que podem ser utilizadas para o tratamento de
residuos independentemente da sua tipologia e composicdo. Para cada um dos processos
térmicos sdo obtidos diferentes produtos de reacdo (sélidos, liquidos ou gasosos) com
diferentes composicdes, estando intrinsecamente relacionados com o tipo de agente
oxidante, e com a gama de temperaturas de operacdo. Assim, consoante a aplicacdo
pretendida do produto de reacdo, tambem este preferencial, uma das tecnologias pode ser
aplicada (Figura 18).
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Figura 18. Processos de tratamento térmico aplicados em residuos (adaptado de Sanchez, 2004).

2.3.2. Reciclagem Mecéanica

Consiste na combinagdo de um ou

mais processos (extrusao, injecdo, termoformagem,

moldagem por compressao entre outros) para a conversao dos residuos poliméricos em
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produtos com caracteristicas semelhantes as do produto original que foi produzido por
matérias virgens. (Piva, A. et al. 1999, Spinacé et al. 2005 e Roméo, W. et al. 2009).

Dentro da reciclagem mecanica, a separacdo entre o que pode ser considerado reciclagem
primaria e secundéria € a origem do residuo polimérico. Quando o residuo a ser reciclado
provém do sector industrial denomina-se reciclagem priméria; no caso de residuos pés-
consumo, provenientes dos residuos solidos urbanos, o processo € denominado

reciclagem secundaria (Spinacé et al. 2005 e Romao, W. et al. 2009).

Para a sua concretizacdo é necessario proceder a algumas etapas processuais como a
separac¢do do residuo, moagem, lavagem, secagem e transformacdo do residuo no produto
acabado (Spinace et al. 2005). Assim, ap0s separacao, os diferentes tipos de pléasticos sdo
fragmentados em pequenas partes. Posteriormente, o plastico é submetido a uma etapa de
lavagem com agua para retirar eventuais contaminantes, caso existam, sendo necessario
que a agua utilizada na lavagem seja tratada para reutilizacdo ou descarga. Segue-se a
etapa de aglutinacdo, que para além de completar a secagem, imprime a compactacdo do
material, reduzindo assim o seu volume. Este segue para a extrusora, onde ¢é fundido e a
sua massa plastica tornada homogénea. Pode ou ndo ser submetido a processo de
granulacdo, dependendo do destino final do produto acabado (Reciclagem de pléstico,

Jornal Ambiente Brasil).

2.3.3. Reciclagem Energética

Quando as tipologias de reciclagem definidas anteriormente ndo forem processual ou
economicamente viaveis, é possivel a compactacdo e subsequente incineracdo dos
residuos poliméricos, convertendo a energia quimica contida nos mesmos em energia
calorifica ou elétrica (Spinacé et al. 2005, Porteous, A. 2001, Puna, J. et al. 2008 e Coltro,
L. et al. 2008). Os gases produzidos durante o processo sdo tratados para reduzir o
impacte ambiental sobre a atmosfera e as cinzas resultantes do processo de incineracao

séo dispostas em aterros sanitarios (Zaioncz, S. 2004).
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Incineracéao

A incineragdo é um processo com estagios multiplos que ocorrem num unico reator ou
forno, ou seja (Juniper, 2001 e DL 85/2005 de 28 de Abril):

Incineragdo = Pirolise + Gasificagdo + Oxidacao Térmica

A incineracdo é amplamente utilizada ndo sé para promover a destruicdo da fracdo
organica do residuo como também para a diminuicdo do seu volume (Morris, M. et al.
1998 e Jarungthammachote, S. et al. 2006), recorrendo a oxidacdo térmica a altas
temperaturas (= 900 °C). Esta ¢ aplicada principalmente em residuos perigosos sejam eles
solidos, liquidos, gasosos ou até mesmo pastosos (Junior, N. et al.2011), uma vez que tem
a capacidade de eliminar a sua perigosidade e toxicidade (Mazzer, C. et al. 2004). No
final da incineracdo obtém-se, como produto de reacdo, cinzas, que representam uma
pequena parte do volume do residuo inicial, contribuindo assim para minimizar o
problema da sua ocupacdo espacial e lotacdo de aterros sanitarios. O produto gasoso
obtido, pode conter poeiras e componentes tdxicos, o que obriga a tratamentos de
filtragem e de purificacdo, onerando o processo de incineracdo. A formacédo de produtos
indesejaveis, como é o caso das dioxinas e furanos, ocorre frequentemente quando se
incinera residuos sélidos urbanos (Kim, J. et al. 2011, Miskolczi, N. et al. 2009, Porteous,
A. 2001, Porteous, A. 2005, Ali, M. et al. 2005, Braun, D. 2002 e Junior, N. et al.2011).
Por fim, a energia calorifica libertada durante o processo de queima, pode ser aproveitada

na forma de calor ou conduzida para a producéo de eletricidade (Williams, E. et al. 1997).

Uma variante da incineracdo que se apresenta como mais vantajosa, atendendo aos custos
associados, é a coincineracdo. Esta visa o aproveitamento dos fornos das cimenteiras ou
das ceramicas para simultaneamente ao processo de producdo queimar os residuos
perigosos, aproveitando energeticamente os mesmos. A grande desvantagem prende-se
com a grande variacdo de temperaturas durante o seu funcionamento, e o desgaste dos
filtros, podendo este contribuir para a libertacdo de gases toxicos sem tratamento para a
atmosfera (STC, 2008).
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2.4. Reatores

Qualquer processo térmico para o tratamento ou valorizagdo de residuos necessita de um
reator onde as reacOes térmicas possam ocorrer. Os reatores podem ser de varios tipos,
dependendo da tecnologia a aplicar, da temperatura e presséo de operacao, da tipologia de
residuo e essencialmente das entradas e saidas de gas, g&s de oxidacdo e produzido,

respetivamente.

Os reatores podem ser continuos, descontinuos ou semicontinuos. O reator dimensionado
no presente trabalho é descontinuo, uma vez que nem entra nem sai material durante a
reacao, apenas € abastecido antes do ensaio se iniciar seguindo o plano de temperaturas
estipulado, deixando-se reagir durante o tempo pré-determinado ou adequando consoante
necessidade de pressdo. Apos o término da reacdo é removido o residuo na forma de
cinzas, que permanece armazenado no interior do reator, funcionando assim como batch.
Um reator continuo é constantemente alimentado com residuo e removido também de
forma continua a cinza resultante da reacdo; enquanto um reator semicontinuo é
alimentado com residuo e removidas as cinzas, mas ndo de forma continua, apenas

consoante a necessidade da reacao.

O reator dimensionado ndo tem leito, embora haja varios reatores usados com 0s mesmos
propdsitos que apresentam leito, fixo ou fluidizado. Um reator de leito fixo é constituido
por tubos com particulas catalisadoras que operam verticalmente. Estas particulas podem
variar na sua forma (granular, cilindrica ou esférica) ou serem em forma de malha de
arame. O leito fluidizado geralmente é utilizado em reagdes entre um solido e um fluido,
geralmente gasoso. Neste caso, 0 gas é feito passar entre as particulas solidas a um fluxo
suficiente para o manter em suspensdo. Com o rapido movimento de particulas é obtido

um elevado grau de uniformidade de temperatura, evitando a formagéo de pontos quentes.

Neste trabalho, foi dimensionado e construido um reator vertical sem leito, estando
dimensionado de forma versétil para funcionar tanto como updraft (também chamado de
contracorrente) como downdraft (também intitulado de concorrente). Os reatores verticais
de leito fixo podem ser divididos entre updraft, downdraft ou crossdraft (ou de fluxo
cruzado), dependendo da localizagdo da entrada de agente oxidante e da saida do gas de

sintese produzido ao longo do ensaio.
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O reator dimensionado, tem uma abertura superior para a entrada do residuo e funciona
por batch tendo de ser reabastecido no final de cada ensaio. As cinzas geradas durante o

processo sao recolhidas num recipiente na parte inferior do reator.

Um reator updraft carateriza-se por ter a saida de gas de sintese localizada no topo do
reator, dai o seu nome. Nesta tipologia de reator, o agente oxidante é introduzido na parte
inferior do reator, fazendo com que a zona de oxidacdo seja a primeira, seguida das zonas
de reducdo, pirdlise e secagem, onde o gas formado € recolhido. A movimentacdo do gas
da-se no sentido ascendente. A zona de secagem serve para evapora¢do da humidade

contida na amostra de residuo.

r Residuo

=

Gas de Sintese

Oxidante
Zona de Secagem

Zona de Pirodlise

Zona de Redugao

Zona de Oxidagao

Figura 19. Desenho demonstrativo de reator updraft, com as respetivas zonas de reagéo.
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Os reatores updraft apresentam boa eficiéncia térmica, uma vez que 0sS gases quentes
provenientes da zona de oxidacdo aquecem o residuo na passagem. A simplicidade da sua
construgdo é uma grande vantagem, no entanto, o gas produzido é bastante impuro. O
facto dos produtos da zona de pirdlise serem arrastados pelo fluxo ascendente de gas faz
com que estes ndo sofram cracking na zona de combustdo, podendo resultar no

entupimento das tubagens de saida do gas (Sanchez, C. 2004).

As reacOes que ocorrem nas zonas de reducéo e de oxidagdo de um reator updraft séo:

- Zona de reducdo:

(VI) C +2H, - CH,
(IV) C+ H,0 > CO + H,
(1) C + €O, - 2CO

- Zona de oxidacéo:

(1) C + 0, - CO,

O reator downdraft difere do updraft na localiza¢do da saida do gas de sintese formado no
processo, que, tal como o nome sugere, é feita na parte inferior do reator. A entrada de
agente oxidante no reator também é distinta, sendo feita através de duas entradas situadas
na parte central do reator. Estas entradas de agente oxidante alteram a disposicdo das
zonas de reacdo, sendo a zona de oxidacdo na parte central (onde se localiza a entrada do

agente oxidante), acima desta as zonas de pirdlise e secagem e abaixo a zona de reducdo.

Os reatores downdraft sdo os mais comercializados e por sua vez os mais utilizados, tanto
em investigagcdo como em plataformas industriais. Nos reatores downdraft, as zonas de
oxidacgéo e de reducdo estdo posicionadas de forma oposta aos reatores updraft, uma vez
que o fluxo de agente oxidante é 0 mesmo que o de entrada de residuo, fluxo ascendente,
0 que justifica que a zona de oxidagédo seja seguida da zona de reducgdo. (Sanchez, C.
2004)

50 Alexandra Castro, 2013



“Mecanismos de Decomposi¢do Pirolitica de Residuos com PVC com vista a sua Valoriza¢do”

r Residuo

= ) ¢=m
Oxidante Oxidante
2 —p
Gas de Sintese Zona de Secagem

Zona de Pirdlise

Zona de Oxidagao
Zona de Redugao

Figura 20. Desenho demonstrativo de reator downdraft, com as respetivas zonas de reacéo.

Ao contrario do que acontece no reator updraft, no reator downdraft ha cracking em
condicdes controladas, uma vez que os produtos da zona de pirdlise (alcatrbes e volateis)
sdo obrigados a atravessar a zona de oxidagdo. Assim, os alcatrées sdo convertidos numa
fase mais leve — coque - e o gas de sintese fica assim livre destes compostos.
Considerando este facto, é compreensivel que a forma como os reatores downdraft estdo
organizados seja a sua principal vantagem. Para evitar que as temperaturas baixem na
zona de oxidacdo, o que levaria a ndo haver condi¢fes de cracking contaminando o gas de
sintese, o didmetro interno do reator apresenta um estrangulamento nesta zona. E
precisamente na zona onde o diametro interno diminui, que se encontram as entradas de
agente oxidante, de forma a garantir uma distribuicdo mais eficiente e uniforme do
oxidante (Sanchez, C. 2004).
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Figura 21. Desenho demonstrativo de reator crossdraft, com as respetivas zonas de reagéo.

Por fim, o reator crossdraft apresenta tanto a entrada de agente oxidante como a saida do
gas de sintese formado pela zona central do reator (Figura 21). Assim, a zona de oxidacao
ocorre com a entrada do agente oxidante e a zona de reducdo antes da saida do gas de
sintese formado. A zona de pirélise acontece acima destas e a zona de secagem entre a
entrada do residuo e a zona de pir6lise. No reator crossdraft a saida do gas de sintese

produzido situa-se a mesma altura da entrada de agente oxidante (Sanchez, C. 2004).

Um reator perfeito deveria ter a capacidade de produzir um gas de sintese limpo e com
grande potencial, independentemente da tipologia do residuo. Deveria ser eficiente em

funcionamento e manutencdo, economicamente acessivel, resistente e de longa duracéo.

Antes da escolha sobre o tipo de reator a construir, € necessario fazer um levantamento da
tipologia e constituicdo do residuo a trabalhar e uma sucessiva avaliacdo das

caracteristicas mais importantes no processo.
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2.4.2. Pirolise de Residuos Poliméricos

A pirdlise de residuos poliméricos, especialmente plasticos, apresenta um papel
importante na medida que os converte em hidrocarbonetos com valor econémico, que
podem ser utilizados como combustiveis ou como matéria-prima na industria
petroquimica (Costa, P. et al. 2007). E uma técnica especial que também pode ser vista
como etapa de tratamento ou separagédo seletiva de compostos aproveitando a diferente
forca de ligacéo que os une.

A pirolise de residuos plasticos ocorre sob condigdes relativamente moderadas de pressao
e temperatura. Durante este processo, a estrutura polimérica do residuo € quebrada,
produzindo espécies intermediarias de menor dimensdo (radicais ou ibes). Estes
fragmentos podem ainda reagir e produzir uma mistura de moléculas mais pequenas de
hidrocarbonetos, independentemente de estas se apresentarem na natureza, no estado
gasoso, liquido ou solido. Para além das reacGes de despolimerizacdo, vérias outras
reacOes secundarias podem ocorrer (Costa, P. et al. 2007).

2.4.3. Reciclagem de residuos com PVC

A presenca de teores significativos de PVC na composicdo dos residuos plasticos,
provenientes do setor municipal e do industrial, causa problemas de poluicéo,
nomeadamente a formacdo de &cido cloridrico, a libertacdo de gas cloro e dioxinas
(Kamo, T. et al. 1996, Ali, M. et al. 2005 e Braun, D. 2002). O facto de ser libertado
acido cloridrico durante a degradacdo térmica do PVC promove fendbmenos de corrosao
dos equipamentos, desincentivando a implementacdo de processos térmicos de
valorizagdo nesta tipologia de residuos e a consequente producdo de gas de sintese
(Kakuta, Y. et al. 2008, Zevenhoven, R. et al. 2002 e Kim, S., 2001).

Na perspetiva de valorizacdo energética dos residuos que contém PVC, a pir6lise €
considerada por varios autores (Zevenhoven, R. et al. 2002, Kim, S. 2001, Ma, S. et al.
2002, Jaksland, C. et al. 2000, Qiao, W. et al. 2006, Qing-lei, S. et al. 2007, Saeed, L. et
al. 2004) como a técnica mais promissora para promover a degradacdo térmica da
molécula de PVC (C,HsCl), isto porque, através da quebra das ligagdes de cloro por
degradacédo térmica, o cloro é libertado e pode assim ser recuperado na forma de &cido

cloridrico ou cloreto (Tanaka, Y. et al. 2007), com potencial valor econémico. Por esta
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via, no final do processo de pirolise, serdo formados como produtos de reacdo estruturas
poliaromaticas (compostos clorados) e um residuo rico em carbono (Blazevska-Gilev et
al. 2010). Este residuo pode ser valorizado energeticamente ou aproveitado para fins de

adsorcdo, atraves da ativacao das suas propriedades adsortivas.

Para esta tipologia de residuos com PVC na sua composi¢do, a abordagem de gestdo
normalmente considerada é a sua deposicdo em aterro sanitario, que é uma solucdo a
evitar ndo s6 em termos de politica ambiental, como na perspetiva econémica (Kim 2001
e Maet al. 2002).

O processo de degradagdo térmica do PVC ocorre atraves de uma serie de reacOes
quimicas em cadeia, catalisada pelo HCI, que € formado durante o processo (Rodolfo e
Mei 2007).

O processo de valorizacdo energética, partindo de residuos poliméricos com teores
significativos de PVC, implica a remocdo prévia do cloro, antes de ser produzida
qualquer energia proveniente destes residuos (Castro, A. et al. 2012b). Desta forma, é

possivel a valorizagdo da fracdo desclorada, por meio de um processo energético.

O interesse no desenvolvimento deste processo resulta do facto desta tipologia de
residuos apresentar grande potencial para valorizacdo energética, através de um processo

de valorizacdo aplicado ao material obtido ap6s a remocéo do cloro nele contido.

Neste contexto, este estudo apresenta uma solucdo para a completa valorizacdo de
residuos com PVC na sua composicao, que se realiza em duas fases distintas. A primeira
fase corresponde a remocdo de cloro presente nos residuos que contém PVC, através de
processo de pirdlise a baixa temperatura, e a segunda fase promove a valorizacdo
energética, por pirdlise a temperatura mais elevada da fracdo desclorada para a produ¢édo
de um gas de sintese com elevado poder combustivel. O cloro podera ser fixado na forma
de solucdo aquosa de acido cloridrico ou, alternativamente, na forma de cloreto de célcio
ou sddio, dependendo da solucdo na qual é recolhido, agua, 6xido de calcio ou hidréxido
de sddio, respetivamente. Tanto da aplicacdo de um processo desta natureza, como do
tratamento de residuos poliméricos com PVC resultardo, pelo menos, trés grandes

beneficios ambientais:
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v’ Alternativa a deposicdo em aterro sanitario;

<

Vantagens economicas, por reducdo dos custos inerentes a sua gestao;
v' Criagdo de trés produtos de reacdo com valor associado, acido cloridrico
concentrado, residuo carbonoso rico em carbono e gas de sintese rico em

hidrogénio.

As reacdes do tratamento em duas fases podem ser esquematizadas da seguinte forma
(Zevenhoven, et al. 2001):

> 12 Fase:

PVC + calor——— HCI + Residuo Carbonoso

Recorrendo ao processo de pirélise a baixa temperatura para remocao do cloro.

> 22 Fase:

Residuo carbonoso + calor —— H, + CH, + CO, + CO + H,0O

Através da valorizacdo energética da fracdo remanescente, previamente desclorada.

2.4.4. Objetivo de reciclagem do PVC

No ambito da tematica da reciclagem de residuos com PVC, a industria europeia de PVC
impds uma ambiciosa meta de reciclagem de 800 000 toneladas de PVC até 2020. Um
compromisso assumido pelo setor industrial europeu de PVC, visando a promocéo da
melhoria dos processos de producéo e dos produtos desenvolvidos com vista a diminuicéo
das emissbes geradas, do investimento em tecnologias de reciclagem e o incentivo a
recolha seletiva e reciclagem dos residuos. Esta prevé também a diminuicdo do impacte
ambiental relativo a producéo de PVC, promover o uso de aditivos de forma responsavel,
0 apoio aos programas de reciclagem e recolha, assim como a promogéo de di&logo social

entre todas as partes interessadas na reciclagem.
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Vinyl 2010 é o nome da organizacdo que foi fundada no &mbito do compromisso
voluntario assumido pela inddstria europeia de PVC, para ajudar no cumprimento dos

objetivos a que se propuseram, nos primeiros 10 anos.

Os primeiros resultados foram divulgados no ano de 2010 com a apresentacéo da Vinyl
2010:

“Foram reciclados em toda a Europa, na rede de recicladores de
PVC do Vinyl 2010, s6 em 2010, residuos de PVC pds-consumo nao
regulamentados, no montante de 260 842 toneladas, um valor que se
encontra muito acima do objetivo inicial de reciclar 200 000

toneladas anuais por volta de 2010.”

www.vinylplus.eu

Dentro da iniciativa Vinyl 2010 foi criada em Junho de 2003 o projeto Recovinyl, que
apoia empresas de reciclagem de residuos promovendo a reciclagem de fluxos de PVC
ndo regulamentados. Desta forma, o Recovinyl atribui incentivos financeiros para apoiar a
reciclagem de residuos de PVC, assegurando um fornecimento regular de residuos de
PVC p6s consumo para reciclagem. Reconhecem-se fluxos ndo regulamentados, aqueles
que n&o se enquadram no abrigo de nenhuma legislagcdo. O Recovinyl tem como parceiros
empresas consumidoras, municipais, de gestdo de residuos, recicladoras e também os
governos locais e nacionais, assim como a Comissdo Europeia. O Recovinyl foi criado
para incentivar a reciclagem de residuos de PVC, na medida em que compensa 0S
elevados custos da sua reciclagem comparativamente com outras solugdes de fim de vida

dos residuos, bem mais econdémicas, como o caso da deposi¢do em aterro.

Em 2007 foi criado um fundo sem fins lucrativos — Vinyl Foundation — com o objetivo de
melhorar a eficiéncia de recolhas dos fundos destinados ao financiamento da potenciagédo
da técnica de reciclagem dos residuos p6s-consumo junto das empresas transformadoras

de residuos de PVC. No ano de 2010, foram angariados 780 000 € pela Vinyl Foundation.

Finda a Vinyl 2010, foi criada a VinylPlus, 0 novo compromisso voluntario para a década
seguinte, e ultima, até 2020 por parte da industria europeia do PVC. Durante este tempo,
estdo propostos desafios sobre a sustentabilidade colocados no PVC e estabelecer um
enquadramento a longo prazo para o desenvolvimento sustentavel de toda a cadeia de

valor da industria do PVC. Como principal meta a atingir surge a reciclagem de 800 000

56 Alexandra Castro, 2013



“Mecanismos de Decomposi¢do Pirolitica de Residuos com PVC com vista a sua Valoriza¢do”

toneladas/ano em 2020, das quais 100 000 toneladas correspondem a residuos de PVC de

dificil reciclagem.

300.000
250.000
B Cabos
H Filme rigido de PVC 200.000
Tubagens e acessorios
B Aplicacoes de PVC flexivel 150.000

(incluindo telhados, membranas
a prova de agua, pavimentos

e tecidos) 100.000

B Perfis para janelas & produtos
relacionados

50.000

0

2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011

Figura 22. Toneladas de residuos de PVC reciclados até 2011, englobando assim o Vinyl 2010 e o
VinylPlus (Relatério acompanhamento VinylPlus).

Alcancar os objetivos propostos pela industria europeia de PVC, implica um apoio ativo
na cadeia de valor do PVC assim como um ambiente politico em toda a Europa que
continue a incentivar por um lado a ndo deposicdo de residuos com potencial de
reciclagem dos aterros e por outro, a compra de produtos reciclados para serem utilizados

como materia-prima.
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Capitulo 3

Técnicas Experimentais

ara obter o total conhecimento das amostras antes e depois de serem
submetidas aos ensaios de pirolise a baixa temperatura e aos de valorizacao

energeética, recorreu-se a varias técnicas que permitiram a sua caraterizacao.

Uma das técnicas mais amplamente utilizadas no estudo de reacdes de
decomposicdo de polimeros é a analise termogravimétrica (TGA) (Marcilla e Beltran,
1996). Esta foi a técnica usada no presente trabalho, a fim de estudar o comportamento
térmico e determinar a relacdo entre a taxa de descloracdo do PVC e a temperatura ideal
em que deveria ocorrer o tratamento térmico, sob uma atmosfera inerte. Todas as
amostras de PVC puro, pesadas rigorosamente, foram submetidas a ciclos de
aquecimento, sendo registada a sua perda de peso ao longo de um ciclo térmico

programado (Slapak et al., 2000D).
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Foi efetuada a analise quimica por espetrometria de fluorescéncia de Raios-X (FRX), para
determinacdo dos teores dos varios elementos presentes nas amostras antes e apds 0S
ensaios. A composicdo elementar por recurso a analise dos elementos carbono,
hidrogénio e azoto para se conseguir fechar o balanco com os elementos obtidos na
analise por FRX, foi efetuada através de andlise elementar. A quantidade de carbono em
adicdo a andlise do poder calorifico, analisado através de calorimetria, sdo analises
fundamentais para avaliar o potencial da amostra para valorizacdo energética. As analises
aos gases de sintese obtidos foram subcontratadas externamente, ndo sendo descritas

neste capitulo, apenas apresentados posteriormente os resultados obtidos.

3.1 Andlise térmica diferencial e termogravimétrica simultaneas -
DTA/TGA

Os ensaios foram realizados em equipamento DTA/TGA 2960 TA Instruments (Figura
23), sob atmosfera inerte controlada, obtida por um fluxo constante de hélio sobre as
amostras de PVC puro. As curvas de DTA e TGA resultantes sdo simultaneamente
inseridas num grafico de eixo Y duplo para a impressdo digital do DTA e a perda ou
ganho de peso da TGA sejam diretamente comparados com 0 aquecimento ou
arrefecimento das amostras. A DTA identifica as regides de temperatura e a magnitude
dos eventos criticos durante um processo de secagem ou queima. A TGA mede a perda ou
ganho de peso de um material a partir de secagem ou a partir de reacdes quimicas.

Os ensaios foram conduzidos partindo da temperatura ambiente até cinco diferentes
temperaturas maximas: 250, 275, 300, 325, e 400 °C, com uma taxa de aquecimento de
10 °C/min, para verificar a degradacdo do PVC, tal como mencionado na literatura.
Depois de atingidas as temperaturas de ensaio, foi mantida a temperatura maxima
atingida durante 360 min, a fim de verificar se a reacdo prossegue a temperatura
selecionada. O fluxo de calor (fluxo de calor por peso corrigido em W/g) e 0 peso da
amostra foram registados continuamente. A quantidade de amostra utilizada nos ensaios
de DTA/TGA variou entre 29,8 e 44,9 mg.
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Figura 23. Fotografia do equipamento utilizado para os ensaios de comportamento térmico, DTA/TGA
2960 TA Instruments.

3.2 Espectrometria de fluorescéncia de raios X - FRX

Para caracterizar as quantidades dos elementos quimicos presentes nas amostras de PVC
puro utilizado nos ensaios de DTA/TGA e do residuo carbonoso produzido como
resultado da sua descloracgdo, sob condicdes de pirdlise, foi utilizado um espectrémetro de
fluorescéncia de raios X (FRX) da Philips, modelo X'Unique II. A técnica de FRX é
muito utilizada e determina a presenca e teor de elementos quimicos com nimero atdmico
superior a 10. Os ensaios foram realizados em atmosfera composta por 90% argon e 10%

metano a pressao atmosférica.

Figura 24. Fotografia do equipamento utilizado para a realizacdo das analises de composi¢do quimica,
espectrémetro de fluorescéncia de raios X (FRX) da Philips, de modelo X'Unique II.

Alexandra Castro, 2013 | 63



“Mecanismos de Decomposi¢do Pirolitica de Residuos com PVC com vista a sua Valoriza¢do”

3.3 Analise Elementar

Para a realizacdo das analises elementares das amostras originais de residuo carbonoso,
teor em carbono, hidrogénio e enxofre, foi utilizado um analisador elementar TruSpec

Elemental Determinador, modelo TruSpec CHN, da Leco.

Figura 25. Fotografia do equipamento utilizado para a realiza¢do das analises elementares, TruSpec CHN
da LECO.

3.4 Calorimetria

A andlise do poder calorifico das amostras originais e de residuo carbonoso foi realizada
com recurso a um Calorimetro Isoperibol AC500 que possui um sistema de medi¢do de
agua e uma estagdo de enchimento da bomba integrada. Um microprocessador mede a
temperatura da agua com uma precisdo de 0,0001 °C, a cada seis segundos, com um

termdmetro eletrénico.

Figura 26. Fotografia do calorimetro utilizado para as analises de PCI, AC500 da Leco.
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3.5 Microscopia Eletronica de Varrimento - MEV

Na analise de microscopia eletronica de varrimento (MEV) determinou-se a evolugdo
microestrutural, fez-se uma caracterizacdo morfologica e avaliou-se a presenca de alguns
elementos quimicos na amostra de residuo carbonoso. As analises foram realizadas no
CEMUP — Centro de Materiais da Universidade do Porto, com recurso a um Microscopio
Eletronico de Varrimento ambiental, de alta resolucdo (Schottky) com Microanalise por
Raios-X e Anélise de Padrdes de Difracdo de Eletrdes Retrodifundidos: FEG-E SEM /
EDS / EBSD: FEI Quanta 400FEG E SEM /EDAX Genesis X4M.

Figura 27. Fotografia do Microscopio Eletrénico de Varrimento do Centro de Materiais da Universidade do
Porto.

Imagem retirada do site do CEMUP: www.cemup.up.pt

3.6 Analisador de Gases

Para caracterizar em continuo alguns parametros dos gases que se geraram durante 0s
estudos de pirdlise em instalacdo laboratorial, foi utilizado um analisador de gases 350XL
da Testo. Este € um equipamento utilizado para medi¢Ges em chaminés, mas foi utilizado
principalmente pelos seus parametros de medicdo, CO, O,, NO, NO, e SO, com as gamas
de medicdo de 1-10000 ppm, 0-25%, 1-3000 ppm, 0,1-500 ppm e 1-5000 ppm,

respetivamente.
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Figura 28. Fotografia do analisador de gases utilizado nos ensaios em escala laboratorial, 350XL da Testo.

3.7 Cromatografia Gasosa

Foi utilizada a técnica de cromatografia gasosa para a caracterizacdo do gas produzido no
final do ensaio de valorizagdo energética. Foram analisados o0s parametros: H,, CO, CO; e
CH,. Estes ensaios foram realizados no Laboratério de Cromatografia do DEB —
Departamento de Engenharia Bioldgica da Universidade do Minho com recurso a
Cromatdgrafo gasoso Chrompack CP 9001 com detecdo TCD e coluna Porapack Q &
Molsieve 5A (2 m x 1/8” x 2 mm SS, 80 — 100 mesh da marca Varian.
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om a crescente presenca de compostos organicos, essencialmente nos
plasticos, os residuos sélidos que estes geram no seu fim do ciclo de vida,
sdo considerados uma importante fonte de energia, sendo materiais de facil
acesso com reduzido custo na sua aquisi¢do. No entanto, estes residuos
incluem PVC, facto que pode resultar num entrave a reciclagem, especialmente quando
esta envolvido um tratamento térmico (Borgianni et al. 2002). Estes residuos com PVC
na sua composicdo tornam-se assim desinteressantes do ponto de vista da valorizacdo

energética (Kamo et al. 1996 e Zevenhoven, R. et al. 2002).

A grande maioria dos residuos que contém PVC na sua composi¢do, cujo potencial
energético é elevado, é prontamente excluida de um processo térmico de reciclagem. Isto

porque esses residuos necessitam de um pré-tratamento para evitar libertagdes de cloro
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durante o processo de reciclagem. Este pré-tratamento nem sempre é viavel

gconomicamente.

Nos processos de tratamento térmico, como é o caso da pirélise, a presenca do PVC, com
elevado teor em cloro, determina alguns problemas ambientais, principalmente
relacionados com o &cido cloridrico, o gas cloro e as dioxinas que sao libertados durante o
processo (Borgianni et al. 2002, Veronelli, M. et al. 1999 e Tongamp, W. et al. 2007).
Assim, torna-se obrigatorio retirar o cloro da molécula de PVC antes dos residuos serem
submetidos a um processo de tratamento térmico ou isolar o cloro contido no gas
(Ragazzi, M. et al. 2010).

Atualmente as técnicas mais utilizadas para a reciclagem quimica dos residuos de PVC
séo a hidrogenacao, a pirdlise, a gasificacdo e a incineracdo (Zevenhoven, R. et al. 2002 e
Ali, M. et al. 2005).

Desta forma, e uma vez que o PVC é um composto presente em varios residuos
municipais e industriais, a sua reciclagem por processos térmicos de decomposi¢do em
condicOes piroliticas foi objeto de estudo desta tese, perspetivando o aproveitamento do

seu potencial energético.

4.1. O PVC

O PVC - policloreto de vinilo — com férmula quimica (C,H3Cl),, e com a estrutura
molecular representada na figura 29, é um plastico com total origem petrolifera, com 57%
de peso em cloro e 43% de peso em etileno, proveniente de recursos petroliferos
(Rodolfo, A. et al. 2007).

H Cl
-~
C=C
7N
H H

Figura 29. Férmula estrutural e tridimensional do monémero da molécula de PVC.
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De entre as tipologias de plasticos, o cloreto de polivinilo (PVC) representa um
importante fluxo de residuos (Aracil, I. et al. 2005, Martins, G. et al. 2004, Silva, A. et al.
2012, Marongiu, A. et al. 2003 e Slapak, M. et al. 2000b), uma vez que o PVC ¢é
amplamente utilizado no transporte, na construgdo (tubagens e caixilharia de portas e
janelas), nas embalagens, aplicacdes elétricas e eletronicas e na area de saude, devido as
suas inigualaveis caracteristicas quimicas e mecanicas (Madaleno, E. et al. 2009, Tawfik,
S. et al. 2006, Rodolfo Jr., A., 2006 e Huggett, C. et al. 1987). A produgdo mundial anual
de PVC ronda aproximadamente os 19 milhdes de toneladas (Qing-lei, S. et al. 2007,
CCE, 2000), correspondendo a 1/5 da producdo total de plasticos. O PVC ¢é, por
conseguinte, um dos materiais sintéticos mais importantes e comercializados atualmente
(Aracil, 1. et al. 2005, Starnes Jr., W. 2002, Bidoki, S. et al. 2010, CCE, 2000 e Huggett,
C. etal. 1987).

Comparativamente com outros materiais como a madeira, 0S ceramicos ou 0 metal, o
PVC apresenta largas vantagens, tais como a resisténcia aos quimicos e ao fogo, a
aplicabilidade como isolante térmico, e, acima de tudo, a dispensa de manutencdo. Assim,
0 PVC apresenta uma excecional relacdo custo-beneficio (Junior, F. et al. 2011 e
Tongamp, W. et al. 2007).

O PVC é instavel sob a acdo da luz e do calor, pois, nestas condi¢des, ocorre a quebra das
ligacBes da molécula de PVC, libertando-se cloro na forma de &cido cloridrico (Kakuta,
Y. et al. 2008, Grisa, A. et al. 2011, Starnes Jr., W. 2002 e Godoi, A. et al. 2003). Esta
quebra pode ser evitada através da adicdo de estabilizantes a molécula (Braun, D. 2002,
Junior, F. et al. 2011, Rodolfo, A. et al. 2007, e CCE, 2000). Os plastificantes sdo
compostos com baixo peso molecular, que quando adicionados ao PVC puro, em
diferentes quantidades, originam novos materiais, com maior versatilidade no que respeita
as suas propriedades, alargando assim a gama de aplicacbes do PVC (CCE, 2000 e
Vinhas, G. et al. 2005).

Na natureza ndo é possivel encontrar o cloro no seu estado livre, mas sim na forma de
cloreto (Santamarta, J. 2001). O cloreto de sédio (NaCl), encontra-se presente na agua do
mar em 3,5%, sendo esta uma fonte quase inesgotavel de matéria-prima (Rodolfo, A. et
al. 2007).

Para a producéo de PVC (Figura 30), é feita passar eletricidade através de uma solucéo de

NaCl, enquanto o 6leo ou o gas é submetido a um processo de cracking para produzir
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etileno. Promove-se a reagdo entre os dois gases para formar 1,2-dicloroetano (EDC), que
é submetido a cracking para producdo do monomero de cloreto de vinilo (VCM). Este é
polimerizado para que se unam as suas moléculas, produzindo uma lama que apds
centrifugacdo e secagem dé& origem ao PVC sob a forma de um p6 branco (Rodolfo Jr.,
A., 2006, Bidoki, S. et al. 2010 e Greenpeace, 1997).

Gés natural/Oleo Agua Salgada
Craking
Etileno Cloro

Oxicloragdo

1,2 - dicloroetano

Cracking

Monomero de
cloreto de vinil

Polimerizacédo

Resina de

Aditivos policloreto de vinil

“Composto”
policloreto de vinil

Figura 30. Processo produtivo de PVC (adaptado de Greenpeace, 1997).

A Europa € lider na producdo de cloro, detendo 43,4% da producdo mundial, seguida
pelos Estados Unidos da América, com 29,2%. A percentagem de cloro produzida na
Europa destina-se a industria de fabrico de PVC, estando dividido entre a producao de
agrotoxicos - 26% - a producdo de dissolventes (tetracloroetileno, cloreto de metilo e
percloroetileno, etc.) - 10% - a inddstria de branqueamento téxtil e de papel - 6%. O
restante é aplicado no tratamento de aguas e como matéria-prima da industria quimica
(Santamarta, J. 2001).
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O PVC nao é biodegradavel e a possibilidade de reciclagem é descartada frequentemente
devido a diversidade de aditivos, tdxicos na sua maioria, e que podem representar até
50% da constituicdo do PVC. A Unica vantagem da reciclagem do PVC, executada a
precos proibitivos, estd associada ao rétulo ecoldgico que as empresas querem imprimir

no produto (Santamarta, J. 2001).

Os riscos ambientais do PVC néo se relacionam apenas com o destino final, mas também
com 0s varios contaminantes, libertados durante a producéo de PVC (Figura 31). Alguns
destes contaminantes apresentam igual ou maior importancia que aqueles que s&o

libertados aquando do seu tratamento final (Greenpeace, 1997).

Gas natural/Oleo Agua Salgada

Mercurio ou

— Amianto

Craking
Eletrolise

Etileno Cloro

\ Oxicloragdo
Etileno e

Dicloreto de etileno

\

1,2 - dicloroetano
Cloreto de vinil

\

Cracking

Monomero de

cloreto de vinil Cloreto de vinil

\

Ftalatos Dioxinas, Furanos
T Polimerizacdo

Resina de

" policloreto de vinil
Aditivos Policloreto de vinil

\

“Composto”
policloreto de vinil

Figura 31. EmissGes para o0 ambiente de contaminantes durante o processo produtivo de PVC (adaptado de
Greenpeace, 1997).
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Durante este processo, ocorrem libertacbes de diferentes contaminantes em diferentes
fases do processo de producdo. Entre os mais significativos, devido a sua qualidade ou

quantidade em que s&o libertados, encontram-se os furanos, as dioxinas e os ftalatos.

v" Furanos
Todos os furanos apresentam uma configuracdo semelhante entre si pertencendo a
uma familia de 135 dibenzofuranos policlorados (PCDF). Destacando-se pela sua
perigosidade, o furano mais comum é o TCDF (2,3,7,8-tetracloro-dibenzofurano),

cujas formulas estruturais basica e tridimensional sdo as seguintes:

Cl Cl

Figura 32. Férmula estrutural e tridimensional da molécula de 2,3,7,8-tetracloro-dibenzofurano.

v Dioxinas
As dioxinas sdo membros de uma familia de 75 compostos conhecidos
guimicamente como dibenzo-p-dioxinas policloradas (PCDD). A sua toxicidade
varia de grupo para grupo, sendo o mais potente o TCDD (2,3,7,8-tetracloro-
dibenzo-p-dioxina), cujas formulas estruturais béasica e tridimensional s&o as

seguintes:
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CIj : O : Cl
Cl O Cl

Figura 33. Férmula estrutural e tridimensional da molécula de 2,3,7,8-tetracloro-dibenzo-p-
dioxina.

Ftalatos

Os ftalatos sdo um grupo de compostos quimicos que séo adicionados ao PVC,
como amaciadores. O mais vulgarmente utilizado é o di(2-etil-hexil) ftalato
(DEHP), que representa 50% de toda a producdo de ftalato (Heudorf, U. et al.
2007).

Figura 34. Formula tridimensional da molécula de di(2-etil-hexil) ftalato.
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4.1.1. Estabilizantes

O PVC, quando puro, apresenta propriedades mecanicas como a rigidez, resisténcia a
agua e a produtos quimicos; € um bom isolante térmico, no entanto, é instavel sob a acéo
de luz e calor, uma vez que estes promovem a quebra da molécula de PVC, originando
libertacdo de cloro na forma de &cido cloridrico. Esta quebra pode ser evitada através da
adicdo de estabilizantes a molécula (Janior, F. et al. 2011, CCE, 2000 e Rodolfo, A. et al.
2007 e Braun, D. 2002).

H HHHHUHMNOUHHMHHOH

PVC I L | L] [ | I I
O TEGE e bmgm e

H CIlH CIJH C1H CI1H CIH (l

Calor, Radiacao UV

SEM RN AR
—{oGofogbbologopogt
H ClH ClH C

HCl

FEEAOEE AN HAR
C—

B S
H C1H ClH ClH ClI
et V'

Figura 35. Processo de desidrocloracdo (adaptado de Braun, D. 2002, Rodolfo Jr., A. et al. 2006, Junior, F.
et al. 2011, Zaioncz, S. 2004 e Rodolfo, A. et al. 2007).

Dependendo da especificidade do produto final e da sua aplicacdo, podem ser utilizados
diferentes tipologias de estabilizantes em diferentes percentagens (Greenpeace, 1997).
Mas, de uma forma geral, o intuito da sua utilizagdo relaciona-se com a prevencao da

degradacdo do polimero quando exposto ao calor, radiacdo gama ou ultravioleta

76| Alexandra Castro, 2013



“Mecanismos de Decomposicdo Pirolitica de Residuos com PVC com vista a sua Valorizagdo”

(Rodolfo, A. et al. 2007). Esta exposicéo, dependendo da intensidade e do intervalo de
tempo, promove a libertacdo de HCI juntamente com a formacéao de sequéncias poliénicas
e ligacOes cruzadas em cadeia, originando um processo de degradagédo rédpida do PVC.
Esta degradacédo verifica-se visualmente atraves da alteragdo da coloragdo que passa de
amarelo para o castanho-escuro. (Rodolfo, A. et al. 2007, CCE, 2000 e Janior, F. et al.

2011,) Este processo é conhecido por desidrocloracdo (Figura 35).

De forma a evitar o processo de degradacdo, os estabilizantes atuam no polimero
capturando e estabilizando os ifes cloreto que se vdo formando, impedindo assim a
evolugdo da reacdo (Braun, D. 2002). Os estabilizantes térmicos ndo atuam no sentido de
impedir a degradacdo do PVC, mas sim de controlar a formacdo de HCI, evitando que o
processo de degradacdo atinja estagios que possam comprometer o desempenho do
produto final (Janior, F. et al. 2011 e Rodolfo, A. et al. 2007).

Os estabilizantes constituidos a base de chumbo sdo os mais antigos, e 0s mais utilizados.
Estes conferem ao composto vinilico uma estabilidade duradoura, boa relacdo custo-
beneficio e boas propriedades dielétricas (Rodolfo Jr., A. et al. 2006 e Junior, F. et al.
2011).

Atualmente estdo a ser amplamente utilizados potenciais substitutos do chumbo. Os
principais substitutos sdo os estabilizantes a base de calcio-zinco e os estabilizantes
organicos com estanho, que ja se utilizam em brinquedos, vedantes de embalagens,
embalagens sopradas de 4gua mineral e laminados flexiveis para bolsas de soro, sangue e
derivados (Junior, F. et al. 2011 e CCE, 2000).

4.1.2. Plastificantes

Os produtos de PVC podem ser divididos em dois grandes grupos: rigidos e flexiveis
(Martins, G. et al. 2004). Os plastificantes atuam na formacdo de produtos de PVC
flexivel (Piva, A. et al.. 1999, Madaleno, E. et al. 2009, Tickner, J. et al. 2001, Huggett,
C.etal. 1987, Grisa, A. et al. 2011 e Vinhas, G. et al. 2005).

A Figura 36 ilustra a interacdo entre as moléculas de PVC sem plastificante. Devido a
presenca do atomo de cloro, altamente eletronegativo, na molécula de PVC, que possui

carga quimica fortemente negativa nos atomos de cloro e positiva nos atomos de
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hidrogénio, ligados ao mesmo atomo de carbono. Devido a existéncia desses dipolos ao
longo das cadeias, através do mecanismo de atracdo intermolecular de Van der Waals do
tipo dipolo-dipolo, as moléculas de PVC sofrem uma forte atrag&o eletrostatica entre elas,
resultando assim um polimero rigido. (Junior, F. et al. 2011).

/ /
Cl% CH,
bH IIIIIIIIII C}C_CIS—
/ /
CH, CH,
+ \ o
°H "”"""C}C—Clb
/ /
CH\z CH,
E'H """"" C>C—c|5_
/ /
CH, CH,
-+ \ _
O R C>C—CI 5
/ /
CH, CH,

Jne hc-'\c—da_
/ /

Figura 36. Atracdo dipolo-dipolo entre cadeias poliméricas de PVC (Junior, F. et al. 2011, Zaioncz, S.
2004 e Braskem, 2002).

Os simbolos 8+ e &- representam cargas electroestaticas formadas através da rotura do balanco de
eletronegatividade entre o cloro e o hidrogénio, ligados ao mesmo atomo de carbono da cadeia polimérica

(dipolo elétrico).

A IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) define plastificantes
como “substancias incorporadas em plasticos ou elastomeros com a finalidade de
aumentar a sua flexibilidade, possessibilidade ou capacidade de alongamento”. Assim, é
possivel definir plastificante como toda e qualquer substancia que, incorporada no PVC,
reduz a sua dureza e aumenta a sua flexibilidade (Junior, F. et al. 2011, Madaleno, E. et
al. 2009, Rodolfo Jr., A., 2006 e Pita, V. et al. 1996).

Os plastificantes mais comercializados sdo liquidos incolores, inodoros, insolGveis em
agua e com baixa volatilidade. Séo ésteres ou poliésteres, incluindo outros com base em

acidos adipicos, fosféricos, sebaceos, trimeliticos ou azelaticos (Rodolfo Jr., A., 2006 e

78 Alexandra Castro, 2013



“Mecanismos de Decomposi¢do Pirolitica de Residuos com PVC com vista a sua Valoriza¢do”

Junior, F. et al. 2011). Dependendo do tipo e quantidade de plastificante incorporado no
composto de PVC sdo obtidas distintas propriedades finais do produto (Junior, F. et al.
2011). Dependendo da utilizagéo final, o teor de plastificantes varia entre 15% e 60%,
rondando, nas aplicacBes mais flexiveis, os 35% a 40% (CCE, 2000).

Na Europa Ocidental produz-se cerca de um milhdo de toneladas de ftalatos por ano e

aproximadamente 900 000 toneladas sdo utilizadas como plastificante do PVC. Os

plastificantes mais utilizados sdo: o di(2-etil-hexil)ftalato (DEHP), diisodecilftalato
(DIDP) e o diisononilftalato (DINP) (Huggett, C. et al. 1987, Heudorf, U. et al. 2007,
CCE, 2000 e Tickner, J. et al. 2001). Nos ultimos anos, a utilizacdo do DEHP diminuiu,
enquanto a do DIDP e do DINP aumentou (CCE, 2000).

Figura 37. Férmula tridimensional e estrutural das moléculas de di(2-etil-hexil)ftalato (DEHP),
diisodecilftalato (DIDP) e o diisononilftalato (DINP).

O Comité Cientifico da Toxicidade, da Ecotoxicidade e do Ambiente (CCTEA)
debrugou-se sobre os riscos inerentes a utilizacdo de ftalatos em brinquedos e artigos de
puericultura (Heudorf, U. et al. 2007). Esta preocupacdo surge da possibilidade de

transferéncia dos ftalatos dos brinquedos e dos artigos de puericultura para a boca das
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criangas. Os ftalatos mais usados nestes produtos sdo o DINP e o DEHP, que podem ser

prejudiciais para érgdos como os rins e o figado (CCE, 2000 e Madaleno, E. et al. 2009).

4.2. Destino final do PVC

4.2.1. Reciclagem mecanica do PVC

Como reciclagem mecanica entende-se qualquer processo de reciclagem que recorra
exclusivamente a métodos mecénicos de tratamento. No final do processo, os produtos

reciclados podem ser transformados em novos produtos (Yoshiga, A. et al. 2004).

No caso especifico do PVC, dependendo da pureza do material reciclado este pode ser
inserido no processo em substituicdo do PVC virgem. Ha assim dois tipos de reciclados
de PVC, os de alta qualidade, que provém de residuos de PVC e podem ser utilizados
como matéria-prima e os de baixa qualidade que provém de residuos mistos e como tal
ndo originam um PVC puro. No caso dos residuos mistos, coloca-se outro problema: o
PVC e o PET apresentam densidades semelhantes, logo sdo duas tipologias de residuos
dificeis de separar (CCE, 2000, Kulesza, K. et al. 2003 e Braun, D. 2002).

Na Unido Europeia, sdo recicladas aproximadamente 100 000 ton/ano de residuos. Neste
caso particular, a reciclagem de residuo pds-consumo com PVC na sua constituicdo,
corresponde na sua maioria (= 70%) a uma reciclagem para producdo de novos produtos,
mais pequenos, principalmente na area de residuos de embalagens (= 19 000 ton) e

residuos de cabos elétricos (= 38 000 ton) (CCE, 2000).

Na reciclagem mecanica, como em qualquer outro processo industrial, ha dois fatores a
ter em consideracdo, a viabilidade econémica do processo e a garantia do fornecimento
continuo do material a reciclar. A reciclagem dos produtos tem de ser suportada por
tecnologias adequadas as diferentes tipologias do produto e o investimento terd de ser

rentabilizado com a venda dos novos produtos (Forlin, F. et al. 2002 e Braun, D. 2002).

4.2.2. Reciclagem quimica do PVC

A reciclagem quimica engloba a decomposicdo dos polimeros em moléculas mais

pequenas, que podem ser mondmeros passiveis de serem reutilizados para a producédo de
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novos produtos, ou entdo, outras substancias que podem ser utilizadas como mateéria-

prima na inddstria quimica.

Especificamente no polimero de PVC, ocorre ndo s6 a decomposicdo da cadeia
polimérica principal, como as ligagbes do ido cloro que é libertado na forma de HCI
(Keane, M. 2007, Lopez, A. et al. Miranda, R. et al. 2001b, 2010, Kulesza, K. et al. 2003,
Slapak, M. et al. 2000 e Kakuta, Y. et al. 2008). O HCI libertado durante o processo pode
ser utilizado na sua forma pura ou entdo neutralizado, formando cloretos que podem ser
reintroduzidos num processo industrial. Os estabilizantes contém metais pesados e ficam
retidos no residuo que tem de ser posteriormente depositado em aterro. J& os plastificantes

podem ser transformados novamente em matéria-prima (CCE, 2000).

4.2.3. Incineracao de residuos com PVC

A incineracdo tem um peso significativo uma vez que, durante anos foi a Unica técnica de
valorizacdo energética aplicada. Existem dois casos principais em que 0s residuos com
PVC seguem para incineracao: nos residuos sélidos urbanos, que é a tipologia com maior
percentagem de incineragdo e nos residuos hospitalares.

S6 na Comunidade Europeia sdo incinerados aproximadamente 600 000 ton/ano de PVC,
contribuindo com 38 a 66 % para o teor de cloro presente nos residuos incinerados. O

restante teor de cloro provém das matérias putresciveis e do papel (CCE, 2000).

Durante a incineracao, os residuos que contém PVC, principalmente os RSU, produzem
gases acidos, principalmente HCI e 6xidos de enxofre, que tém de ser neutralizados antes
da emiss@o dos gases remanescentes para a atmosfera (CCE, 2000). Considerando que 0s
valores-limite de emissdo de HCI s&o relativamente baixos, podem ser injetados agentes
de neutralizacdo, como a cal, que atuam diretamente no gas de combustao que esta a ser

produzido.

A recuperacdo do cloro através de agentes de expansdo traduz-se na recuperacdo de
cloreto de calcio e de sddio, quando utilizado CaCO3; ou NaOH, respetivamente. Existem
alguns protétipos desenvolvidos com estas aplicagcdes, porém com reduzida expressao

comercial.
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Apesar da problematica da eventual corrosdo dos equipamentos durante a incineracdo de
residuos com PVC, a recuperacdo de energia dos residuos de PVC gera mais energia do
que a incineragdo dos residuos solidos urbanos gerais, tornando esta opcéo aliciante. De
facto o poder calorifico dos residuos de PVC é mais elevado. O poder calorifico médio do
PVC flexivel € cerca de 20 GJ/ton, apresentando valores de 16 GJ/ton para o PVC rigido
e de 10 GJ/ton para os residuos solidos urbanos (CCE, 2000).

A incineracdo do PVC, na presenca de oxigénio produz didxido de carbono e promove a
libertagdo do cloro contido no PVC, ocorrendo também a libertacdo de dioxinas,
formadas quando os compostos organicos clorados, ou uma mistura de cloretos
inorganicos com matéria organica, sdo queimados (Braun, D. 2002, Greenpeace, 1997 e
Ali, M. et al. 2005). O PVC, com o seu elevado teor em cloro, € a principal fonte de cloro
no fluxo de residuos urbanos e, consequentemente, € o principal contribuinte para a

formac&o de dioxinas em incineradores.

As dioxinas formadas durante o processo de incineragdo podem ser emitidas para a
atmosfera, contaminando também solos e aguas residuais (Greenpeace, 1997). Para a sua
minimizacao devera ser assegurado um controlo efetivo das condi¢Ges de permanéncia

dos gases as temperaturas a que estes compostos se podem formar.

4.2.4. Deposicdo em aterro de residuos com PVC

A deposicdo em aterro sanitario é a opcao usualmente aplicada na gestdo de residuos. No
caso especifico de residuos com PVC na sua composicdo, dada a instabilidade térmica
destes, é também a opcdo vulgarmente aceite e implementada. Ndo estdo estimadas
oficialmente as quantidades destes residuos depositados em aterro, existindo grandes
diferencas entre as varias estimativas, que chegam a apontar para uma deposicdo em
aterro de 2,9 milhdes de toneladas de residuos de PVC por ano. Estima-se que j& tenham
sido depositadas vérias dezenas de milhdes de toneladas de residuos de PVC em aterro,
nos ultimos 30 anos (CCE, 2000).

Especificamente, nos aterros sanitarios, os filmes de PVC sdo um dos plasticos mais

encontrados, devido a sua ampla utilizagdo em produtos domeésticos.
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Os incéndios acidentais em aterro sdo alvo de grande preocupacdo, uma vez que 0S
residuos com PVC, quando expostos a altas temperaturas, libertam HCI, produtos

organoclorados, dioxinas e furanos (CCE, 2000 e Santamarta, J. 2001).

Tanto as dioxinas como os furanos fazem parte do grupo de Contaminantes Organicos
Persistentes (COP), que sdo substancias quimicas constituidas a base de carbono,
extremamente toxicas e persistentes, logo de dificil degradacdo (Santamarta, J. 2001 e
Gon, H. et al. 2007).

4.3. Estudo de degradacéo térmica do PVC

Considerando a andlise termogravimétrica, pode-se assumir que a degradacdo do PVC
ocorre entre 200 e 400 °C (Zevenhoven, R. et al. 2002, McNeil, I. et al. 1995 e
Karayildirim, T. et al. 2006). No final do processo de descloracdo, existe sempre uma

quantidade residual de cloro que permanece na amostra final (Tanaka, Y. et al. 2007).

Neste intervalo de temperaturas, Zevenhoven, R. et al. (2002) defende que a
decomposi¢do do PVC se inicia a 250 °C, atingindo um maximo em torno de 300 °C.
Para a temperatura de 350 °C, a quantidade de cloro presente no residuo de PVC ¢
inferior a 0,1%, o que significa que, a esta temperatura, 99,9% de todo o cloro contido ja

se tera libertado.

As ligacBes C-Cl na estrutura de PVC tém uma energia de ligacdo relativamente mais
baixa do que a energia das ligagdes C-C e C-H (Tabela 6), determinando que as ligagdes
de cloro sejam as primeiras a serem quebradas, marcando o inicio da degradacdo térmica
do PVC. A descloracdo de PVC é uma reacdo em cadeia de radicais livres, que, como tal,
exige uma energia de ativacdo relativamente baixa para se iniciar, ocorrendo por isso a
baixas temperaturas (Ma, S. et al. 2002, Bockhorn, H. et al. 1999, Ali, M. et al. 2005,
Costa, P. et al. 2007 e Qing-lei, S. et al. 2007).
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Tabela 6. Energia de dissociacdo necessaria para promover a quebra de ligacdo entre os elementos de uma
molécula de PVC.

Ligac&o quimica Energia de dissociagdo (kJ/mol)
C-ClI 339
C-H 414
c=C 611

A remocéo do cloro, dos residuos que contenham PVC na sua composic¢ao, &€ um passo
incontornavel antes de qualquer processo térmico de valorizacdo energética, para evitar 0s
efeitos deletérios, associados a libertacdo de cloro com a vantagem adicional da
possibilidade de recuperagdo de energia partindo desta tipologia de residuos. Como
resultado da decomposi¢do de PVC, de acordo com a equacdo (VIII), é produzida uma

fracdo polimérica com elevado valor energético (Castro, A. et al. 2012c):

(VI n CHsCl > HCL+= CyH,y

Vaérios estudos referem que séo detetados dois estagios na reacdo de degradacéo pirolitica
do PVC (Kim, S. 2001, Wu, C. et al. 1994, Wu, C. et al. 1994, Miranda, R. et al. 1999 e
Marcilla, A. et al. 1995). O primeiro estagio (até 360 °C) corresponde a descloracédo e
formacdo de hidrocarbonetos arométicos tais como benzeno, naftaleno e antraceno. No
segundo estagio ocorre a degradacdo das cadeias de polienos (Miranda, R. et al. 1999 e

Sanchez-Jiménez, P. et al. 2010).

Assume-se assim que, para qualquer processo de valorizagdo energética que envolva
residuos com PVC, o passo chave é o processo de remoc¢do de cloro, assim como a
extensdo da sua reacdo. Uma vez que para a implementacdo de um processo energético, o
teor de cloro presente devera ser tdo baixo quanto possivel, os esforcos e a dificuldade

deste processo estdo associadas a fase de descloragéo.

Na presente tese estudou-se o comportamento de degradacdo do PVC em condicdes
piroliticas. Para tal, foi estudada a degradagéo térmica da molécula de PVC, recorrendo a
técnica de DTA/TGA.

Para o estudo foi utilizada uma amostra de PVC comercial puro em p6, com a formula

quimica (C,H3Cl),, com 56,7%, em % de peso, de cloro. A referéncia do material € 950
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VICIR S e € um homopolimero de cloreto de vinilo produzido por um processo de
polimerizacdo em suspensdo. Tem densidade a granel elevada e uma distribuicdo de

tamanho de particula muito estreita.

A temperatura ambiente, apresenta-se como um po branco, inodoro e quimicamente
estavel, sem causar a decomposicdo ou reacdo com outros produtos, em condi¢des
normais e por isso é classificado como um produto nédo-corrosivo, ndo explosivo e nao
inflamével. E insoltvel em agua, e é considerado um produto n&o toxico e indcuo, quando

em contacto com a pele.

4.3.1. Desenvolvimento de um modelo cinético

Uma das técnicas amplamente utilizadas no estudo de reacBes de decomposicdo de
polimeros é a analise termogravimétrica (TGA) (Marcilla, A. et al. 1996). Esta foi
também a técnica utilizada no presente trabalho, a fim de determinar a relacdo entre a taxa
de descloracdo do PVC e da temperatura de tratamento térmico, sob uma atmosfera

inerte.

Para a realizagdo dos testes, as amostras de PVC puro, pesadas rigorosamente, foram
submetidas a ciclos de aquecimento, e a perda de peso foi registada ao longo de um ciclo
térmico programado (Slapak, M. et al. 2000b). Os testes foram realizados em DTA/TGA
(analise térmica diferencial e termogravimétrica simultdnea), sob atmosfera inerte
controlada, obtida através de um fluxo constante de argon sobre as amostras de PVC
puro. O resultado das curvas de DTA e TGA foram simultaneamente registados em
graficos com eixo das ordenadas duplicado, o primeiro para a impressao digital do DTA e
0 segundo para a variacdo de peso do TGA de forma a compara-los, a medida que a
temperatura da amostra sobe ou desce, consoante o programado. A DTA identifica as
regides de temperatura e a magnitude de eventos criticos durante um processo de secagem
ou queima. A TGA mede a perda ou 0 ganho de peso de um material a partir de secagem

ou a partir de reagdes quimicas.

De forma a verificar a degradacdo da molécula de PVC, tal como mencionado na
literatura, os ensaios foram conduzidos desde a temperatura ambiente até cinco
temperaturas maximas diferentes 250, 275, 300, 325 e 400 °C, com uma taxa de

aquecimento de 10 °C/min. Depois de atingida a temperatura maxima de ensaio, foi
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efetuado um estagio de 360 min a essa temperatura, com a finalidade de verificar a
progresséo da reacdo a temperatura selecionada. O fluxo de calor (Q / Wg™) e o peso da

amostra (m / mg) foram registados continuamente. A quantidade de amostra utilizada nos
testes de DTA/TGA variou entre 29,8 e 44,9 mg.

As curvas da variacdo do peso das amostras em fungdo do tempo, obtidas nos ensaios
realizados as cinco temperaturas testadas, encontram-se na Figura 38. Com base nestes
resultados foi desenvolvido um modelo cinético, considerando-se apenas os dados
obtidos, quando a temperatura foi estabilizada.

_________________________ =-=== PVC250°C
——- PVC275°C

—_— PVC300°C

— —_—— PVC325°C

— PVC400°C
100 — _—_________R

Peso (%)
g
1

60

40 T T T T T T v T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatura (°C)

Figura 38. Curvas de variagdo de peso, obtidas para as amostras de PVVC aquecidas a (250, 275, 300, 325 e
400) °C. As curvas de peso foram deslocadas para evitar a sua sobreposi¢éo.

Através da analise de todos os resultados de DTA/TGA, (Figura 38), é possivel concluir
que a libertacdo de cloro se inicia a temperatura média de 252 + 2 °C, correspondente a
média da temperatura obtida nos cinco ciclos térmicos de DTA/TGA estudados. Até esta
temperatura, ndo se verifica qualquer outra libertagdo nem perda de peso significativa,
apenas foram detetados um maximo de 0,2 mg de variagdo méxima da massa, tal como
detalhado na Tabela 7. Pressupde-se que esta libertacdo se deve a libertacéo de agua ou de
alguma contaminacgdo bioldgica existente na amostra. Assim, concluiu-se que nenhuma
reacdo ocorreu a temperaturas inferiores a 252 °C.
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Tabela 7. Temperatura inicial (T;) para o inicio do processo de perda de peso (reacdo de descloracio) e
perda de peso da amostra até essa temperatura.

DTA/TGA Perda de peso até T; Temperatura (°C) em que se
Temperatura maxima (°C) (%) inicia a perda de peso T;"
250 0,1 250,0
275 0,1 251,7
300 0,0 254,1
325 0,2 253,8
400 0,2 254,3

Na Figura 39 encontram-se representados o fluxo de calor e a variagdo da massa da

amostra, em funcdo da temperatura, quando o PVC foi aquecido até 400 °C. Tal como

registado, verificou-se uma remocdo de aproximadamente 58% da massa que se supde ser

de acido cloridrico, entre 252 e 374 °C. Neste intervalo de temperaturas ocorrem dois

tipos de reagOes, expressas na variagdo da curva de fluxo de calor a 250 e 270 °C. Estes

resultados podem ser explicados pelas duas reagdes de descloragdo descritas por Wu, C.

et al. (1994). Ambas as reacBes correspondem a descloracao de dois componentes com

diferentes conjugacbes, originando no entanto a producdo do mesmo composto

intermédio rico em carbono.
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Figura 39. DTA/TGA a temperatura de 400 °C, com variacao de peso (linha cheia) e fluxo de calor (linha a

traco interrompido).
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A velocidade da perda de massa foi determinada através da pesagem da amostra de PVC,
em funcdo do tempo. Adicionalmente a temperatura foi registada em continuo,
permitindo a obtencdo de um conjunto de valores informativos (temperatura e taxa de

variacdo de massa) posteriormente utilizados na modelacéo cinética.

Considerando a equacgéo de Arrhenius:

k = Ae R (1)
ou

In(k) = In(4) — Ib;—;f (X)
e

k=r-|HCl|n (X)

In(r) = In(4) — 2—; —n-In(JHCL]) (X1
i wiy)] (X1)
[t — (ti-1)]
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Simbolo Descricéo

A Constante cinética

Ea Energia de ativagéo (J/mol)

R Constante dos gases perfeitos (J/mol.K)

T Temperatura absoluta (K)

n Ordem da reagéo

|HCI| Concentracdo de HCI na amostra de PVVC, por percentagem de peso.
r Velocidade de decomposicao (% massa/min)

w w/mg: massa da amostra

t t/min: tempo de reagéo

A concentracdo de HCI ao longo do tempo foi determinada assumindo que todo o produto

de decomposicdo libertado € HCI, tal como previsto na reacdo (VII11).

De cada ensaio realizado foram extraidos largas centenas de valores (peso da amostra e
tempo ap6s inicio do ensaio), os quais foram tratados de acordo com as expressdes
anteriores, nomeadamente para o calculo de r em cada momento. Igualmente com base
nas taxas de decomposicao foi calculado a percentagem de HCI presente no PVC, ou seja,

ainda ndo decomposto. Conjugando os resultados obtidos as varias temperaturas, foi
possivel realizar-se uma regressdo multivariada de In(r) em funcdo de % e In(|HCL|)

recorrendo ao programa informético estatistico, NCSS. Foi obtido um bom ajuste do
modelo aos dados experimentais ap0s atingida a temperatura desejada, exceto para 0s
ensaios acima de 400 °C. Nestes ensaios, registou-se uma taxa de decomposi¢do muito
maior do que o esperado, resultando um pior ajuste do modelo. No entanto, 0s pontos
obtidos durante o ciclo de aquecimento, até a temperatura de 340 °C estdo bem
enquadrados no modelo proposto. Por esta razdo, o modelo cinético foi ajustado apenas
para 0s pontos onde a temperatura é inferior a 340 °C. Supde-se que, para temperaturas
mais elevadas, a decomposicao do PVC ndo siga a reacdo (VIII) ou, como mostrado nas
curvas de perda de massa apresentados na Figura 38, outras reacdes possam ter lugar, tal

como a volatilizagdo de compostos com cadeias curtas de C,H,. Um segundo estado de
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degradacédo que promove a quebra dos hidrocarbonetos produzidos depois da descloracédo
ocorrera (Saeed, L. 2004).

Na Figura 40, é claramente percetivel que efetivamente se inicia uma reacdo diferente
apos as reacdes de remocéo de cloro, como se verifica pela diferenca de variacdo de peso
existente entre as curvas obtidas as temperaturas de estagio de 325 e 400 °C.

100

\ 60.63%
b (27.24mg)

80

60+
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40

204

—=== PVC250°C
—_— PVC275°C
— PWC300°C
—_—— PVC325°C
—— PWVC 400°C
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Figura 40. Pormenor do DTA, em que, ap6s atingida a temperatura pretendida, esta se manteve por um
estagio de 360 min para verificar a continuidade da reacéo.

O modelo cinético obtido foi traduzido pela seguinte expressdo [Castro, A. et al. 2012c]:

16100
In(r) = 31,3 — + 1,020 - In(|HCL|)

r2 = 0,9912 (XIV)

Assumindo que a reacdo (VIII) é uma reacdo de primeira ordem com uma energia de
ativacdo igual a 133 800 + 800 J/mol, valores em concordancia com os resultados obtidos
por outros investigadores (Ma, S. et al. 2002). Embora a primeira etapa de decomposigéo

do PVC apresente dois mecanismos de reacdo, a analise da perda de massa nao evidencia
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0 mecanismo ocorrente no intervalo de temperatura do modelo cinético proposto entre
252 e 340 °C. Este comportamento foi mencionado também por Miranda, R. et al. (1999)

que propds um modelo cinético semelhante para ambas as reagoes.

4.3.2. Verificacdo do Modelo Cinético

A decomposigdo térmica do PVC foi testada através de ensaios experimentais a escala de
laboratdrio, visando a validacdo das condi¢bGes étimas de operacdo determinada nos
ensaios de DTA/TGA.

Os testes foram realizados num reator de laboratorio, constituido por seis tubos de vidro
que sdo aquecidos por resisténcia elétrica. Os tubos de vidro foram selados e ligados a
tubos de poliuretano cuja extremidade oposta estava submersa em agua para fixacdo do
HCI libertado (Figura 41). Durante o ensaio, o pH foi medido em continuo, permitindo o
controlo da formacédo de acido cloridrico, decorrente dos gases ricos neste acido que

borbulhavam na solucéo aquosa.

Figura 41. Fotografia da instalacdo utilizada para os ensaios de pirdlise a escala laboratorial.

A instalacdo foi adaptada consoante a tipologia e objetivo dos ensaios realizados,
utilizando seletivamente os 6 tubos a borbulharem num sé gobelé com agua, ou cada um
dos tubos a borbulhar individualmente numa solugdo aquosa (Figura 42). Estes Gltimos
ensaios foram realizados para testar a repetibilidade, tanto ao nivel da perda de massa

como da concentragéo de &cido cloridrico recolhido.
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No teste ilustrado na Figura 42 A foi possivel o controlo do pH em continuo; na situacédo

B este foi apenas medido no inicio e no final da reagdo de descloragéo.

Na Figura 43 sdo apresentadas duas fotografias que permitem a visualizacdo do PVC puro
em po, antes de se iniciar 0 ensaio, e no momento em que a reacao de descloracdo tem

inicio e comeca a ser libertado gés cloro.

il

Figura 43. Fotografia do PVC puro antes do ensaio e aquando do inicio da descloracéo.

Na Figura 44 consegue visualizar-se alguns instrumentos de medic¢do, como o sensor de
metano (Figura 44 A), cuja medicdo era efetuada apds o gas mergulhar em solugéo

aquosa para descloracao.

Na figura 44 B, apresenta-se a fotografia do medidor de caudal, onde o gas passava
diretamente, para evitar perdas e assim conseguir visualizar o cumulativo de toda a

producédo de gas durante os ensaios.
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Figura 44. A — Fotografia do sensor de metano; B — Fotografia do caudalimetro.

Estagio 1: Ensaio até 340 °C

Para os testes de validagcdo experimental, foram colocados 15,0 g de PVC puro, em cada
um dos tubos de vidro. A formacao de acido cloridrico foi identificada visualmente com a
libertacdo de &cido cloridrico em solucdo aquosa. O ensaio laboratorial decorreu durante
40 min, demorando 25 min até atingir a temperatura de 340 + 1 °C, a qual foi mantida até

ao fim do teste (Figura 45).

Temperatura
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Figura 45. Temperatura do ensaio de pirolise para descloragdo da amostra de PVC puro a 340 °C.
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Segundo Zevenhoven, et al. 2001, tal como referido no capitulo 2, durante a 22 fase do

processo e expetavel a libertagdo de H, + CH, + CO, + CO + H,0O; assim, nos ensaios

conduzidos estes foram os gases analisados. A libertagdo de metano foi registada ao longo

do ensaio (Figura 46), assim como o caudal de gas produzido (Figura 47).
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Figura 46. Producdo de metano, em percentagem (% em volume), durante o ensaio de pir6lise para
descloragédo da amostra de PVC puro a 340 °C.

A percentagem de metano que se liberta durante o ensaio de pirélise € minima, atingindo

um maximo de 3% aos 26 min de reacdo. A sua libertacdo inicia-se a temperatura de 325

°C, aos 18 min, e atinge o valor maximo quando a temperatura estabiliza em 340 °C.
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Figura 47. Volume de gés libertado, em mL, durante o ensaio de pir6lise para descloracdo da amostra de

PVC puro a 340 °C.
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O grafico do volume de gas libertado indica o inicio da reacdo de descloracdo da
molécula de PVC, aos 298 °C. Quando é atingida a temperatura de 340 °C, aos 25 min de

ensaio, ja havia sido libertado 98% do gés.

No final do ensaio, permaneceram 6,9 g de residuo carbonoso no interior de cada tubo de
vidro, que corresponde a 46,0% da amostra inicial de PVC. Estes resultados estdo em
conformidade com a perda de peso total de 47,8%, até a temperatura de 340 °C, obtida

nos ensaios de DTA/TGA e, consequentemente, confirmam o modelo cinético proposto.

A composicdo quimica do residuo carbonoso obtido apos a pirolise a 340 °C foi avaliada
por espectrometria de fluorescéncia de raios-X e andlise elementar. Os resultados obtidos
sdo apresentados na Tabela 8. A caracterizacdo da amostra inicial de PVC puro foi
igualmente realizada, evidenciando a reducdo significativa de cloro e o aumento da
percentagem de carbono no residuo final apds ensaio de pirdlise. A composicdo quimica
do residuo carbonoso é consistente com um polimero composto por hidrocarbonetos, do

tipo C,H,, mostrando por isso, potencial para posterior valorizacdo energética.

Tabela 8. Comparacao entre a composi¢do quimica (% em massa) da amostra de PVC puro utilizada e do
residuo carbonoso obtido no final do ensaio de pirdlise a 340 °C.

PVC PVC
(amostra) (residuo carbonoso)
Carbono 38,4 89,0
Hidrogénio 4,9 7,0
Cloro 56,7 0,07

A Figura 48 revela o aspeto da amostra de PVC puro em pd, utilizado nos ensaios

laboratoriais e nos DTA/TGA, e do residuo carbonoso, obtido apds descloracdo do PVC.
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Figura 48. Fotografia ilustrativa do PVVC puro em p6 (A) e do residuo carbonoso obtido ap6s pirdlise a 340
°C (B).

Através da andlise do residuo carbonoso, foi possivel concluir que, para a temperatura de
340 °C, o teor de cloro é inferior a 0,1% da amostra original. Ou seja, registou-se uma
taxa de remocédo do cloro de 99,9%, remanescendo uma quantidade residual no residuo
carbonoso. Este residuo carbonoso, resultante dos ensaios de degradacdo térmica, pode
ser considerado como matéria-prima para introducdo em novos processos, uma vez que é

isento de cloro e apresenta uma percentagem significativa de carbono.

Também o residuo carbonoso foi submetido a anélise por DTA/TGA até a temperatura de
500 °C (Figura 49), tendo-se verificado uma importante perda de massa gque ocorreu em
torno dos 491 °C, devido a uma reacdo instantanea que promoveu a combustdo completa
da amostra (ensaio em atmosfera de ar seco). Este facto, associado com a elevada
percentagem em carbono, destaca o interesse da utilizacdo desta fracdo desclorada em

processos de valorizacdo energética.

Assim, a reciclagem de residuos que contenham PVC na sua composicao, devera passar
obrigatoriamente por um tratamento constituido por duas fases: a primeira fase,
correspondente a descloracdo, através da quebra de ligacdo entre o &tomo de cloro e o de
carbono da molécula de PVC; a segunda fase, correspondente a valorizacdo energética da

fracdo remanescente, produzindo um gas de sintese com valor.
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Figura 49. Grafico com os dados obtidos por DTA/TGA do residuo carbonoso até a temperatura de 500 °C.

Estagio 2: Ensaio atée 500 °C

Uma vez que a temperatura de operacdo da instalacdo laboratorial esta limitada a 500 °C,

esta corresponde a temperatura maxima a qual os ensaios foram realizados em

laboratorio.

O ensaio com o residuo carbonoso desclorado, resultante da pirélise a 340 °C, foi
realizado a temperaturas crescentes até 500 °C (Figura 50), visando a avaliacdo do gas de

sintese formado.

Também neste ensaio, foi registada a libertacdo de metano, em percentagem (Figura 51).
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Figura 50. Variacéo da temperatura ao longo do ensaio de valoriza¢éo da fragéo desclorada, a 500 °C.

Para se atingirem os 500 °C, foram necessarios 39 min tendo o ensaio de valorizacéo a

duracédo total de 157 min.
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Figura 51. Producéo de metano, durante o ensaio de valoriza¢éo da fracéo desclorada, a 500 °C.

Uma vez que os valores obtidos sdo cumulativos, produziu-se um grafico de diferencial,

para melhor compreensdo da libertagcdo de metano durante o ensaio (Figura 52).
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Figura 52. Diferencial da producdo de metano, durante o ensaio de valorizacdo da fracdo desclorada, a 500
°C.

Através do grafico de diferencial duplo, é possivel visualizar que a maior incidéncia de
libertagdo de metano ocorreu no intervalo de tempo [23 — 41] min, com maior producao
aos 38 min. Compilando os dois gréaficos (Figura 51 e 52), os 38 min representam uma
libertacdo de 82% no valor cumulativo, sendo atingida a percentagem de 91,6%, aos 39
min, altura em que ¢ atingida a temperatura de 500 °C. O volume de gas produzido foi

registado em simultaneo e encontra-se na Figura 53.
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Figura 53. Volume de gas produzido, em mL, durante o ensaio de valorizacdo da fracdo desclorada, a 500
°C.
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O volume de gas produzido foi medido atraves da colocacdo de caudalimetros que
embora fornecam um valor cumulativo, disponibilizaram resultados importantes, na
medida em que se verificou que 60% do gés € libertado até se atingir a temperatura de
500 °C.

Com a finalidade de analisar alguns dos gases libertados, e na impossibilidade de recolher
uma amostra para analise por cromatografia gasosa, dada a insuficiente quantidade de gas
produzida, a medicdo dos gases libertados durante o ensaio foi efetuada em continuo,
recorrendo a equipamento TESTO 350 XL. Assim, foram detetados trés tipos de gases,
hidrogénio, mondxido de carbono e didxido de carbono, para um limite maximo de
detecdo de 3200, 5000 e 10000 ppm, respetivamente. As medicdes iniciaram-se quando
atingida a temperatura de 340 °C, ou seja, aos 16 min de reacdo. Os valores registados nas
medicOes de hidrogénio, mondxido de carbono e didxido de carbono, encontram-se nas

Figuras 54, 55 e 56, respetivamente.
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Figura 54. Gréfico apresentando a concentragdo de hidrogénio, em ppm, produzido durante o ensaio de
valorizacdo da fracdo desclorada, a 500 °C.

Atraves do grafico da Figura 54 pode verificar-se que a maior libertacdo de hidrogénio
(3200 ppm) ocorre no intervalo de tempo [25 — 44] min, que corresponde ao intervalo de

tempo onde se verificou a maior taxa de metano formado.
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Figura 55. Gréfico apresentando a concentracdo de monodxido de carbono, em ppm, durante o ensaio de
valorizacdo da fracdo desclorada, a 500 °C.

A libertacdo de mondxido de carbono (Figura 55), a semelhanca da libertagdo de
hidrogénio e de metano, ocorreu com maior incidéncia no intervalo de tempo [22 — 46]

min, registando-se uma concentragao de 5000 ppm.
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Figura 56. Grafico apresentando a concentracdo de didxido de carbono, em ppm, durante o ensaio de
valorizacdo da fracdo desclorada, a 500 °C.
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No que concerne a libertacdo de didxido de carbono, registou-se, em regra, uma menor
concentracdo de gas que atingiu 0 maximo de 15 ppm, no intervalo de tempo [16 — 27]

min.

Com este estudo preliminar dos gases obtidos na fase de valorizagdo do residuo
carbonoso, pode-se concluir que as concentraces maximas de CO e H, ocorrem as
temperaturas de 441 e 470 °C, respetivamente. N&o ha libertacdo de gases que mereca

destaque na fase de descloracéo, tal como esperado (Zevenhoven, et al. 2001).

Ensaio Completo

Ap0s a realizacdo dos ensaios individuais de pirélise (340 °C) e de valorizacdo (500 °C),

foram efetuados ensaios completos integrando ambos 0s processos (Figura 57).
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Figura 57. Programa de temperatura do ensaio completo, pir6lise para descloracdo a 340 °C e valorizagdo
da fragdo remanescente a 500 °C.

A reacdo a 340 °C finalizou aos 30 minutos, ou seja, 5 minutos apds a temperatura de 340
°C ser atingida. Assim, o ensaio foi realizado com dois estagios de temperatura, um
primeiro a 340 °C, permanecendo a esta temperatura durante 5 minutos, e um segundo

estagio a 500 °C até o final da reag&o.
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No final do 1° estagio, a temperatura foi aumentada até 500 °C, durante 20 min,

correspondendo a 51 min da totalidade do ensaio.

Considerando a Figura 58, verifica-se que o inicio da libertacdo de metano ocorreu a
temperaturas muito proximas da registada aquando da variacdo brusca de massa durante o
DTA/TGA (491 °C).
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Figura 58. Produgdo de metano, em percentagem, durante um ensaio completo, pirélise para descloracdo a
340 °C e valorizagdo da fragdo remanescente a 500 °C.

O diferencial da libertacdo de metano registado (Figura 59) foi muito semelhante ao do
ensaio de valorizagéo, verificando-se apenas que a libertacdo ocorre em alturas diferentes
das registadas nos graficos anteriores, uma vez que este ensaio contempla as duas fases

do processo e o anterior (Figura 52) apenas a segunda.
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Figura 59. Diferencial da produgdo de metano, durante um ensaio completo, pirélise para descloracdo a
340 °C e valorizagdo da fragdo remanescente a 500 °C.

A libertacdo méxima de metano atingiu-se aos 3 min, apds registar-se a temperatura de
500 °C (54 min de reacdo). Subsequentemente, verifica-se uma libertacdo residual de
metano (< 1%) até aos 493 °C, e de 10, 50 e 80% aos 50, 53 e 55 min de reacdo,
respetivamente. Neste ensaio completo, foi também registado o volume de produzido de

forma continua e cumulativa a semelhanca dos ensaios anteriores (Figura 60).
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Figura 60. Volume de gas libertado, em mL, durante um ensaio completo de pirdlise para descloragdo a
340 °C e valorizacgdo da fracdo remanescente a 500 °C.
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Durante o primeiro estagio de temperatura, correspondente a reacdo de descloracao,
foram libertados 24% (em volume) de gas, até ao final do estagio a 340 °C. Aumentando
a temperatura até 500 °C, promoveu-se a libertacdo de mais 17%, sendo os restantes 59%

libertados até ao final da reacéo.

Pode concluir-se que a libertacdo de gas durante a primeira fase do processo corresponde
a descloragdo do PVC. Esta reagdo inicia-se aos 298 °C, sendo libertados 98% de gés até
a temperatura de 340 °C. No final deste ensaio, resulta um residuo carbonoso composto
maioritariamente por carbono (89%) que corresponde a 46,0% da amostra inicial de PVC
utilizada. Na segunda fase do processo, durante a valorizacdo energética do residuo
carbonoso resultante da primeira fase, é expetavel a libertacdo de H,, CH;, CO,, CO e
H,O (Zevenhoven, et al. 2001). Verificou-se que 60% do gas ¢ libertado até ser atingida a
temperatura de 500 °C, altura em que ocorre a maior libertagdo de metano. Foi constante
o intervalo de temperaturas em que ocorreu a maior libertacdo de todos os gases, entre
441 e 500 °C, onde se verificou a producdo de 3200, 5000 e 15 ppm de H,, CO e CO,,

respetivamente.
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ara validar os ensaios laboratoriais recorrendo a um reator de pirdlise foi
necessario proceder a construcdo da instalacdo piloto. A instalacéo piloto foi
projetada e construida com os materiais selecionados. Construiu-se também
um anexo onde foi montada a instalacdo piloto, numa area adjacente a
garagem do edificio CVR — Centro para a Valorizacdo de Residuos, no Campus de
Azurém da Universidade do Minho. Foi projetado e construido tendo em atencdo o
enquadramento no design do edificio, e as questdes de seguranca e de arejamento

pertinentes.

Tanto os ensaios de pirolise a baixa temperatura, para descloracdo do residuo com PVC,
como os de valorizagdo energética da fracdo desclorada, foram realizados na instalacéo

piloto, de forma a validar os resultados obtidos laboratorialmente.
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5.1. Projeto

Foi projetada uma instalacdo de pir6lise e um anexo na qual esta foi instalada. Nas
imagens da Figura 61 e 62, é possivel visualizar o projeto e a subsequente construcao do

anexo.

Anexo

O anexo, com 18 m? de area (til, foi projetado em chapa ondulada, tal como a existente
no exterior do edificio CVR, sendo que dois dos painéis integram cortes que permitem a
sua abertura até 45° aproximadamente (Figura 61, 62, 63), permitindo assim o
arejamento e iluminagdo do interior do anexo. Estando o arejamento inteiramente ligado
ao que concerne a seguranca de trabalho no interior do anexo, as extremidades superior e

inferior do mesmo sdo em rede de forma a promover a circulacdo de ar no seu interior.

Figura 61. Projeto para construcdo do anexo nas traseiras do edificio CVR.
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Figura 62. Fotografias do anexo construido.

Figura 63. Pormenor da abertura dos painéis até um angulo méximo de 45°.
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Para o interior foram contempladas duas bancadas necessarias a execucdo de trabalhos na
instalacdo e também para apoio de computadores. Estas bancadas projetaram-se
rebativeis, prevendo a necessidade da entrada do empilhador no interior do anexo.
Existem duas mesas de apoio, uma para o reator e outra para os leitores dos termopares
(Figura 64).

iL

|

Figura 64. Vista interior da instalagdo, com énfase das bancadas rebativeis.

Na Figura 65 pode consultar-se o projeto da instalacdo, que ja contempla o reator e 0s
leitores dos termopares colocados nas mesas de apoio, assim como um computador
instalado numa das bancadas. Também é possivel visualizar um arméario para arrumacao e
uma das colunas destinadas a fixacdo do cloro libertado, durante a primeira fase do
processo.

Enquanto na Figura 65 se encontram os desenhos do projeto, na Figura 66 encontram-se

imagens do interior do anexo construido.
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Figura 65. Vista interior da instalagdo com reator, termopares e coluna de fixagéo.

Figura 66. Fotografias do interior do anexo onde é possivel visualizar o reator (A), a coluna de fixacéo de
gas (B) e os leitores de temperatura (C), instalados.
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Reator

O reator foi projetado de forma a ser versétil, evitando assim a escolha prévia da sua
tipologia, discutida no capitulo 2. Para tal foram desenhadas varias saidas e entradas de
gas. E um reator que funciona em batch (Figura 67), com alimentacdo efetuada pela parte
superior, que estd equipado com uma tampa que garante o isolamento do reator. Para
recolher as cinzas resultantes do processo, foi projetado um recipiente para acoplar na
parte inferior do reator. Tanto na tampa de entrada, como no recipiente de saida do
residuo, foram aplicadas pegas para facilitar o seu manuseamento, uma vez que ambas as

pecas sdo construidas em aco refratario, 0 mesmo material do reator, tornando-o pesado.

Figura 67. Esquema do interior do reator, com destaque da entrada e saida de residuos.

Na sequéncia da Figura 68, é possivel visualizar a constituicdo progressiva do reator do
exterior para o interior. Assim identificam-se a protecdo exterior, também em aco, (A) o
isolamento em manta cerdmica (B), as resisténcias em espiral (C), o mandémetro de
pressdo e a sonda de medi¢do de temperatura no interior do reator (D) e os tubos de
entrada e saida de gases - 6 tubos do lado esquerdo e 3 do lado direito (E). Dos seis tubos
do lado esquerdo, dois destinam-se a introdugdo de medidores de temperatura —

termopares — em duas fases de reacédo diferentes para controlar as temperaturas em que as
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reacOes estdo a ocorrer. Os restantes tubos destinam-se a entrada do gas oxidante e saida
de gés de sintese formado na reacdo, assim como a saida de ar para promocdo de vacuo
no inicio das reacdes. A existéncia de vérias saidas e entradas de gas confere versatilidade

ao reator.

Figura 68. Esquema do reator numa perspetiva de exterior para interior com visualiza¢do do isolamento e
resisténcias elétricas em espiral.

Durante o decorrer dos ensaios, o reator foi sendo adaptado, e uma vez que nio foram
efetuados ensaios de gasificacdo durante a realizacdo desta tese, que obrigariam a entrada
de um agente oxidante, a saida de gas de sintese foi reformulada. Assim, a saida de gases
passou a ser realizada através de picagens, efetuadas na parte superior do reator, uma vez
que as saidas laterais, colocadas a 90 ° promoviam o entupimento das tubagens aquando
da primeira fase, devido a libertacdo de dleos acidos. Os tubos de poliuretano usados na
conexdo com as colunas destas picagens também foram substituidos por ago inox (Figura
69). As picagens laterais passaram a ser utilizadas apenas para a introducdo dos

termopares e do manémetro de pressdo, e, para efetuar vacuo no inicio do ensaio.
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Figura 69. Picagens na parte superior do reator e correspondentes tubagens em inox.

5.1.1. Materiais

Todos os materiais utilizados na construcdo da instalagéo piloto foram escolhidos com
especial cuidado, de forma a serem compativeis com a tipologia de residuo a ser tratada.
Tudo em prol de evitar eventuais problemas de corrosdo e promover o isolamento,
determinante na manutencdo da temperatura, minimizando assim os custos de laboracao.
A auséncia de fugas e/ou entrada de gases também tem de ser controlada, para que ndo
existam fugas de gases toxicos para a atmosfera; para além disso, como a pirélise é um
processo que tem de decorrer em ambiente andxico ndo pode haver contaminacdo com

entrada de agentes oxidantes.

Na construcdo deste tipo de instalacdo devem cuidar-se alguns aspetos, tais como a
manutencdo, a seguranca e a tipologia de materiais utilizados. A seguranca € um fator
importante neste processo, uma vez que em ambas as fases sdo gerados gases perigosos.
Na primeira fase (pirélise a baixa temperatura), o gas libertado apresenta alta toxicidade e
na segunda (valorizacdo energética), o gas € inflamavel. Neste contexto, todo o sistema

deve ser hermeticamente fechado e qualquer fuga de gas deve ser eliminada.

Dessa forma foram implementadas as seguintes medidas de precaucdo para garantir a

seguranca na instalacao:
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- Em cada uma das zonas distintas onde o gas se acumula, existe uma saida de
reserva que direciona 0 gas para uma zona distante da instalacdo, podendo assim

aliviar a pressdo sem comprometer a seguranca dos técnicos que efetuem o teste;

- O quadro de controlo das resisténcias contempla um interruptor de emergéncia,
para desligar toda a corrente elétrica;

- Foi dimensionada uma valvula de seguranca para a tampa do reator que abre
quando a pressdo chega a um valor critico (1.5 bar acima da pressdo atmosfeérica)

que pode colocar a integridade da instalacdo em causa (Figura 70).

Figura 70. Fotografia da valvula de seguranga.

A manutencdo da instalacdo é também um aspeto importante. E necessario ter presente
que em cada ensaio sao libertadas quantidades residuais, mas presentes, de 6leo e lama,
que dificultam o bom funcionamento da instalacdo. No entanto, a planta foi projetada
para que os testes possam ser realizados sem interrupcdes, devidas a entupimentos,
causados por residuos secundarios formados durante o processo. Foi prevista também
uma rapida e simples limpeza, caso necessario, colocando em cada saida de gas uma
torneira. Como referido, a primeira fase do processo liberta gas, lama e éleos, os dois
altimos em quantidades muito pequenas. Uma vez que a finalidade do processo visa a
remocdo do cloro presente nesta tipologia de residuos com PVC, os produtos ricos em
cloro, resultantes do processo, representam elevado risco de corrosdo dos materiais

colocados na instalacéo.

Os acos inoxidaveis sdo ligas de ferro e cromio, que podem conter niquel, molibdénio e

outros elementos; apresentam propriedades de resisténcia a corrosdo superiores aos agos
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comuns. Séo geralmente aplicados devido as suas propriedades mecanicas (Almeida, M.
et al. 1991) aspeto de superficie e boa resisténcia a corrosdo e a oxidacgdo, causadas pela
acdo de agentes atmosféricos ou quimicos (Soares, P. 1987), e, no caso dos agos
austeniticos, bastante resistentes a corrosdo, sdo capazes de manter as propriedades
mesmo quando submetidos a altas temperaturas (Almeida, M. et al. 1991). Assim, foi
selecionado o aco inoxidavel AISI 304 para o corpo do reator e para a maioria dos

componentes de ligagdo utilizados na instalagéo.

Isolamentos

Devido a gama de temperaturas utilizadas, foi necessario a aplicacdo de um bom
isolamento, contemplando juntas de vedacao que suportassem ndo sé a temperatura como
também a pressdo que se instala no interior do reator. Assim, foi aplicada uma manta de
fibra ceramica [Fiberfrax®- Unifrax] como revestimento, envolvendo o corpo do reator e
juntas de grafite com corpo em malha de aco inoxidavel, para as juntas de ligacdo nas

extremidades do mesmo. A Figura 71 mostra em pormenor os dois isolamentos utilizados.

Figura 71. Fotografia dos isolamentos, A — Manta cerdmica, B e C — junta de grafite com corpo em malha
de aco inoxidavel.
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Colunas de Fixacéo

Para as colunas de fixacdo (Figura 72), o material selecionado foi acrilico
(poli(metacrilato de metilo)), devido as suas propriedades de dureza, rigidez e
transparéncia (Brydson, J. 1999). Este material permitiu a visualizacdo da solugcdo no

interior da coluna, facilitando a monitorizacdo da decomposi¢do do residuo, através da

visualizacdo do gés a borbulhar nas solugcfes aquosas dentro das colunas.

Figura 72. Fotografia das quatro colunas em acrilico existentes na instalagdo: trés grandes para fixagao do
cloro libertado durante o processo de descloragédo e uma pequena para limpeza do gés de sintese produzido
na fase de valorizagdo. A — instalagdo parada e B — colunas de fixag&o durante o ensaio de pir6lise, onde é
nitido o borbulhar do gés.

Como se consegue visualizar na Figura 72-B, no headspace da primeira coluna ha gas,
rico em cloro, que conseguiu ultrapassar a agua sem ficar retido, passando as bolhas por
esta sem se desfazerem na totalidade, sendo assim o gés libertado para o espago livre no
cimo da coluna. Este facto verifica-se com a presenca de gas branco, 0 que ja ndo se
verifica nas duas colunas seguintes. A conclusdo que se afigura é a insuficiéncia de
apenas uma coluna de fixagdo, o &cido cloridrico é maioritariamente retido na primeira

coluna, embora ainda haja alguma quantidade deste que sé se fixe na segunda, dai a
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necessidade de mais do que uma coluna de fixacdo. Assim, 0 gas atravessa a primeira
coluna de fixacao, depois a segunda e por ultimo a terceira. Para garantir que todo o gas
passe pelas trés colunas, é utilizada uma bomba de vacuo na saida da Gltima coluna, para

sugar todo o gas que permaneca no interior do reator.

5.2. Instalacédo

A instalacdo piloto desenvolvida (Figura 73) contempla um reator, onde ocorrem 0s
processos de pirolise, construido em aco refratario, aquecido com resisténcias elétricas

em espiral (Figura 74) e isolado em manta ceramica.

Figura 73. Esquema da instalacdo piloto utilizada nos ensaios de pir6lise e gasificacdo de residuos
contendo PVC, onde é possivel a visualizacdo do reator, da coluna de limpeza do gas produzido (mais
pequena) e das trés colunas de fixacéo do cloro.

A fixacdo do cloro libertado durante a pirdlise é promovida no interior de colunas de
fixacdo onde o gas produzido € feito borbulhar em solucéo aquosa, formando HCI, CaCl,
ou NaCl, dependendo da composi¢do da solucdo aquosa presente no interior das colunas.
O gas libertado percorre cada uma das trés colunas de fixacéo, sendo cada vez mais pobre
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em cloro a medida que as atravessa. A solucdo, por sua vez, fica cada vez mais acida,
uma vez que o cloro, na forma de acido cloridrico, € aprisionado a medida que sobe na
coluna, verificando-se que apenas o que permanece em headspace é transferido para a

coluna de fixag&o seguinte.

Para a fase de valorizacao energética, a instalagdo contém uma coluna de menor dimenséo
que promove a limpeza do gas produzido, a fim de eliminar eventuais 6leos produzidos
e/ou libertados que prejudiquem a sua posterior combustdo. Estes 6leos podem gerar-se a
uma temperatura superior a utilizada na primeira fase de pirélise, assim como podem ficar
condensados nas saidas e paredes do reator, sendo libertados quando este é aquecido a

temperaturas su periores.

Figura 74. Fotografias pormenorizadas das resisténcias colocadas em espiral em volta do reator, nesta
sequéncia de imagens consegue visualizar-se também a entrada da sonda de temperatura que comanda o
processo e na Ultima imagem uma resisténcia em laboragé&o.

O reator € aquecido por trés resisténcias elétricas de 2500 W cada que permitem obter
temperaturas maximas de cerca de 950 °C, suficiente para os testes que sdo pretendidos,
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uma vez que na fase de degradacédo térmica se registam temperaturas em torno de 400 °C,

e na valorizacédo da fracdo desclorada, entre 700 e 800 °C.

Foram implementados varios componentes secundarios para efetuar o controlo e
monitorizacdo das variaveis intervenientes no processo. A ativacdo das resisténcias é
controlada através de um quadro elétrico, comtemplando trés interruptores, que acionam
as resisténcias individualmente, e um controlador, que funciona em simultdneo com uma

sonda de temperatura em contacto com o interior do reator (Figura 75).

Figura 75. Fotografia da sonda de temperatura que transmite informacéao ao quadro elétrico.
Ao longo de todo o processo foram monitorizadas a temperatura e a presséo. Com o

auxilio de termopares foi medida a temperatura em duas zonas do reator: por cima e por

baixo da grelha onde se encontra o residuo (Figura 76).
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Figura 76. Fotografia que ilustra a posicdo dos termopares, por cima e por baixo da grelha que segura o
residuo durante o processo, cobrindo a zona de reagao.

A medicdo da pressao foi efetuada no reator, e em cada uma das colunas de agua,
recorrendo a manometros de pressao (Figura 77). Uma vez que o processo de pirélise tem
de decorrer em meio andxico, ou seja, sem presenca de oxigénio, antes de se iniciar o
teste, todo o ar no interior do reator foi sugado, provocando assim um vacuo parcial. Por
esse motivo, 0 mandmetro apresenta uma escala negativa para indicar a pressao atingida
abaixo do ponto de referéncia, ou seja, da pressao atmosférica.

Figura 77. Fotografia do mandmetro de pressdo analégico situado no reator de forma a controlar as reacGes
ou auséncia delas, no seu interior.
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Para a fase de pirolise foi dimensionado e construido um recipiente com 8,2 L de volume
atil, para colocacéo no interior do reator. Este recipiente fechado ndo permite que os 6leos
e lamas formadas no decorrer da pirélise escorram para o dep6sito no fundo do reator. Na

Figura 78 é possivel visualizar o recipiente com o residuo no inicio do ensaio de pirdlise.

Para a segunda fase, foi dimensionada uma grelha para suporte do residuo carbonoso.

g

Figu}a f8. Fotografias: A — recipiente utilizado 'cdmo suporte do residuo na fase de pirdlise e B — grelha
com residuo carbonoso resultante da pirolise para ser submetido a valorizagdo energética.

Na Figura 79, é possivel visualizar a instalacdo piloto. Na fotografia foram destacados
todos os medidores que permitem controlar o processo. A Figura 79 F, ilustra um
automato que recebe e permite o tratamento de todos os dados produzidos durante os
ensaios. A Figura 79 A e B mostra os trés medidores de pressdo: um que controla a
pressdo no interior do reator, permitindo identificar o término das reacGes, quando ha
auséncia de pressdo positiva, ou seja, acima da pressdo atmosférica. A Figura 79 Ce D
apresenta os dois medidores de pH, colocados no interior de cada coluna, primeira de
fixacdo e limpeza do gas de sintese. A coluna de fixacdo mostra a libertacdo de cloro a
medida que o pH vai descendo devido a acidificacdo da solucdo aquosa da coluna. Na
coluna de limpeza indica se algum cloro ficou retido no residuo e estd a ser libertado
tardiamente durante a fase de valorizacdo. Por fim, na Figura 79 E e G sdo mostrados 0s
caudalimetros, que medem o volume de gas produzido durante o ensaio. Esta medida
quantitativa é decisiva para a avaliacdo de custos e sustentabilidade econdmica, caso se
pretenda estudar a possibilidade de um scale-up, visto que a instalacdo deve ser

autossustentavel.
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Figura 79. Fotografia a 360 ° da instalacdo piloto. A — Medidor de pressdo no interior do reator, B —
Medidor de pressdo nas colunas, C — Medidor de pH no interior da coluna, D — Recetores de sinal dos
medidores de pH, E — Caudalimetro da coluna de limpeza do gas de sintese, F — Controlador de dados e G —
Caudalimetro da primeira coluna de fixag&o.
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Na tabela 9, é apresentada a ficha técnica do reator com as principais caracteristicas

fisicas e funcionais.

Tabela 9. Ficha técnica do reator construido.

Caracteristica

Descricao

Materiais

Tipo de aquecimento

Poténcia

Alimentacdo elétrica
Tipo de isolamento

Controlo de poténcia

Medicédo

Entradas/Saidas

Volume interno total

Volume interno util

Suporte de residuo

Alimentacao

Interior: ago refratario
Exterior: AISI 304

Elétrico (3 resisténcias)
7500 W

Trifasica

Manta ceramica
Controlador de temperatura

Temperatura (2 pontos)

Pressdo (analogico e digital)

4 Picagens superiores
9 Picagens laterais

1 Queimador

1 Vélvula de seguranca

37,7L
6,3L
Grelha ou panela

Batch
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5.3. Ensaios de pirdlise/descloracdo

Os ensaios realizados na instalacdo piloto contemplaram a execucdo de duas fases
distintas. A primeira fase, pirdlise a baixa temperatura, é realizada com o intuito de
promover a quebra da ligacdo quimica C-Cl da molécula de PVC existente na amostra de
residuo. A segunda fase, de valorizacdo energética, pretende a valorizacdo da fracéo
desclorada remanescente do processo de pirdlise a baixa temperatura.

Estes ensaios tém como objetivo a validacdo dos resultados obtidos laboratorialmente
com o PVC puro, em que as condi¢bes de descloracdo da molécula de PVC foram
definidas. Para tal, foi realizado um plano fatorial de ensaios onde as variaveis envolvidas
no processo (temperatura, pressao, tempo de residéncia no reator) foram testadas, com

énfase individual e coletivo, de forma a definir o processo na sua totalidade.

A repetibilidade dos ensaios foi adequada a um plano scale-up, uma vez que todas as
varidveis sofreram ajustes, consoante os resultados obtidos. Esta passagem de uma escala
laboratorial para uma escala piloto € crucial para a eventual implementacdo a nivel
industrial. Também a diferenca entre a utilizacdo de um composto puro, em que 0S
resultados sdo previsiveis, para um residuo real com imensos compostos quimicos
diferentes na sua composi¢do, compostos estes agregados de forma ndo linear, e que
quando sujeitos a diferentes gamas de temperaturas, a degradacdo térmica pode néo
ocorrer da forma esperada. Uma ajuda essencial para prever o comportamento do residuo,
quando submetido a processos térmicos, passa pela total caracterizacdo antes de qualquer

ensaio térmico.

5.3.1. Caracterizacéo do residuo

Os ensaios de descloracdo na instalacdo piloto foram conduzidos utilizando uma amostra
real de residuo com PVC na sua composicdo (figura 80). Este é um residuo de fibras
téxteis processadas de poliéster provenientes da tecelagem, resultantes do corte das
extremidades de rolos de tela, vulgarmente chamado de ourelas. Este residuo resulta do

processo produtivo de uma empresa téxtil, situada na zona Norte de Portugal.
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Figura 80. Fotografia do residuo com PVC branco a superficie utilizado nos ensaios de descloragéo.

Para a caracterizacdo do residuo utilizado nos ensaios, foram efetuadas varias analises
(Tabela 10) contemplando a determinacao do teor de carbono, de hidrogénio, de azoto, e
de enxofre com recurso a técnica de andlise elementar, do teor de cinzas, obtido a 800 °C
em forno, e da sua composi¢do quimica por espetrometria de fluorescéncia de raios-X.
Também se procedeu a caracterizacdo do comportamento térmico através de anéalise

térmica diferencial e termogravimétrica simultaneas em atmosfera de ar e de argon.

Tabela 10. Caracteriza¢do quimica do residuo com PVC utilizado nos ensaios.

Parametro Percentagem (%)
Carbono 50,0
Hidrogénio 6,30
Azoto 0,50
Enxofre 0,08
Teor de Cinzas a 800 °C 10,0

O residuo apresenta um teor de cinzas de 10% da massa inicial, cuja composicdo foi
analisada por FRX (Tabela 11). A amostra apresentou um poder calorifico inferior de

5400 cal/g, valor obtido por calorimetria.
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Tabela 11. Caracterizacdo da composigao quimica das cinzas obtidas a 800 °C (obtida por FRX).

Elemento % (em peso)
Al 0,50
Br 0,12
Ca 30,5
Cl 27,0
Co 0,05
Cr 0,13
Fe 0,79
K 0,21
Na 1,64
Nb 0,02
P 0,06
Si 0,47
Ti 13,3
Zn 0,51

A anélise da composicdo quimica das cinzas revela a existéncia de teores significativos de

calcio, cloro e titanio.

De forma a avaliar o comportamento térmico do residuo, quando sujeito a gama de
temperaturas de trabalho, foi realizado um estudo de DTA/TGA desta amostra em
atmosfera de ar (Figura 81) e de argon (Figura 82).

Através das imagens correspondentes as andlises de DTA/TGA, em atmosfera de ar,
identificam-se quatro perdas significativas de peso. O inicio da degradacdo do residuo
regista-se perto dos 209 °C, verificando-se uma perda de 58% da massa inicial até a
temperatura de 331 °C. O segundo estagio de perda da-se até aos 386 °C, com uma perda
de massa de 4%, seguido de mais dois estagios finais, perdendo 20 e 10% aos 512 e 681
°C, respetivamente. Terminado o ensaio, aos 800 °C, permaneceram apenas 8% da massa

inicial ndo envolvidos no processo.
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Em comparacdo com o residuo em atmosfera de ar, o residuo em atmosfera inerte
apresenta um comportamento semelhante na temperatura inicial de decomposi¢cdo, mas
distinto na perda de massa. Neste ensaio, verifica-se o0 inicio da decomposicdo aos 210
°C, com dois estagios de temperatura em que se verifica perda de peso, 60 e 18% de
perda até as temperaturas de 349 e 515 °C, respetivamente. A partir dos 515 °C néo se
verificou alteracdo de peso, permanecendo no final do ensaio (800 °C), 22% da massa

inicialmente introduzida.

A Tabela 12 apresenta a composi¢cdo do mesmo residuo, mas desta vez as percentagens
apresentadas foram obtidas junto do fabricante do residuo, baseado na receita de mistura
do processo de fabricagdo. O componente com maior peso em massa de residuo
corresponde ao PVC (45%), seguido do plastificante (29%) e de poliéster (14%).
Atualmente, este tipo de material é enviado para deposi¢cdo em aterro sanitéario de residuos
ndo perigosos, segundo o codigo LER 040209.

Tabela 12. Composi¢do do residuo com o PVC utilizado.

Componente % (em peso)
PVC 45
Plastificante 29
Poliéster 14

Carbonato de calcio (CaCOs3)
Agente de expanséo

Oleo de soja

Dioxido de titanio (TiOy)

N e )

Considerando a Tabela 12 e determinada a composicdo quimica de cada um dos
constituintes do residuo (PVC, plastificante, poliéster, carbonato de calcio, agente de
expansdo, Oleo de soja e do dioxido de titanio) apresentam-se abaixo as formulas

estruturais de cada um destes componentes no residuo.
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Agente de Expanséo

O agente de expansdo utilizado é a Azodicarbonamida, e apresenta-se na forma de um
solido cristalino com cor amarelada, que se decomp®e para produzir um gas que provoca

a expansao do material.

T 7
HN—C—-N=N—-C—NH, —>

Figura 83. Formula estrutural e espacial tridimensional do agente de expansdo, Azodicarbonamida.

Oleo de Soja

Assumiu-se a formula quimica do &cido linoleico que é o maior constituinte do 6leo de
soja:

CH,(CH,),CH = CHCH,CH = CH(CH,),COOH

Figura 84. Formula estrutural do acido linoleico.
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Plastificante

O plastificante utilizado na fabricacdo do residuo € o DINP, um plastificante monomérico
primario de médio peso molecular. E um plastificante bastante utilizado em compostos
com PVC. Apresenta-se na forma de um liquido incolor e praticamente sem cheiro. DINP
- Diisononil Ftalato, também pode ser chamado de &cido-1,2- benzenodicarboxilico, com
férmula quimica (CgHs(COOCgH10),).

Hz_ CH2_ CHZ_ CHZ_ CHz_ CHz - CHQ_ CH2 - CH'\

ol

Hz_ CH2_ CHZ_ CHZ_ CHZ_ CHz_ CH2_ CHZ_ CH3

Figura 85. Formula estrutural e tridimensional do plastificante DINP - Diisononil Ftalato.

Através da formula quimica de cada um dos componentes da amostra de residuo e do
valor da respetiva massa molar (Tabela 13), foi calculada a percentagem massica de cada
um dos elementos quimicos — C, H, O, Ca, Cl, N, Ti — presentes em cada uma das
moléculas. O valor resultante foi multiplicado pela fracdo correspondente dos diversos
componentes do residuo (Tabela 12). Finalmente procedeu-se ao somatorio das fragdes de
cada elemento quimico. Através destes calculos, foi possivel obter a composi¢éo tedrica

em percentagem de cada elemento presente no residuo (Tabela 14).
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Tabela 13. Formulas quimicas e respetivas massas molares dos componentes constituintes do residuo com
PVC utilizado.

Componente Formula quimica Massa molar (g/mol)
PVC C,HsClI 62,5
Plastificante C26H4204 418,7
Poliéster C10HgO4 1922
Carbonato de céalcio CaCO; 100,1

Agente de expansao C2H4N4O, 116,1

Oleo de soja C1gH3,0, 280,5
Dioxido de titanio TiO, 79,9

Tabela 14. Percentagem de cada elemento presente na amostra de residuo com PVC.

Componente % (em peso)

C 50,0

H 6,0
13,6

Ca 2,4

Cl 25,5

N 19

Ti 0,60

Partindo destes valores de percentagem, foi projetada a férmula empirica geral do residuo
estudado (Figura 86):

C35Hs007Cay2 ClgNTiyg0.
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C35Hs00,Ca, ), ClgN Tiy 9

Figura 86. Formula empirica geral do residuo estudado.

5.3.2. Metodologia

Como se trata de um ensaio de pirdlise e este € um processo realizado em ambiente
anoxico, antes de se iniciar o ensaio, é efetuado vacuo, a 500 mbar, para remogdo de
grande parte do ar presente no interior do reator. Na fase de pir6lise a baixa temperatura,
séo introduzidos 250 g de residuo no reator e este é aquecido até a temperatura de 400+10
°C. O gas libertado durante esta fase é feito borbulhar nas trés colunas de fixacéo, que
contém 30 litros de agua, cada uma. Apds término da reacdo e uma vez libertado todo o
gas cloro, o reator é arrefecido a 200 °C, e é efetuado um varrimento com ar comprimido
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para remocao da atmosfera acida remanescente no seu interior. Durante o varrimento, este
gas acido € obrigado também a percorrer as trés colunas de fixacdo. Um ensaio completo
de pirdlise tem a duracéo de 80 min. Durante o ensaio sdo controladas as temperaturas de
reacdo, o pH da solucdo aquosa no interior das colunas, o caudal de g&s libertado e a

presséo, tanto no reator, como nas colunas.

Temperatura

Estes ensaios iniciaram-se tendo como base os valores de temperatura obtidos no modelo
cinético. No entanto, com a continuidade dos ensaios, justificou-se 0 ajuste dos valores de
temperatura. Segundo o modelo cinético, a temperatura 6tima para a degradacao térmica
da molécula de PVC ¢ de 340 °C (Castro, A. et al. 2012c). De notar que existem duas
grandes diferencas: primeiro, a passagem de uma instalacdo de laboratério para uma
instalacdo piloto introduz claras diferencas no processo, e segundo, o modelo cinético é
obtido para uma amostra de PVC puro e, na instalacao piloto, os ensaios foram realizados

com amostra de residuos reais.

A temperatura de 340 °C foi a primeira a ser testada, mostrando-se insuficiente ao nivel
da degradacdo da molécula de PVC, definindo-se apds varios ensaios a temperatura de
400 °C para a descloracdo da molécula de PVC, no residuo testado.

Foram estudadas intensivamente as temperaturas de reacdo, devido ao desfasamento entre
a temperatura efetiva no interior do reator e a temperatura fornecida pelas resisténcias
elétricas. As trés resisténcias elétricas estavam distribuidas no reator, e foram realizados
varios ensaios para otimizar a sua performance, individualmente e em simultaneo.
Durante a reagdo, verificou-se ser desnecessario manter as trés resisténcias ligadas em
simultaneo. Assim sendo, a resisténcia situada na zona da grelha é a que esta mais tempo
ligada e as restantes, que estdo nas zonas de permanéncia e de saida dos gases, sdo
acionadas apenas para manter uma temperatura estavel e proxima da temperatura de

reacao.

Na Tabela 15 e apresentado um exemplo do desfasamento entre os dois termopares
(termopar 1 no centro do reator e termopar 2 por baixo da grelha de suporte de residuos) e
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a sonda que se encontra a zona da grelha e controla as resisténcias através do quadro

elétrico.

Tabela 15. Comparacdo entre a temperatura registada nos dois termopares e na sonda.

Tempo  Termopar 1 (°C)  Termopar 2 (°C) Sonda (°C)

1 27 25 39
2 32 27 40
3 46 34 45
4 68 48 58
5 95 68 77
6 126 97 102
7 156 126 134
8 188 156 165
9 216 184 200
10 242 210 233
11 265 237 264
12 285 258 292
13 305 276 324
14 304 284 340

Assim, para se atingir 340 °C na zona de reacdo, a temperatura registada pela sonda tem
de ser bastante superior. Os dados da Tabela 15 provam a impossibilidade de controlar o
ensaio pela temperatura assinalada pela sonda, uma vez que esta é influenciada pelo efeito
condutor do inox em volta, enquanto os termopares foram colocados numa das picagens

na lateral do reator e estdo cerca de 10 cm dentro deste.

As temperaturas de reacdo estdo bem definidas. Segundo o modelo cinético apresentado,
a temperatura 6tima para que a reacdo de descloracdo do PVC ocorra é de 340 °C, mas
com o decorrer dos ensaios foi também testada a temperatura de 400 °C. Isto porque, no
interior do reator, depois do teste de pirdlise, permanecia uma atmosfera 4cida e era
notdria a presenca de Gleos, com teores acidos, ndo volatilizados a 340 °C. Assim, foi
aumentada a temperatura para 400 °C e efetuado varrimento com ar comprimido com o

reator arrefecido a 200 °C para remocdo da dita atmosfera, evitando assim contaminagéo
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do gés de sintese, produzido na segunda fase do processo. Desta forma, viabilizou-se a

producdo de um gas de sintese mais limpo.

Pressao

O ensaio inicia-se com véacuo de 500 mbar e apenas s&o abertas as torneiras que permitem
a ligacdo as colunas de fixacdo quando é atingida pressédo acima de 500 mbar, e até um
maximo de pressdo de 1000 mbar, pressdo a qual abre a valvula de seguranca. A pressao €
um dos parametros cruciais durante 0 ensaio, uma vez que este parametro permite

controlar a evolucdo da reagdo no interior do reator.

Estando a pressdo maxima limitada através da valvula de seguranca, foi rastreada a
pressao minima de gas no interior do reator, para que este fosse capaz de “vencer” os 30
L de &gua, existente em cada uma das colunas de fixacdo. Na Tabela 16, estdo
apresentados os valores minimos de pressdo, para 0s quais 0 gas borbulhou em cada uma

das colunas.

Tabela 16. Valores minimos de pressdo no reator para que o gas borbulhe em cada uma das colunas.

Pressdo (bar)

Coluna 1 0,3
Coluna 2 0,5
Coluna 3 0,7

Tempo de residéncia

O tempo de residéncia no reator foi testado através das diferencas de pressdo no seu
interior, registados no mandémetro analdgico de pressdo. Assim, a reacdo inicia-se com
vacuo de 500 mbar, e assume-se como terminada quando a pressdo atinge a pressao
atmosférica. Depois de todo o gas formado ser libertado, a pressdo desce para zero no
manometro, dando-se assim a reagao por terminada. A duracdo total do teste de pirdlise €
de 80 min.
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5.3.3. Resultados

No final do ensaio de pirdlise a baixa temperatura (400 °C) foram consumidos 76%
(Tabela 17) da massa inicialmente introduzida no reator e foram produzidos 21 L de gas
de sintese. Estes 21 L de gas contemplam a libertacdo de acido cloridrico durante o
processo e a limpeza do reator no final do ensaio, uma vez que os 6leos &cidos que se

encontram nas extremidades do reator contém cloro que € necessario contabilizar.

Tabela 17. Perda de massa durante o ensaio de pirdlise e volume de gas produzido, média de 20 ensaios.

Massa residuo inicial (g) 250,0
Massa residuo final (g) 60,4
Perda de massa (%) 75,8
Volume de gés (L) 21,0

Os produtos de reacao obtidos durante esta primeira fase sdo acido cloridrico concentrado,
recolhido em solucdo aquosa nas colunas de fixacdo e um residuo rico em carbono, cujo

aspeto se visualiza na Figura 87.

A

Figura 87. Fotografia dos dois produtos de reacdo obtidos no final da fase de degradacédo térmica do PVC
através de processo de pirdlise a baixa temperatura. A — Residuo rico em carbono e B — Solugdo aquosa
contendo HCI.

Alexandra Castro, 2013 | 139



“Mecanismos de Decomposi¢do Pirolitica de Residuos com PVC com vista a sua Valoriza¢do”

Durante os ensaios, os valores de pH (Tabela 18) foram controlados em cada uma das trés
colunas de fixacdo, registando-se um abaixamento brusco apenas na primeira coluna. Na
segunda coluna, o pH desceu apenas 0,07 unidades em relacdo ao valor inicial. Este
fendmeno deve-se ao facto de na primeira coluna ndo ter sido fixado todo o é&cido
cloridrico, que se armazenou no headspace da mesma. Os headspaces estdo ligados a
coluna seguinte; assim este acido cloridrico que ndo reagiu foi fixo na segunda coluna,

aquando da sua passagem pela mesma.

Tabela 18. Valores de pH registados no final do ensaio de pirdlise a 400 °C, apds 80 min de ensaio.

pH inicial pH final
12 Coluna de fixagdo 6,89 1,60
22 Coluna de fixagdo 6,89 6,82
32 Coluna de fixacao 6,89 6,89

O residuo carbonoso resultante do processo foi analisado com a finalidade de obter o seu

teor em carbono e cloro (Tabela 19), apresentando valores de 62 e 10%, respetivamente.

Do resultado deste ensaio, é de realcar a presenca de 9% de calcio e 6% de titanio, este
facto é devido a composicdo inicial do residuo - 6% de carbonato de célcio e 1% de

didxido de titanio.
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Tabela 19. Caracterizacdo do residuo carbonoso resultante do ensaio de pirdlise, que vai ser utilizado no
ensaio de valorizagdo energética.

Componente % (em peso)

C 61,6
3,48

N 0,20
Al 0,12
Ca 8,63
Cl 9,96
Cr 0,03
Cu 0,01
Fe 0,13
K 0,04
Mg 0,03
Mn 0,01
Na 0,31
Nb 0,01
Ni 0,01
P 0,02
0,07

Si 0,09
Ti 6,05
Zn 0,88

Devido a presenca de cloro no residuo final obtido — 9,96 % - este foi submetido a um
processo de lavagem, verificando-se que grande parte do cloro retido no residuo foi
transferido para a solucdo aquosa. Esta transferéncia acontece porque o cloro se encontra
na forma de cloreto. Para a realizacdo do processo de lavagem, foram colocados 0,50 g do
residuo carbonoso, resultante do processo de pirélise, com 50 mL de agua destilada, num
recipiente fechado, que permaneceu em agitacdo durante 24 h, tal como indica o esquema
da Figura 88. Decorrido o tempo pretendido, a solucdo foi filtrada resultando dois

produtos, o residuo lavado, que ficou retido no filtro, e a solugdo aquosa.
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0,5 g + 50 mL agua destilada

Filtrar

Agitacao durante 24 h

Evaporar 40 mL

Figura 88. Esquema do processo de lavagem do residuo carbonoso.

O residuo lavado foi seco e registada a sua massa, e a solu¢do aquosa contendo o cloreto
foi evaporada, formando cristais. Os resultados das pesagens (filtro e cristais) encontram-

se na Tabela 20.

Tabela 20. Informag&o da distribuicdo das massas do filtro e dos cristais obtidos por evaporacéo.

Massa residuo inicial (g) 0,50
Massa residuo filtro (g) 0,36
Massa cristais (g) 0,14

A Tabela 21 contém a caracterizacdo do residuo lavado, retido no filtro, e os cristais
formados na sua lavagem. Analisando a tabela, pode concluir-se que 8,5 g de cloro
permanecem aprisionados no residuo, na forma de cloreto de célcio. Isto porque, o
residuo inicial continha 6 g de célcio na sua constituicdo na forma de carbonato de calcio.
Considerando que todo o célcio reagiu com o cloro libertado, formavam-se no maximo,
10,6 g de cloreto de calcio. Sabendo que a percentagem massica na molécula de CaCl, é
de 63,9 e de 36,1% de cloro e célcio, respetivamente, verifica-se que nos cristais obtidos
por evaporacao, se encontram 2,8% de célcio que néo reagiu com o cloro, estando muito

provavelmente na sua forma inicial, CaCOs.
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Tabela 21. Composicdo quimica e elementar da amostra retida no filtro e dos cristais.

Elementos (%) Filtro Cristais
C 74,0 --
3,68 --
N 0,45 --
Al 0,25 --
Ca 3,69 32,2
Cl 1,97 52,1
Cr 0,09 --
Cu 0,02 0,02
Fe 0,33 0,08
K -- 0,17
Mg 0,03 0,18
Mn - 0,03
Na 0,38 1,02
Ni 0,009 0,02
P 0,04 --
0,07 0,16
Si 0,19 0,09
Ti 7,01 --
Zn 0,55 0,19

Este ensaio de lavagem do residuo carbonoso foi de crucial importancia, uma vez que
permitiu a percecdo de uma eventual solucdo de tratamento para esta tipologia de residuo.
Este residuo com PVC, para além de ser problematico pelo seu elevado teor em cloro,
apresenta também a problematica da formacdo de cloretos no decorrer do processo de

descloragéo.

Assim, é possivel fazer a descloragdo do residuo com PVC, efetuando uma pré-lavagem
do residuo carbonoso obtido antes da sua submissdo a um processo de valorizacdo

energética.
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5.4. Ensaios de valorizacéo energética

Os ensaios de valorizagdo energética de residuos tém como principal objetivo a obtencdo
de energia. Esta energia pode ser na forma de calor, elétrica ou na forma de produtos com
poder combustivel, liquidos, s6lidos ou gasosos. E de todo o interesse o aproveitamento
do potencial energético que grande maioria dos residuos contém. Estes ensaios podem
surgir apos tratamento por pirdlise a baixa temperatura, como é o caso estudado no
ambito deste trabalho, ou podem ser aplicados diretamente em residuos que nao

contenham cloro na sua composicao.

5.4.1. Caracterizacao do residuo

O residuo utilizado nos ensaios de valorizagdo energética foi o residuo obtido no final do
ensaio de pir6lise a baixa temperatura, um residuo rico em carbono e sem cloro na sua
forma livre. Esta fracdo remanescente, que corresponde aproximadamente a 76% da
massa de residuo inicial, contém 62% de carbono na sua composicdo ou 74% caso seja
efetuado uma pré-lavagem. O residuo apresenta uma coloracdo negra, ndo contém
humidade e encontra-se num estado quimicamente estavel. E um residuo com bastante

potencial para ensaios cuja finalidade é a producéo de energia.

5.4.2. Metodologia

Apb6s a primeira etapa estar concluida, e todo o cloro na sua forma livre estar
completamente removido do residuo com PVC, da-se inicio a segunda etapa com a
producdo de gas de sintese a partir da fracdo desclorada (residuo carbonoso) que é
resultante da pirdlise a baixa temperatura. Nesta etapa, o reator é aquecido a 800 * 10 °C
durante 85 min. Se na primeira etapa os produtos de reacdo obtidos sdo o acido cloridrico
e um residuo rico em carbono, na segunda é produzido um gas com valor acrescido e

elevado poder calorifico, constituido maioritariamente por hidrogénio.

Durante os ensaios de valorizagdo, o gas produzido foi feito borbulhar numa coluna de
limpeza com 10 L de &gua. Este processo evita entupimentos do queimador e previne a

libertacdo para atmosfera de algum &cido cloridrico que ainda esteja presente no interior
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do reator ou tubagens de acesso. Assim, o gas foi queimado apds o processo de limpeza

atraves de um queimador inserido no topo da coluna.

Temperatura

A fase de valorizacdo energética da fracdo desclorada (segunda fase do processo) deve
sempre ocorrer a temperaturas superiores a 500 °C (Castro, A., et al. 2012c). No entanto,
esta temperatura, em escala de bancada, verificou-se ser insuficiente, ndo havendo uma
producdo de gas com bom poder combustivel. Neste contexto, os ensaios foram
realizados a temperaturas entre 600 e 800 °C, tendo os gases de sintese produzidos, nesta
fase, sido analisados laboratorialmente de forma a fazer a sua avaliagdo quantitativa e
qualitativa, permitindo a definicdo da temperatura de laboracdo. Os melhores resultados
de composicado do gas de sintese obtido foram alcangados nos ensaios a temperatura de
800 °C. Definiu-se assim a temperatura étima para producdo de um gas de sintese mais

rico.

Pressao

Tal como aconteceu nos ensaios de pirdlise, 0 ensaio inicia-se em vacuo (ambiente

anoxico), ganhando pressdo no interior do reator a medida que as rea¢des vao ocorrendo.

Os ensaios realizados na instalacdo piloto ndo tém pressdo constante, a saida de gas
ocorre através de fluxos descontinuos. Como a pressdo ndo se mantém constante, 0 gas
queima até deixar de haver pressdo no interior do reator. Quando a pressdo no interior do
reator se esgota, ha necessidade de fechar as saidas de gas até que este ganhe pressdo
positiva e sejam novamente abertas. Embora os fluxos de producéo e saida de gas sejam
descontinuos, o gas arde por bastante tempo, havendo apenas necessidade de abrir as

ligagcOes a ¥ da sua capacidade.
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Tempo de residéncia

O tempo necessario para que a reacao termine e seja libertado e queimado todo o gas
produzido é de cerca de 85 min, tempo estimado em média da realizacdo de varios

ensaios.

5.4.3. Resultados

Durante os ensaios de valorizagdo energética, o gas de sintese foi feito passar por uma
coluna mais pequena com 10 L de &gua de forma a limpéa-lo antes da sua queima. Como
se pode visualizar na Figura 89, onde se consegue verificar a coloracdo devida aos
referidos 6leos &cidos libertados no inicio da segunda fase, justificando assim a variacao
de pH que € obtida (Tabela 22).

Figura 89. Fotografia da coluna de limpeza do géas de sintese produzido durante a segunda fase do
processo.

Atraves da figura, € também possivel verificar a colocacdo de tubagens em inox na saida
de gases do reator, de forma a evitar condensacg6es e refluxos na forma condensada.
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Tabela 22. Valores de pH obtido no final do estagio a 600 °C durante a fase de valorizacdo energética.

pH inicial pH final

Coluna 1 7,01 2,25

Ao trocar a agua da coluna ap6s o estagio a 600 °C e seguindo com o ensaio até aos 800
°C pretendidos, verificou-se ndo haver qualquer alteracdo do pH na &gua apds a troca.
Sendo o abaixamento de pH devido aos 06leos acidos acumulados nas paredes e saidas do
reator. Significando assim, que o0 gas produzido, apenas necessita de uma limpeza
preliminar. Este facto foi também verificado quando se procedeu a limpeza do reator
entre os testes de pirdlise e valorizacdo energética, tendo a 4gua da coluna pequena no
final do ensaio pH neutro. Assim, num processo industrial, em que serdo dois reatores,
um para cada fase do processo, ja ndo havera necessidade desta limpeza, uma vez que o

reator vai estar limpo e o processo nao produzira uma atmosfera &cida.

No final do ensaio de valorizacdo energética da fracdo desclorada, reagiram 15% da
massa de residuo carbonoso e foram produzidos 29 L de gas (Tabela 23).

Tabela 23. Perda de massa durante o ensaio de valorizagdo energética e volume de gas produzido, media de
15 ensaios.

Massa residuo inicial (g) 60,4
Massa residuo final (g) 51,4
Perda de massa (%) 14,9
Volume de gés (L) 29,0

O gés produzido apresenta boas propriedades combustiveis, tendo sido testado através da
sua queima (Figura 90). Passando através da coluna de limpeza, € um gas isento de 6leos
e ndo provoca entupimentos no queimador. Como o sistema nédo é de producdo continua,
a saida de gas é feita por etapas, uma vez que esgotada a pressdo no interior do reator é
necessario fechar a saida do gas de forma a evitar o refluxo de ar que iria funcionar como

agente oxidante e o processo deixaria de ser em ambiente andxico como pretendido.

Alexandra Castro, 2013 | 147



“Mecanismos de Decomposi¢do Pirolitica de Residuos com PVC com vista a sua Valoriza¢do”

Figura 90. Pormenor da queima do gas de sintese produzido nos ensaios da segunda fase, resultante do
residuo rico em carbono e isento de cloro.

Embora aparentemente o ga&s apresente boas propriedades, uma vez que arde
continuamente e com uma chama bastante forte, este foi recolhido e analisado através de
cromatografia gasosa (Tabela 24). A escolha dos parametros a analisar foi baseada nos
produtos de reacdo obtidos nas reacGes de valorizacdo de residuos ricos em carbono, tal
como hidrogénio e metano, sendo estes valores que fornecem ao gas propriedades de

valor econémico (Filippis, P. et al. 2004).

Tabela 24. Composicdo do gas produzido (% em volume) durante a etapa de valorizagdo do residuo
carbonoso sem cloro, a 600 e a 800 °C.

% em volume

600 °C 800 °C
Hidrogénio 8,0 40,0
Mondxido de Carbono 0,0 17,0
Didxido de Carbono 3,0 5,0
Metano 4,0 11,0
Vapor de agua* -- 11,8

* Obtido através de calculo
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No total de um ensaio com 250 g de residuo, foram produzidos 29 L de gas de sintese na

fase de valorizagdo energética do residuo de PVC desclorado, representando 11,6 L de

hidrogénio, 4,9 L de mondxido de carbono e 3,2 L de metano.

100
90 -
80
70 7
60
50
40
30 -
20

10 1

CO, Concentration (%evol)

//

/

li

CO Concentration (%avol)

i

N

400

(@)

T T T T T

500 600 700 800 200

Temperature (°C)

Figura 91. Gréfico representativo da reagdo Bouduard. (Heiskanen, L. 2011).

1000

A figura 91 representa a reacdo de Bouduard, na qual se d& o decréscimo da concentracdo

de dioxido de carbono a medida que aumenta a concentracdo de monoxido de carbono,

diretamente proporcional ao aumento da temperatura. Recorrendo a este gréfico,

justificam-se os valores de mondxido de carbono obtidos na tabela 24, ndo relativamente

as percentagens mas ao facto da quantidade ser superior a 800 °C comparativamente com

a sua auséncia nos 600 °C.
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Célculos vapor de agua

1
I Hy +50; ~ H;0 AG°; = —58900 + 13,1 T
I €0, > C + 0, AG°; = 94200 + 0,2 T

1 C 450, - CO AG°; = —26700 — 20,95 T

HZ +C02 _)H20+C0 AG ZAGI+AGII+AGI”

AG =8600—-7,65T

Como a reacdo é entre gases, pode ser utilizada a pressdo parcial, em vez de

concentracgdes, para calcular a constante de equilibrio (Parker, R. 2009).

_ pH;0 % pCO

K
pH; * pCO,

(XV)

Sabendo as pressbes parciais de CO, H;, e CO,, calcula-se a pressao parcial de H,O e a

sua percentagem, 11,8%.

Através da Tabela 25, comprova-se que a temperatura em que se obtém um gas mais rico

€ a 800 °C, sendo um gas maioritariamente composto por hidrogénio.

No final do ensaio de valorizacdo energética, embora o gas produzido seja o produto de
reacdo com maior interesse neste processo, cerca de 20% da massa inicial permanece na
forma de coque (Tabela 25), um residuo igualmente carbonoso, mas com menor

percentagem de carbono que o obtido no final da fase de tratamento anterior.

Este residuo, com ainda 37% de carbono, apresenta valor para ser inserido em processos

de queima, com agente oxidante, até ser esgotado todo o carbono nele contido.
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Tabela 25. Caracterizacdo do residuo obtido no final do ensaio de valorizacdo energética.

Percentagens
(% em massa)
Carbono 36,5
Hidrogénio 2,04
Cinzas inorganicas Restante para 100%
PCI (J/g) 17 500

De forma a comprovar a presenca de outros elementos, como o cloro, o residuo carbonoso

foi analisado atraves de microscopio eletronico de varrimento (Figura 92).

&

i

4 . " % Q‘.(,
4 000 x |15.00 kV | BSED |Z Cont| 9.4 mm
Figura 92. Imagem de microscopio eletronico de varrimento do residuo carbono resultante do ensaio de
valorizacdo energética, Z1:Cl, Z2: Ca, Z3: 0 e Z4: Cl - Ca-Ti- 0.

A observacdo em microscopio eletronico de varrimento permitiu identificar, para além de
carbono (37% - Tabela 25), a presenca de quantidade significativa de particulas, com

aspeto cristalino, de compostos com cloro, célcio e titanio, contendo também oxigénio.
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Através desta analise comprova-se o aprisionamento do cloro no residuo carbonoso na
forma de cloreto, principalmente na forma de cloreto de calcio, tal como acima
mencionado. Assim a composicao do residuo final, podera ser constituida por C, CaCl,,
TiO, e provavelmente TiCly.

5.5. Ensaio completo de tratamento de residuo com PVC

Esta € uma ilustracdo de um de varios ensaios realizados na instalacdo piloto em que
foram colocados 250,32 g de residuo no reator, feito vacuo e aquecimento até a
temperatura de 400 °C para remocdo do cloro contido no residuo, na primeira fase deste
ensaio. Apés esta fase estar concluida, esperou-se até que a temperatura do reator
descesse até cerca de 200 °C, para ser efetuado o varrimento com ar comprimido e todo o

gas foi feito borbulhar nas 3 colunas de fixacdo, durante alguns minutos.

Para a segunda fase, efetuou-se novamente vacuo para retirar 0 oxigénio introduzido no
varrimento efetuado anteriormente e aqueceu-se o reator até 600 °C, fazendo o gas de
sintese borbulhar na coluna pequena. Apos cessar a libertagdo de gas a agua da coluna foi
trocada e o reator aquecido até a temperatura de 800 °C, fazendo o gas de sintese

borbulhar novamente na coluna pequena e em agua neutra (Figura 93).
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Figura 93. Grafico com o perfil de temperatura durante um ensaio completo de pirélise e valorizagao
energética do residuo com PVC.
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O residuo contém na sua composicdo 45% de PVC, ou seja, 112,6 g dos 250,32 g. Como
na molécula de PVC 56,8% séo cloro, o residuo contém 63,98 g de cloro que se pretende

remover.

O ensaio teve a duracdo de 80 min na primeira fase de pirdlise, 85 min na segunda fase de
valorizacdo energética, sendo dividido em 40 min para aquecimento do reator, 20 min

para a reacdo a 600 °C e 25 min para a reacdo a 800 °C, perfazendo um total de 165 min.

No inicio e no final do ensaio foram contabilizadas as massas (Tabela 26) e os valores de
pH das quatro colunas, de fixacdo e de limpeza (Tabela 27). Assim foi possivel averiguar
as perdas de massa durante os ensaios tanto de pir6lise para remocdo do cloro, como dos
ensaios de valorizacdo energética da fracdo previamente desclorada. Para além das perdas
de massa, foi avaliado o pH em continuo, de forma a acompanhar o decréscimo de pH,

que € provocado pela libertacdo de &cido cloridrico.

Tabela 26. Informacdo relativa das massas e perdas de massas durante os ensaios de pirélise e valorizacdo

energética da fracdo remanescente.

Massa do residuo inicial (g) 250,32
Massa do residuo final pirélise (g) 66,28
Perda de massa (%) 73,52
Massa do residuo inicial valorizacéo energética (g) 66,28
Massa do residuo final valorizacdo energética (g) 45,94
Perda de massa (%) 30,69
Perda de massa TOTAL (%) 81,65

Na Figura 94 é apresentado o perfil de pH, registado em continuo durante o ensaio de

pirélise a baixa temperatura.

Alexandra Castro, 2013 | 153



“Mecanismos de Decomposicdo Pirolitica de Residuos com PVC com vista a sua Valorizagdo”

10

pH

0 10 20 30 40 50 60 70 80
tempo (min)

Figura 94. Grafico com o perfil de pH para a primeira coluna de fixacdo, durante a primeira fase do ensaio,
descloragdo do residuo com PVC.

A 12 coluna, tal como indicam os dados da Tabela 27, é a que fica com maior teor de
acidez no final do ensaio, uma vez que € a primeira coluna de fixacdo, onde a maioria do

cloro fica retido.

Tabela 27. Valores de pH medidos nas 4 colunas antes e depois dos ensaios de pirdlise e valorizacdo
energética.

pH inicial pH final
12 Coluna fixacéo 6,99 1,68
22 Coluna fixagdo 6,99 5,88
32 Coluna fixacao 6,99 6,99
Coluna de limpeza (600 °C) 6,99 2,10
Coluna de limpeza (800 °C) 6,99 6,99

Durante o ensaio foram avaliados 0s gastos energéticos, tendo sido considerado um preco
médio de 0,10 Eur/kWh, o custo inerente a um ensaio completo é de 0,74 Eur (Tabela
28). Este custo apenas contempla o gasto elétrico das resisténcias utilizadas durante os
dois ensaios consecutivos. Nao inclui despesas com técnicos, manutengdes da instalacéo

nem investimento de aquisi¢do da mesma.
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Tabela 28. Custo energético de operacdo da instalacdo bancada durante um ciclo total de ensaio (Castro, A.
et al. 2012b).

Tempo de ativacao _
) Custo Parcial (Eur)
dos elementos (min)

Fase 1 20 0,26
Fase 2 40 0,48
Custo Total 0,74

Através da aplicacdo de processo de tratamento e valorizacdo energética destes residuos
com PVC na sua constituicdo, comprovou-se a producdo de um gas de sintese rico em
hidrogénio e um residuo carbonoso rico em carbono. Este residuo identificado com o
cédigo LER 040209 - “residuos de materiais compdsitos (téxteis impregnados,
elastomeros, plastomeros)”, através da portaria n® 209/2004 de 3 de Marco, tem como
destino final a deposicdo em aterro sanitario de residuos ndo perigosos, esta deposicédo

apresenta um custo de aproximadamente 60 Eur/ton de residuo.
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CaPT’cu[o 6

Conclusoes

om o presente trabalho foi melhorado o conhecimento no que respeita as
reacbes de descloracdo dos residuos que contenham PVC na sua
composicao. O processo de pir6lise foi utilizado, tanto para a remocéo de
cloro da molécula de PVC como para a posterior valorizacdo energética da

fragdo remanescente desclorada.

Foi proposto um tratamento dividido em duas fases distintas, a primeira fase para a
descloracdo do residuo com PVC através do processo de pirélise a 400 °C e a segunda
fase através de processo de valorizacédo energética a 800 °C da fracdo remanescente. No
final de ambas as fases, foram obtidos um residuo rico em carbono sem cloro e um &cido
cloridrico concentrado, na primeira fase, e um gas de sintese rico em hidrogénio, na

segunda.
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Na presente tese foi projetada e construida uma instalagéo piloto situada no edificio CVR.
A instalacdo é constituida por um reator com um volume interior total de 37,7 L, dos
quais, 6,3 L representam o volume atil. Assim, para a tipologia de residuo que foi
estudada, representa uma capacidade para tratar aproximadamente 250 g de residuo. O
reator, construido em aco refratario, é aquecido através de trés resisténcias elétricas em
espiral, com capacidade de atingir a temperatura maxima de 950 °C e contém quatro
saidas de gas na parte superior do mesmo. Das quatro saidas, duas sao utilizadas para a
primeira fase, de pirdlise a baixa temperatura para remoc¢do do cloro, uma saida para o
gas de sintese formado durante a segunda fase do processo, de valorizagdo energética e

por fim, uma saida de seguranca.

Da instalagdo constam, para além do reator mencionado, trés colunas para fixacdo de
cloro e uma coluna para limpeza do gés de sintese, com capacidade de 29 e 10 L de agua,
respetivamente. Relativamente a monitorizacdo, a instalacdo foi equipada com medidores
de pH, caudalimetros e medidores de pressdo, estando todos os equipamentos ligados a

um unico sistema de aquisicao de dados.

Através dos valores resultantes dos ensaios de DTA/TGA, foi avaliada a cinética da
reacdo da decomposicdo térmica do PVC que levou ao desenvolvimento de um modelo

cinético com a expressao:

16100
In(r) = 31,3 — + 1,020 - In(|HCL|)

r? =0,9912

Este modelo foi obtido para temperaturas inferiores a 340 °C, temperatura a qual quase
todo o cloro é removido do PVC puro, através da reagao:

2
CoH3Cl — HCL+~ CyHy

com uma energia de ativacdo de 133 800 = 800 J/mol.
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O modelo cinético foi validado em laboratorio onde se obteve uma taxa de remocéo de
99,9% do cloro contido na molécula de PVC, a temperatura de 340 °C. No final do ensaio
a 340 °C, obteve-se um residuo carbonoso, constituido por 89% de carbono e 0,07% de

cloro.

Embora nos ensaios laboratoriais a temperatura 6tima de reacdo tenha sido de 340 °C,
esta mostrou-se insuficiente a nivel da degradacdo da molécula de PVC, a escala piloto.
Assim foi definida apds varios ensaios a temperatura de 400 °C para a descloracdo da

molécula de PVC no residuo testado.

O tratamento do residuo com PVC na sua constituicdo foi efetuado através de processo de
pirolise a 400 °C, promovendo a descloracdo da molécula de PVC. No final do processo
de pirolise, obtém-se um residuo carbonoso como produto de reacdo. Este residuo, rico
em carbono apresenta 6timo potencial para ser valorizado energeticamente. A 800 °C,
apos a valorizacdo energética do residuo carbonoso previamente desclorado, obtém-se
como produto de reacdo um gas de sintese com elevado potencial energético. Este gas de
sintese produzido e predominantemente rico em hidrogénio (40%).

O cloro libertado durante o processo de pirolise a baixa temperatura foi aprisionado em
colunas de fixacdo na forma de 4&cido cloridrico, cloreto de célcio ou de sddio,
dependendo da solucdo em que foi feito borbulhar, dgua, 6xido de calcio ou hidréxido de
sodio, respetivamente. Este facto torna esta via atrativa no que concerne aos beneficios
ambientais associados, evitando os efeitos deletérios das emissdes de compostos toxicos

para a atmosfera.

Assim, o processo integral proposto para o tratamento (Figura 95 — A) e valorizacdo
energética (Figura 95 — B) de residuos com PVC na sua composicdo, quando
implementado, apresenta inimeras vantagens, uma vez que promove a formacao de trés
produtos de reacdo com valor acrescido. Um é&cido cloridrico concentrado, um residuo
carbonoso rico em carbono, que pode ser utilizado como matéria-prima para a producao
de calor e, por ultimo, um gas de sintese rico em hidrogénio com capacidade de
substituicdo do gas natural. Adicionalmente a formagdo dos produtos de reacdo de valor
acrescido, este processo promove o tratamento do residuo de uma forma ambientalmente
mais correta, evitando a deposi¢cdo em aterro sanitario de aproximadamente 250 ton/ano
de residuos, produzidos pela empresa envolvida no estudo. Esta deposicéo representaria

um gasto de 15 000 Eur/ano.
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Figura 95. Diagrama resumo dos produtos de reacdo obtidos durante as duas fases do processo.

Onde A representa a fase de remoc¢do de cloro, obtendo-se como produtos de reagdo o &cido cloridrico
concentrado e um residuo rico em carbono e B representa a fase de valorizacdo energética cujo produto de
reacdo obtido é um gas de sintese rico em hidrogénio, representado através da chama da sua combust&o.
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De futuro, como continuidade a este trabalho seria interessante testar reacdes de outras
tipologias de residuos, e também outras técnicas de valorizacdo, como a gasificacdo, de
forma a produzir um géas de sintese com valor consumindo todo o carbono existente no
residuo, através da adicdo de um agente oxidante. Testar-se-iam diferentes matrizes de
residuos e diferentes tipologias de agente oxidante, do mais simples ao mais complexo e
por sua vez mais caro, avaliar-se-ia a viabilidade do investimento num agente oxidante
comparativamente com a qualidade do gas de sintese obtido, principalmente no seu teor
em azoto. De uma forma muito particular, o interesse pende para os residuos solidos
urbanos, residuos estes que em Portugal s6 conhecem um destino possivel. S&o residuos
com imenso potencial, com grande percentagem de plastico que garantidamente iriam ter
uma prestacdo bastante positiva na valorizacdo energética, para ndo falar do facto da

reducdo significativa do seu volume.

Alexandra Castro, 2013 | 163



“Mecanismos de Decomposi¢do Pirolitica de Residuos com PVC com vista a sua Valoriza¢do”

164 Alexandra Castro, 2013



“Mecanismos de Decomposicdo Pirolitica de Residuos com PVC com vista a sua Valorizagdo”

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

“Ambiente: Portugal procura reduzir em 10% produgdo de residuos soélidos urbanos até
2016 — Humberto Rosa”, por i com Agéncia Lusa, publicado em 26 de Novembro de
2010, disponivel em: http://wwwl.ionline.pt/conteudo/90805-ambiente-portugal-
procura-reduzir-em-10-producao-residuos-solidos-urbanos-ate-2016---humberto-
rosa, acedido a 15 de Maio de 2012, 22:35.

Achilias, D., Roupakias, C., Megalokonomos, P., Lappas, A., Antonakou, E., “Chemical
recycling of plastic wastes made from polyethylene (LDPE and HDPE) and
polypropylene (PP)”, Journal of Hazardous Materials, 149, 536-542, 2007.

Adrados, A., Marco, 1., Caballero, B., Lopez, A., Laresgoiti, M., Torres, A. “Pyrolysis of
plastic packaging waste: A comparison of plastic residuals from material recovery

facilities with simulated plastic waste”, Waste Management, 32, 826-832, 2012.

Ahmed, 1., Gupta, A. Syngas yield during pyrolysis and steam gasification of paper.
Applied Energy 86, 1813-1821, 2009.

Ali, M.; Siddiqui, M. Thermal and catalytic decomposition behavior of PVC mixed
plastic waste with petroleum. J. Anal. Appl. Pyrolysis 74, 282-289, 2005.

Almeida, M.; Castro, F. Acos Para Cutelarias, Cadernos de Metalurgia N° 1, CETEM,
Braga, pp 44 — 47, 1991.

Al-Salem, S. Lettieri, P., Baeyens, J. “Recycling and recovery routes of plastic solid
waste (PSW): A review”, Waste Management, 29, 2625-2643, 2009.

Angyal, A., Miskolczi, N., Bartha, L. Petrochemical feedstock by thermal cracking of
plastic waste. J. Anal. Appl. Pyrolysis 79, 409414, 2007.

APA — Agéncia Portuguesa do Ambiente, http://www.apambiente.pt/, acedido a 14 de
Maio de 2012, 00:58.

Aracil, 1., Font, R., Conesa, J. Thermo-oxidative decomposition of polyvinyl chloride. J.
Anal. Appl. Pyrolysis 74, 215-223, 2005.

Alexandra Castro, 2013 | 165



“Mecanismos de Decomposi¢do Pirolitica de Residuos com PVC com vista a sua Valoriza¢do”

Belgiorno, V., De Feo, G., Della Rocca, C., Napoli, R M.A. “Energy from gasification of
solid wastes”, Waste Management, 23, 1-15, 2003.

Bhaskar, T., Kaneko, J., Mutoa, A., Sakata, Y., Jakab, E., Matsui, T., Uddin, A. Pyrolysis
studies of PP/PE/PS/PVC/HIPS-Br plastics mixed with PET and dehalogenation (Br,
CI) of the liquid products. J. Anal. Appl. Pyrolysis 72, 27-33, 2004. b

Bhaskar, T., Tanabe, M., Muto, A., Sakata, Y., Liu, C., Chen, M., Chao, C. Analysis of
chlorine distribution in the pyrolysis products of poly(vinylidene chloride) mixed
with polyethylene, polypropylene or polystyrene. Polymer Degradation and Stability
89, 38-42, 2005.

Bidoki, S., Wittlinger, R. Environmental and economical acceptance of polyvinyl
chloride (PVC) coating agents. Journal of Cleaner Production 18, 219-225, 2010.

Blazevska-Gilev, J., Spaseska, D. Formal kinetic analysis of PVC thermal degradation.
Journal of the University of Chemical Technology and Metallurgy, 45, 3, 251-254,
2010.

Bockhorn, H., Hornung, A., Hornung, U., Jakobstréer, P., Kraus, M. Dehydrochlorination
of plastic mixtures. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, 49, 97-106, 1999.

Borgianni, C., De Filippis, P., Pochetti, F., Paolucci, M. Gasification process of wastes
containing PVC. Fuel 81, 1827-1833, 2002.

Braun, D. Recycling of PVC. Prog. Polym. Sci. 27, 2171-2195, 2002.
BREF — Waste Incineration. European commission. 2006.
Bridgwater, A. Biomass Fast Pyrolysis. Thermal science, Vol. 8, No.2, 21-49, 2004

Brydson, J.A. Plastics Materials, seventh ed., Butterworth-Heinemann, Woburn, pp 411,
1999.

Carvalho, J., Castro, A., Pedro, A., Fonseca, B., Aradjo, J., Vilarinho, C. CVR into EBTP
— European Biofuels Technology Platform. Potencial para a producdo de
biocombustiveis da Regido Norte. CVR — Centro para a Valorizacdo de Residuos.
ISBN 978-989-97429-3-2, 2012.

166 Alexandra Castro, 2013



“Mecanismos de Decomposicdo Pirolitica de Residuos com PVC com vista a sua Valorizagdo”

Castro, A., Carneiro, C., Silva, S., Macaes, C., Sousa, C., Vilarinho, C., Soares, D. e
Castro, F. Projeto PVC4GAS — Valorizacdo Material e Energética de Residuos com
PVC. Valorizacéo de Residuos, n° 18. ISSN 1647-2780, 24-28, 2012.

Castro, A., Carneiro, C., Vilarinho, C., Soares, D., Macaes, C., Sousa, C., Castro, F.
Study of a two steps process for the valorization of PVC-containing wastes. Waste
and Biomass Valorization, DOI 10.1007/s12649-012-9175-x, 2012. b

Castro, A., Soares, D., Vilarinho, C., Castro, F. Kinetics of thermal de-chlorination of
PVC under pyrolytic conditions. Waste Management, 32, 5, 847-851, 2012. ¢

Castro, A., Castro,F., Vilarinho, C. — Gasificacdo e Pirdlise de Residuos. Valorizacao de
Residuos, n® 15. ISSN 1647-2780, 25-28, 2010.

CEE, Comissdo das Comunidades Europeias. LIVRO VERDE, Aspetos ambientais do
PVC. Bruxelas, 2000.

CEMUP - Centro de Materiais da Universidade do Porto, www.cemup.up.pt, acedido a 05
de Outubro de 2012, 10:55.

Centro para a Valorizagdo de Residuos (CVR) - www.cvresiduos.pt

Cheung, K., Lee, K., Lam, K., Chan, T., Lee, C., Hui, C. Operation strategy for multi-
stage pyrolysis. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis 91, 165-182, 2011.

Ciliz, N., Ekinci, E., Snape, C. Pyrolysis of virgin and waste polypropylene and its
mixtures with waste polyethylene and polystyrene. Waste Management, 24, 173-181,
2004,

Coltro, L., Gasparino, B., Queiroz, G. Reciclagem de Materiais Plasticos: A Importancia
da Identificacdo Correta. Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 18, n® 2, 119-125,
2008.

Consonni, S., Vigano, F. Waste gasification vs. conventional Waste-To-Energy: A
comparative evaluation of two commercial technologies. Waste Management 32
653-666, 2012.

Alexandra Castro, 2013 | 167



“Mecanismos de Decomposi¢do Pirolitica de Residuos com PVC com vista a sua Valoriza¢do”

Costa, A. Producdo de hidrocarbonetos liquidos e gasosos por pirolise de residuos
plasticos. Tese de Doutoramento em Engenharia Quimica, Especialidade de
Engenharia da Reacdo Quimica. Universidade Nova de Lisboa - Faculdade de
Ciéncias e Tecnologia, 424pp, 2006.

Costa, I. Utilizacdo de catalisadores de cracking catalitico na despolimerizacdo do
poli(metacrilato de metilo). Tese de Mestrado em Engenharia Quimica e Bioquimica.
Universidade Nova de Lisboa, Faculdade de Ciéncias e Tecnologia — Departamento
de Quimica, 85 pp, 2009.

Costa, P., Pinto, F., Ramos, A., Gulyurtlu, 1., Cabrita, I., Bernardo, M. Kinetic Evaluation
of the Pyrolysis of Polyethylene Waste. Energy & Fuels, 21, 2489-2498, 2007.

Cruz, A. Caracterizacio de Residuos Sélidos no Ambito da sua Gestdo Integrada. Tese de
Mestrado em Ciéncias do Ambiente — Ramo Qualidade Ambiental. Universidade do
Minho — Escola de Ciéncias, 223 pp, 2005.

Day, M., Cooney, J., MacKinnon, M. Degradation of contaminated plastics: a Kinetic
study. Polymer Degradation and Stability 48, 341-349, 1995.

Decreto-Lei 178/2006 de 5 de Setembro.
Decreto-Lei 73/2011 de 17 de Junho.
Decreto-Lei 85/2005 de 28 de Abril.

Dias, S.; Teodosio, A. Reciclagem do PET: desafios e possibilidades. XXVI ENEGEP —
Fortaleza, CE, Brasil, 9 a 11 de Outubro, 2006.

Diretiva 2009/28/CE, do Parlamento Europeu do Conselho, de 23 de Abril de 2009

Faravelli, T., Pinciroli, M., Pisano, F., Bozzano, G., Dente, M., Ranzi, E. Thermal
degradation of polystyrene. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis 60, 103-121,
2001.

Filippis, P., Borgianni, C., Paolucci, M., Pochetti, F. Prediction of syngas quality for two-
stage gasification of selected waste feedstocks. Waste Management 24, 633639,
2004.

168| Alexandra Castro, 2013



“Mecanismos de Decomposicdo Pirolitica de Residuos com PVC com vista a sua Valorizagdo”

Forlin, F., Faria, J. Consideracbes Sobre a Reciclagem de Embalagens Plasticas.

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 12, n° 1, 1-10, 2002.

Garcia, A., Marcilla, A., Font, R. Thermogravimetric kinetic study of the pyrolysis of
municipal solid waste. Thermochimica Acta 254, 277 304, 1995.

Godoi, A., Santiago-Silva, R. Contaminacdo Ambiental por Compostos Organoestanicos.
Quim. Nova, Vol. 26, N° 5, 708-716, 2003.

Gon, H., Bolscher, M., Visschedijk, A., Zandveld, P. Emission of persistent organic
pollutants and eight candidate POPs from UNECE-Europe in 2000, 2010 and 2020
and the emission reduction resulting from the implementation of the UNECE POP
protocol. Atmospheric Environment 41, 9245-9261, 2007.

Greenpeace, What’s wrong with PVC? The science behind a phase-out of polyvinyl
chloride plastics. Written by Mark Strutt for Greenpeace UK, Canonbury Villas,
London, N1 2PN, 1997.

Grieco, E., Baldi, G. Pyrolysis of polyethylene mixed with paper and wood: Interaction
effects on tar, char and gas yields. Waste Management 32, 833-839, 2012.

Grisa, A., Simioni, T., Cardoso, V., Zeni, M., Brandalise, R., Zoppas, B. Degradacéo
Biologica do PVC em Aterro Sanitario e Avaliacdo Microbioldgica. Polimeros, vol.
21, n° 3, p. 210-216, 2011.

Guffey, D., Barbour, A. Experimental Plan: Task 4.1 Heavy Oil/Plastics Co-Processing.
Western Research Institute — Laramie, Wyoming. 18 pp, 1993.

He, M., Xiao, B., Hu, Z., Liu, S., Guo, X., Luo, S. Syngas production from catalytic
gasification of waste polyethylene: Influence of temperature on gas yield and

composition. International journal of hydrogen energy 34, 1342-1348, 20009.

Heiskanen, L. A study on rate correlations of gasification reactions. Lappeenranta

University of Technology, Bachelor’s thesis, 2011.

Heudorf, U., Mersch-Sundermann, V., Angerer, J. Phthalates:Toxicology and exposure.

International Journal of Hygiene and Environmental Health, 210, 623-634, 2007.

Alexandra Castro, 2013 | 169



“Mecanismos de Decomposi¢do Pirolitica de Residuos com PVC com vista a sua Valoriza¢do”

http://www.ambienteduran.eng.br/%5Btitle-raw%5D, acedido a 19 Julho de 2012.

Huggett, C., Levin, B. Toxicity of the Pyrolysis and Combustion Products of Poly (Vinyl
Chlorides): A Literature Assessment. Fire and Materials Vol. 11, 131-142, 1987.

INETI Prevencdo de Residuos Urbanos — Proposta de Programa. INETI — Departamento

de Materiais e Tecnologias de Producéo, 163 pp, 20009.
Instituto dos Residuos - www.inresiduos.pt

Jaksland, C., Rasmussen, E., Rohde, T. A new technology for treatment of PVC waste.
Waste Management 20, 463+467, 2000.

Jarungthammachote, S., Dutta, A. Thermodynamic equilibrium model and second law

analysis of a downdraft waste gasifier. Energy 32, 1660-1669, 2007.

Junior, F., Holanda, M. O PVC: Caracteristicas técnicas, vantagens e relagdo com o meio
ambiente. 11 Semana nacional de ciéncia e tecnologia do IFPE — campus Caruaru,
Brasil, 2011.

Juniper, Pyrolysis & Gasification of Waste: a Worldwide Technology & Business
Review, Volume 2: Technologies & Processes, 2nd Edition. Juniper Consultancy
Services Ltd, 2001.

Kahlow, S. Pirdlise de polipropileno pds-consumo visando a obtencdo de novos produtos.
Programa de pds-graduacdo em Engenharia Mecanica e de Materiais. Universidade

Tecnolodgica Federal do Parana - Campus de Curitiba, 128 pp, 2007.

Kakuta, Y., Hirano, K., Sugano, M., Mashimo, K. Study on chlorine removal from
mixture of waste plastics. Waste Management 28, 615-621, 2008.

Kamo, T., Yamamoto, Y., Miki, K., Sato, Y. Conversion of waste polyvinyl chloride

(PVC) to useful chemicals. Resources and Environment. 305, Japan, 1996.

Karayildirim, T., Yanik, J., Yuksel, M., Saglam, M., Vasile, C., Bockhorn, H. The effect
of some fillers on PVC degradation. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis 75,
112-119, 2006.

170 Alexandra Castro, 2013



“Mecanismos de Decomposicdo Pirolitica de Residuos com PVC com vista a sua Valorizagdo”

Keane, M. Catalytic conversion of waste plastics: focus on waste PVC. Journal of
Chemical Technology and Biotechnology 82, 787-795, 2007.

Khaghanikavkanil, E., Farid, M. Thermal Pyrolysis of Polyethylene: Kinetic Study.
Energy Science and Technology Vol. 2, No. 1, pp. 1-10, 2011.

Kim, J., Mun, T., Kim, J., Kim, J. Air gasification of mixed plastic wastes using a two-
stage gasifier for the production of producer gas with low tar and a high caloric
value. Fuel 90, 22662272, 2011.

Kim, S. Pyrolysis of waste PVC pipe. Waste Management 21, 609-616, 2001.

Korkmaz, A., Yanik, J., Brebu, M., Vasile, C. Pyrolysis of the tetra pak. Waste
Management, 29, 2836-2841, 2009.

Kulesza, K., German, K. Chlorinated pyrolysis products of co-pyrolysis of poly(vinyl
chloride) and poly(ethylene terephthalate). Journal of Analytical and Applied
Pyrolysis, 67, 123-134, 2003.

Laresgoiti, M., Caballero, B., Marco, I., Torres, A., Cabrero, M., Chomo6n, M.
Characterization of the liquid products obtained in tyre pyrolysis. J. Anal. Appl.
Pyrolysis 71, 917-934, 2004.

Lee, H., Noh, S. Shin, H., Seo, Y. Comparison of plastic types for catalytic degradation of
waste plastics into liquid product with spent CAT catalyst. Polym. Degrad. and Stab.,
V. 78, p. 539 -544, 2002.

Lee, K., Shin, D. Characteristics of liquid product from the pyrolysis of waste plastic
mixture at low and high temperatures: Influence of lapse time of reaction. Waste
Management 27, 168-176, 2007.

Levy, J., Cabecas, A. Residuos Sdélidos Urbanos — Principios e Processos. Lisboa
(Portugal), AEPSA, 331 pp, 2006.

Lewis, F., Ablow, C. Pyrogas From Biomass. Presented to a conference on capturing the
sun through bioconversion, Washington, D.C., Shoreham Americana Hotel. Stanford

research institute, 1976.

Alexandra Castro, 2013 | 171



“Mecanismos de Decomposi¢do Pirolitica de Residuos com PVC com vista a sua Valoriza¢do”

Lopez, A., Marco, |., Caballero, B., Adrados, A., Laresgoiti, M. Empiric model for the
prediction of packaging waste pyrolysis yields. Applied Energy, 98, 524-532, 2012.

Lépez, A., Marco, I., Caballero, B., Laresgoiti, M., Adrados, A. Dechlorination of fuels in
pyrolysis of PVC containing plastic wastes. Fuel Processing Technology 92, 2, 253-
260, 2010.

Lopez, A., Marco, I., Caballero, B., Laresgoiti, M., Adrados, A. Pyrolysis of municipal
plastic wastes: Influence of raw material composition. Waste Management 30, 620—
627, 2010. b

Ma, S., Lu, J., Gao, J. Study of the Low Temperature Pyrolysis of PVC. Energy & Fuels,
16, 338-342, 2002.

Madaleno, E., Rosa, D., Zawadzki, S., Pedrozo, T., Ramos, L. Estudo do Uso de
Plastificantes de Fontes Renovavel em Composicdes de PVC. Polimeros: Ciéncia e
Tecnologia, vol. 19, n® 4, 263-270, 20009.

Mancini, S., Bezerra, M. e Zanin, M. Reciclagem de PET Advindo de Garrafas de

Refrigerante P6s-Consumo. Polimeros: Ciéncia e Tecnologia - Abr/Jun — 1998.

Marcilla, A., Beltran, M. Kinetic models for the thermal decomposition of commercial
PVC resins and plasticizers studied by thermogravimetric analysis. Polymer
Degradation and Stability 53, 251-260, 1996.

Marcilla, A., Beltran, M. Thermogravimetric kinetic study of poly(-vinyl chloride)
pyrolysis. Polym Degrad Stab 48, 219-229, 1995.

Marco, I., Caballero, B., Chomén a, M., Laresgoiti, M., Torres, A., Fernandez, G.,
Arnaiz, S. Pyrolysis of electrical and electronic wastes. J. Anal. Appl. Pyrolysis 82,
179-183, 2008.

Marongiu, A., Faravelli, T., Bozzano, G., Dente, M., Ranzi, E. Thermal degradation of
poly(vinyl chloride). J. Anal. Appl. Pyrolysis 70, 519-553, 2003.

Martin-Gullon, 1., Esperanza, M., Font, R. Kinetic model for the pyrolysis and
combustion of poly-(ethylene terephthalate) (PET). Journal of Analytical and
Applied Pyrolysis 58-59, 635-650, 2001.

172 Alexandra Castro, 2013



“Mecanismos de Decomposicdo Pirolitica de Residuos com PVC com vista a sua Valorizagdo”

Martinho, G., Gongalves, G. Gestdo de Residuos Urbanos. Universidade Aberta, 2002.

Martins, A., Diniz, J., Stahl, J., Cardoso, A. Caracterizacdo dos Produtos Liquidos e do

Carvao da Pirdlise de Serragem de Eucalipto. Quim. Nova, Vol. 30, N° 4, 873-878,
2007.

Martins, G., lozzi, M., Martins, M., Mattoso, L., Ferreira, F. Caracterizacdo Mecanica e

Térmica de Compositos de Poli (Cloreto de Vinila) Reforcados com Fibras de Sisal.
Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 14, n° 5, p. 326-333, 2004.

Matos, L., Couceiro, R. Hidrdlise e degradacéo catalitica de residuos poliméricos de PET.

Associacdo Brasileira de Quimica — 47° Congresso Brasileiro de Quimica, 2 pp, 2007

Matos, T., Schalch, V. Composicdo dos Residuos Poliméricos, Pds-consumo, Gerados no

Municipio de Sdo Carlos, SP. Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 17, n® 4, p. 346-
351, 2007.

Mazzer, C., Cavalcanti, O. Introducdo a gestdo ambiental de residuos. Infarma, v.16, n°
11-12, 2004.

McNeil, I., Memetea, L., Cole, W. A study of the products of PVC thermal degradation
Polymer Degradation and Stability 49, 181-191, 1995.

Micco, G., Fouga, G., Bohé, A. Coal gasification studies applied to H, production
International Journal of Hydrogen Energy 35, 6012-6018, 2010.

Miranda, R., Yang, J., Roy, C., Vasile, C. Vacuum pyrolysis of commingled plastics

containing PVC I. Kinetic study. Polymer Degradation and Stability 72, 469491,
2001. b

Miranda, R., Yang, J., Roy, C., Vasile, C. Vacuum pyrolysis of PVC I. Kinetic study
Polym Degrad Stab 64,127-144, 1999.

Mishra, N., Das, G., Ansaldo, A., Genovese, A., Malerba, M., Povia, M., Ricci, D.,
Fabrizio, E., Zitti, E., Sharone, M., Sharone, M. Pyrolysis of waste polypropylene for

the synthesis of carbon nanotubes. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis 94,
91-98, 2012.

Alexandra Castro, 2013 | 173



“Mecanismos de Decomposi¢do Pirolitica de Residuos com PVC com vista a sua Valoriza¢do”

Miskolczi, N., Bartha, L., Angyal, A. Pyrolysis of Polyvinyl Chloride (PVC)-Containing
Mixed Plastic Wastes for Recovery of Hydrocarbons. Energy & Fuel 23, 2743-2749,
2009.

Mohan, D., Pittman, C., Steele, P. Pyrolysis of Wood/Biomass for Bio-oil: A Critical
Review. Energy & Fuel 20, 848-889, 2006.

Morris, M., Waldheim, L. Energy recovery from solid waste fuels using advanced
gasification technology. Waste Management 18, 557-564, 1998.

Murata A., K., Hirano, Y., Sakata, Y., Uddin, A. Basic study on a continuous flow reactor
for thermal degradation of polymers. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis 65,
71-90, 2002.

Nunesmaia, M. A gestdo de residuos urbanos e suas limitagdes. Revista Baiana de
Tecnologia — SSA, vol. 17, n° 1, 120-129, 2002.

Oh, S., Kwonb, W., Kim, S. Dehydrochlorination characteristics of waste PVVC wires by
thermal decomposition. Journal of Industrial and Engineering Chemistry 15, 438—
441, 20009.

Parker, R., An introduction to chemical metallurgy, Pergamon Press, 20009.

Phan, A., Ryu, C., Sharifi, V., Swithenbank, J. Characterisation of slow pyrolysis
products from segregated wastes for energy production. J. Anal. Appl. Pyrolysis 81
65-71, 2008.

Pinto, F., Costa, P., Gulyurtlu, 1., Cabrita, I. Pyrolysis of plastic wastes. 1. Effect of
plastic waste composition on product yield, Journal of Analytical and Applied
Pyrolysis, 51, 39-55, 1999.

Pita, V., Monteiro, E. Estudos Térmicos de Misturas PVC/Plastificantes: Caracterizacdo
por DSC e TG. Polimeros: Ciéncia e Tecnologia - Jan/Mar, 56-56, 1996.

Piva, A., Neto, M., Wiebeck, H. A Reciclagem de PVC no Brasil. Polimeros: Ciéncia e
Tecnologia, 1999.

174 Alexandra Castro, 2013



“Mecanismos de Decomposicdo Pirolitica de Residuos com PVC com vista a sua Valorizagdo”

PlasticsEurope: Association of Plastics Manufactures in Europe, The Plastics Portal,

http://www.plasticseurope.org/, acedido em 25 de Setembro de 2012, 21:10.

Pokorna, E., Postelmans, N., Jenicek, P., Schreurs, S., Carleer, R., Yperman, J. Study of
bio-oils and solids from flash pyrolysis of sewage sludges. Fuel 88, 1344-1350, 2009.

PORDATA -~ Base de dados Portugal contemporaneo, disponivel em:
http://www.pordata.pt/Home, acedido a 15 de Maio de 2012, 00:13.

Portaria n® 209/2004 de 3 de Margo.

Porteous, A. Energy from waste incineration — a state of the art emissions review with

an emphasis on public acceptability. Applied Energy 70, 157-167, 2001.

Porteous, A. Why energy from waste incineration is an essential component of
environmentally responsible waste management. Waste Management 25, 451-459,
2005.

Puna, J., Baptista, B. A Gestdo Integrada de Residuos Sdélidos Urbanos - Perspectiva
Ambiental e Econdmicoenergética. Quim. Nova, Vol. 31, N° 3, 645-654, 2008.

Qiao, W., Song, Y., Yoon, S., Korai, Y., Mochida, 1., Yoshiga, S., Fukuda, H. Yamazaki
A. Carbonization of waste PVC to develop porous carbon material without further
activation. Waste Management 26, 592-598, 2006.

Qing-lei, S. Xin-gang, S., Yun-liang, L., He, Z., Xiao, W., Chuan-ge, C., Jian-hua. L.
Thermogravimetric-Mass Spectrometric Study of the Pyrolysis Behavior of PVC.
Journal of China University of Mining & Technology, Vol.17, No.2, 242-247, 2007.

Ragazzi, M., Ischia, M., Maschio, R., Rada, E., Grigiante, M., Baratieri M. DISPOSAL
Of PVC by Pyrolysis: Characterization of the Process and Lab Scale Reactor Tests.
Proceedings Venice 2010, Third International Symposium on Energy from Biomass
and Waste Venice, Italy; 8-11 November 2010.

Ramos, M., Fonseca, M., Aguiar, E., Vital, J. Despolimerizacdo catalitica de residuos de
materiais plasticos de uso corrente. Centro de Quimica Fina e Biotecnologia.
Universidade Nova de Lisboa - Fundacdo da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia,
2001.

Alexandra Castro, 2013 | 175



“Mecanismos de Decomposi¢do Pirolitica de Residuos com PVC com vista a sua Valoriza¢do”

Reciclagem de plastico, Classificacdo dos pléasticos, tipos de reciclagem, Jornal
AmbienteBrasil,http://ambientes.ambientebrasil.com.br/residuos/reciclagem/reciclag
em_de_plastico.html, acedido a 7 de Junho de 2012, 20:58.

Rodolfo Jr., A., Nunes, L., Ormanji, W. Tecnologia do PVC, 2% edicdo | Revista e
ampliada. ISBN 85-7165-014-4. Braskem, 2006.

Rodolfo, A., Mei, L. Mecanismos de degradacdo e estabilizacdo térmica do PVC.
Faculdade de Engenharia Quimica, UNICAMP, 2007.

Romao, W., Spinacé, M., Paoli, M. Poli(Tereftalato de Etileno), PET: Uma Revisédo
Sobre 0s Processos de Sintese, Mecanismos de Degradacdo e sua Reciclagem.
Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 19, n° 2, 121-132, 2009.

Saeed, L. Experimental assessment of two-stage combustion of high PVC solid waste
with HCI recovery. Helsinki University of Technology/Department of Mechanical
Engineering, Energy Engineering and Environmental Protection Publications, Espoo
2004.

Saeed, L., Tohka, A., Haapala, M. Zevenhoven, R. Pyrolysis and combustion of PVC,
PVC-wood and PVC-coal mixtures in a two-stage fluidized bed process. Fuel
Processing Technology 85, 1565-1583, 2004.

Sakata, Y., Uddin, A., Muto, A. Degradation of polyethylene and polypropylene into fuel
oil by using solid acid and non-acid catalysts. J. Anal. Appl. Pyrol., v.51, p. 135 -155,
1999.

Sénchez, C. Tecnologia da Gaseificacdo. Faculdade de Engenharia Mecanica,

Departamento de Engenharia Térmica e de Fluidos, 2004.

Sanchez-Jiménez, P., Perejon, A., Criado, J., Dianez, M., Pérez-Maqueda, L. Kinetic
model for thermal dehydrochlorination of poly(vinyl chloride). Polymer 51, 3998-
4007, 2010.

Santamarta, J. “Por um futuro sem contaminantes organicos persistentes” Revista

Agroecoldgica e Desenvolvimento Rural Sustentavel, Porto Alegre, v.2, n.1, 2001.

176 Alexandra Castro, 2013



“Mecanismos de Decomposicdo Pirolitica de Residuos com PVC com vista a sua Valorizagdo”

SCT - Sociedade, tecnologia e ciéncia, Co-Incineragdo - 17/11/2008,
http://pt.scribd.com/doc/9839809/Co-Incineracao.

Seo, D., Park, S., Hwang, J., Yu, T. Study of the pyrolysis of biomass using thermo-
gravimetric analysis (TGA) and concentration measurements of the evolved species.
Journal of Analytical and Applied Pyrolysis 89, 66-73, 2010.

Siddique, R., Khatib, J., Kaur, I. Use of recycled plastic in concrete: A review. Waste
Management 28, 1835-1852, 2008.

Silva, A., Assuncdo, R., Vieira, J., Filho, G., Ribeiro, S. Reciclagem Quimica do
Policloreto de Vinila (PVC) para Producdo de Membranas de PVC Maodificado. VIII
Congresso Brasileiro e 11l Congresso Pan-Americano de Analise Térmica e
Calorimetria 01 a 04 de Abril — Campos do Jordao — SP — Brasil, 2012.

Slapak, M., Kasteren, J., Drinkenburg, A. Design of a process for steam gasification of

PVC waste. Resources, Conservation and Recycling 30, 81-93, 2000.

Slapak, M., Kasteren, J., Drinkenburg, A. Determination of the pyrolytic degradation
kinetics of virgin-PVC and PVC-waste by analytical and computational methods.
Computational and Theoretical Polymer Science 10, 481-489, 2000.b

Smith, B., Loganathany, M., Shantha, M. A Review of theWater Gas Shift Reaction
Kinetics. International Journal of Chemical Reactor Engineering, Volume 8, ISSN
1542-6580, 2010.

Soares, P. Acos: Caracteristicas Tratamentos, fourth ed., pp 160, 1987.

Sgrum, L., Gregnli, M., Hustad, J. Pyrolysis characteristics and kinetics of municipal solid
waste. Fuel 80, 1217-1227, 2001.

Spinace, M., Paoli, M. A tecnologia da reciclagem de polimeros, Quimica Nova, Vol. 28,
No. 1, 65-72, 2005.

Srinivas, S., Malik, R., Mahajani, S. Fischer-Tropsch synthesis using bio-syngas and CO..
Energy for Sustainable Development, Volume 11, Issue 4, 66-71, 2007.

Alexandra Castro, 2013 | 177



“Mecanismos de Decomposi¢do Pirolitica de Residuos com PVC com vista a sua Valoriza¢do”

Starnes Jr., W. Structural and mechanistic aspects of the thermal degradation of
poly(vinyl chloride). Prog. Polym. Sci. 27, 2133-2170, 2002.

Takuma, K., Uemichi, Y., Ayame, A. Product distribution from catalytic degradation of
polyethylene over H-gallosilicate. Applied Catalysis A: General 192, 273-280, 2000.

Tanaka, Y., Tsuji, T., Shibata, T., Uemaki, O., Itoh, H. Dehydrochlorination Rate in
Thermal Degradation of PVC. School of Engineering, Hokkaido University, Japan
060-8628, 2007.

Tawfik, S., Asaad, J., Sabaa, M. Thermal and mechanical behaviour of flexible poly(vinyl
chloride) mixed with some saturated polyesters. Polymer Degradation and Stability
91, 385e392, 2006.

Tickner, J., Schettler, T., Guidotti, T., McCally, M., Rossi, M. Health Risks Posed by Use
of Di-2-Ethylhexyl Phthalate (DEHP) in PVC Medical Devices: A Critical Review.
American Journal of Industrial Medicine 39, 100-111, 2001.

Tongamp, W., Kano, J., Zhang, Q., Saito, F. Simultaneous treatment of PVC and oyster-
shell wastes by mechanochemical means. Waste Management 28, 484488, 2008.

Veronelli, M., Mauro, M., Bresadola, S. Influence of thermal dehydrochlorination on the
photooxidation kinetics of PVC samples. Polymer Degradation and Stability 66, 349-
357, 1999.

Vinhas, G., Souto-Maior, R., Almeida, Y. Estudo de Propriedades de PVC Modificado
com Grupos Alquila e Benzila. Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 15, n° 3, 207-
211, 2005.

Vinyl Plus, www.vinylplus.eu, acedido a 12 de Setembro de 2012, 03:04.

Williams, E., Williams, P. Analysis of products derived from the fast pyrolysis of plastic
waste. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis 40-41, 347-363, 1997.

Wu, C., Chang, C., Hor, J. Pyrolysis kinetics of waste PVC at high conversion. J Chem
Eng 55, 87-92, 1994.

178 Alexandra Castro, 2013



“Mecanismos de Decomposicdo Pirolitica de Residuos com PVC com vista a sua Valorizagdo”

Wu, C., Chang, C., Hor, J. Two-stage pyrolysis model of PVC. J Chem Eng 72, 644-650,
1994,

Wu, C., Chang, C., Lin, J., Liang, Y. Effects of hydrogen chloride on the pyrolysis of
polyethylene: pyrolysis kinetics. Journal of Hazardous Materials 58, 195-205, 1998.

Wu, C., Williams, P. Pyrolysis—gasification of plastics, mixed plastics and real-world
plastic waste with and without Ni-Mg-Al catalyst. Fuel 89, 3022-3032, 2010.

Yoshiga, A., Wiebeck, S. Estudo do Composto PVC Reciclado/CaCO; em Pastas
Vinilicas. Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 14, n° 3, 134-141, 2004.

Zaioncz, S. - "Estudo do efeito da plastificacdo interna do PVC quimicamente

modificado", Tese de Mestrado, Universidade Federal do Parand, Curitiba, 2004.

Zevenhoven, R., Axelsen, E., Hupa, M. Pyrolysis of waste-derived fuel mixtures
containing PVC. Fuel 81, 507-510, 2002.

Zhao, X., Song, Z., Liu, H., Li, Z., Li, L., Ma, C. Microwave pyrolysis of corn stalk bale:
A promising method for direct utilization of large-sized biomass and syngas
production. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis 89, 87-94, 2010.

Alexandra Castro, 2013 | 179



“Mecanismos de Decomposi¢do Pirolitica de Residuos com PVC com vista a sua Valoriza¢do”

180 Alexandra Castro, 2013





