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RESUMO

Durante décadas o Brasil tem depositado residuos sélidos industriais em aterros
industriais. A geracdo de residuos aumentou nas Ultimas décadas com o
aumento da atividade industrial e as novas solugdes néo foram suficientes para
eliminar o envio de residuos para aterros. Esta situacao tem gerado um grande
acumulo de residuos nestes locais e, consequentemente, de passivos
ambientais. Indo ao encontro de solu¢des para esta situacéo, o presente trabalho
investigou um modelo de tratamento de residuo solido industrial: pirélise seguida
de combustdo. A pirdlise trata-se da degradacdo térmica de materiais via
atmosfera com deficiéncia ou auséncia de oxigénio. A pirdlise foi estudada na
temperatura maxima de 600°C e, nesta condi¢do, os principais produtos podem
ser agrupados em solidos, liquidos e gases. Os liquidos volatilizados e gases
alimentaram um reator de combustdo, para a finalizacdo do tratamento do
residuo. Os residuos industriais utilizados no estudo foram provenientes de
processos de fabricacdo de mdveis. Na primeira fase da pesquisa investigou-se
a degradacdo térmica dos residuos por Analise Termogravimética com
Espectrémetro de Massas acoplado (TGAMS), a composicao de elementos por
analise elementar (C, H e N) e elementos inorganicos pela analise de
Espectrometria por Fluorescéncia de Raios-X. Na sequéncia, foram realizados
experimentos no reator de bancada que oportunizaram a investigacdo do
balanco massico, dos gases de combustédo e dos sélidos residuais do processo
de pirélise e combustdo. Os experimentos realizados a 500°C apresentaram
eficiéncia em média 45% menor na reducdo massica, no intervalo de tempo
observado, em comparacao aos experimentos realizados a 600°C. No processo
pirolitico realizado a 600°C, a investigacao de compostos clorados, NOx e SOx
nos gases de combustdo evidenciou niveis satisfatorios, de acordo com o0s
limites estabelecidos pela Diretriz Técnica 01/2018 da FEPAM. A verificacao de
metais toxicos, como chumbo, manganés e cobre, na mistura de residuos
original e nos solidos residuais do processo, revelou que cerca de 50% destes
elementos foram liberados ao ambiente durante o processo de pirélise e
combustéo.

Palavras-chave: pirolise seguida de combustao, pirdlise, tratamento térmico

para residuos, residuos de moveis.



ABSTRACT

For decades Brazil has been depositing solid industrial waste in industrial
landfills. The production of waste has increased in recent decades with the growth
of the industrial activity and the new solutions were not enough to eliminate the
sending of waste to landfills. This situation has generated a large accumulation
of waste in these sites and, consequently, of environmental liabilities. In order to
find solutions to this situation, the present work investigated a model of industrial
solid waste treatment: pyrolysis followed by combustion. Pyrolysis is the thermal
degradation of materials via an atmosphere with a deficiency or absence of
oxygen. Pyrolysis was studied at a maximum temperature of 600°C and, under
this condition, the main products can be grouped into solids, liquids and gases.
The volatilized liquids and gases fed a combustion reactor, for the completion of
the waste treatment. The industrial waste used in the study came from furniture
manufacturing processes. In the first phase of the research, the thermal
degradation of the residues was investigated by Thermogravimetic Analysis with
a Coupled Mass Spectrometer (TGAMS), the composition of elements by
elemental analysis (C, H and N) and inorganic elements by the analysis of
Fluorescence Ray Spectrometry -X. In the next step, experiments were carried
out in the bench reactor, which provided an opportunity to investigate the mass
balance, combustion gases and residual solids from the pyrolysis and
combustion process. The experiments carried out at 500°C showed, on average,
45% lower efficiency in the mass reduction, in the observed time interval,
compared to the experiments carried out at 600°C. In the pyrolytic process carried
out at 600°C, the investigation of chlorinated compounds, NOx and SOx in the flue
gases showed satisfactory levels, in accordance with the limits established by
FEPAM Technical Guideline 01/2018. The verification of toxic metals, such as,
lead, manganese and copper, in the original waste mixture and in the residual
solids from the process, revealed that about 50% of these elements were
released to the environment during the process of pyrolysis and combustion.

Key words: pyrolysis followed by combustion, pyrolysis, heat treatment for
waste, furniture waste.
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1. INTRODUCAO

Pelo levantamento realizado pela Associacdo Brasileira de Empresas de
Limpeza Publica e Residuos Especiais — ABRELPE (2018), no Brasil no ano de
2017, houve um crescimento de 1% na geracdo total de residuos solidos
urbanos, em relacdo ao ano anterior. Ao estratificar-se esse crescimento por
individuo, obtém-se que a geracdo de residuos solidos urbanos per capita
cresceu 0,48%, enquanto o PIB per capita teve um incremento de 0,2% (IBGE,
2018), no mesmo periodo. Neste cendrio, observa-se que o aumento na geracao
de residuos solidos cresceu além do crescimento econémico que o PIB
demonstrou. Essa realidade estatistica € observada de maneira empirica, visto
que o modelo da vida contemporénea tem favorecido a geracao de residuos.
Estamos inseridos em uma cultura que incentiva o consumo, de forma
inconsciente. Essa realidade aliada a outros fatores, como o consumo de
materiais de baixa durabilidade ou descartaveis, o acesso da populacdo a
produtos industrializados, crescimento da populagcdo urbana, acabam sendo
catalisadores para a geracao de residuos de todas as naturezas.

No Brasil atualmente ha poucos dados completos de geracéo de residuos
sélidos divulgados. Ha maiores informacdes do histérico e da situacdo atual
sobre os residuos sélidos urbanos (RSU). Os dados da ABRELPE contabilizam
os residuos soélidos urbanos. Contudo, quando se analisa todo o0 processo
envolvido de um produto, desde a origem da matéria-prima até seu consumo,
tém se a geracédo de outros tipos de residuos. De acordo com a Politica Nacional
de Residuos Sdlidos - PNRS (Lei Federal 12.305/10), esses residuos da cadeia
produtiva podem ser classificados conforme a origem como: residuos sélidos
industriais, de mineracdo ou de transporte. A geracdo destes residuos €
expressiva e, normalmente, sdo encaminhados para aterro industrial, reciclagem
ou coprocessamento.

A norma ABNT NBR 10004:2004 dispde que a classificacdo de residuos
sélidos envolve a identificacdo do processo ou atividade que lhes deu origem, de
seus constituintes e caracteristicas, e a comparacao destes constituintes com

listagens de residuos e substancias cujo impacto a salde e ao meio ambiente é
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conhecido. De acordo com estas informacdes a norma classifica da seguinte
forma os residuos:

Residuos de Classe | — Sdo aqueles que apresentam periculosidade e
caracteristicas como inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade e
patogenicidade.

Residuos de Classe Il - A — Os residuos dessa classe séo considerados
nao inertes e podem ter propriedades, tais como: biodegradabilidade,
combustibilidade ou solubilidade em agua.

Residuos de Classe Il - B — Os residuos sé@o considerados como inertes.
Essa classificacdo € definida quando o residuo é submetido a um contato
dindmico e estatico com agua destilada ou deionizada, a temperatura ambiente
e nao tiverem nenhum de seus constituintes solubilizados a concentracbes
superiores aos padrdes de potabilidade de agua, excetuando-se aspecto, cor,
turbidez, dureza e sabor, (ABNT NBR 10006:2004).

A reciclagem é um destino muito atrativo, pois o residuo entra novamente
no ciclo produtivo. Segundo a PNRS, o conceito de reciclagem é o processo em
que ha a transformacdo do residuo sélido que ndo seria aproveitado, com
mudancas em seus estados fisico, fisico-quimico ou biolégico, de modo a atribuir
caracteristicas ao residuo para que ele se torne novamente matéria-prima ou
produto. Este € um processo com maiores probabilidades de aplicagdo em
residuos de classe Il. No entanto, muitos séo os residuos desta classe que néo
sdo economicamente ou tecnicamente viaveis de serem reciclados. Uma
situacdo que exemplifica este fato é o residuo de materiais compdsitos ou
mesmo a mistura de matérias-primas no design de produtos, que torna o
processo de reciclagem oneroso ou contempla processos de maior
complexidade técnica (Yugue, 2020).

O coprocessamento € uma tecnologia relativamente nova no Brasil, que
iniciou sua regulamentacdo a partir da Resolucdo Conama 264/1999. Esta
resolucao refere-se ao coprocessamento em fornos de producdo de clinquer,
definindo-o como a técnica de utilizacdo de residuos solidos industriais como
substituto parcial de matéria-prima e/ou de combustivel nos fornos de producéo
de clinquer, na fabricacdo de cimento. Desde entdo, o coprocessamento vem

expandindo sua aplicagédo. Contudo, de acordo com a informacao do Sindicado
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da Industria do Cimento, em 2015 foram coprocessados pela industria do
cimento nacional 1,07 milhdo de toneladas de residuos e o setor possui um
potencial total de destruicdo de aproximadamente 2,5 milhdes de toneladas. Ha
espaco para crescimento, mas o residuo para ser enviado ao coprocessamento
precisa atender os requisitos legais definidos para a cimenteira.

A reciclagem e o coprocessamento sao alternativas favoraveis ao meio
ambiente, pois o residuo sai da categoria de rejeito para a de produto. Apesar
disso, existem muitos residuos que ndo se adaptam a essas opgdes e acabam
sendo destinados a aterros industriais. Destino este, que nao resolve a
problematica, apenas € uma acao paliativa, pois o residuo continua existindo
como rejeito.

De acordo com dados da Biblioteca Digital FEPAM, em 1993 o Rio Grande
do Sul contava com cinco aterros industriais e trés centrais de residuos. Em
2003, os aterros ja eram no numero de 65 e as centrais de residuos passaram
para 36. Pela analise de dados da FEPAM de 2014, observa-se mudancas no
cenario de destinacéo final de residuos sélidos industriais (RSI), com a entrada
de outros agentes no contexto de manejo do RSI. Estes dados contabilizam a
seguinte distribuicdo de unidades de destino final para RSI: aterros industriais
(42), blindagem para coprocessamento (2), central de compostagem (17),
tratamento/reciclagem/processamento (53) e centrais de recebimento e
armazenamento para destinagdo em outro estado (9).

As industrias demonstram preocupacao por esse cenario, pois as mesmas
sdo responsaveis pelo residuo enquanto ele existir. Além disso, a sociedade
como um todo tem observado com atencdo essa situacdo. Na comunidade
académica ha muitos estudos para solucdo ou para melhora deste cenério:
incremento na eficiéncia dos ciclos produtivos (Bataghin Costa, 2018),
aplicacdes de rejeitos em novos materiais (Talgatti, 2017) e novos tratamentos
para os residuos (Yugue, 2020). Enquanto que o poder publico disponibiliza
novas politicas publicas, como PNRS criada no ano de 2010 e a diretriz técnica
da FEPAM N.° 002/2019 (Diretriz técnica para o licenciamento de tecnologias de
tratamento e processamento de residuos soélidos).

As linhas de pesquisa de tratamento térmico para residuos vém se
destacando, principalmente o processo de pirélise e gaseificacdo. A pirolise é
uma tecnologia antiga, aplicada desde ha muito tempo no processo de obtencao
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do carvao vegetal (Ambiente Brasil, 2020). No entanto, atualmente vem sendo
estudada e desenvolvida para aplicacdo no tratamento de diversos residuos. A
gaseificacdo € um processo que envolve combustdo parcial em ambiente
controlado, com o0 objetivo da conversdo do material em um gas sintético,
composto principalmente de hidrogénio, monoxido de carbono e dioxido de
carbono (EICHLER et al., 2015).

1.1 OBJETIVO

A proposta do presente trabalho tem como objetivo a investigagdo do
processo de pirdlise seguido de combustdo no tratamento térmico de residuos
proveniente da fabricacdo de méveis.

Como obijetivos especificos tém-se:

— Investigar a degradacdo térmica dos residuos da fabricacdo de

moveis, por analises termogravimétricas em atmosfera inerte;

— Caracterizar a composi¢ao quimica do residuo a ser tratado;

— Investigar presenca de compostos clorados, 6xidos de enxofre e
oxidos de nitrogénio na composicdo dos gases formados apo6s o
processo de combustéo;

— Investigar presencga de metais toxicos no solido residual ao término do
processo de pirdlise e combustéo;

— Avaliar o balanco massico do sistema, a partir da quantidade inicial
de residuos solidos e a quantidade final de sélidos ao término do

processo de pirdlise e combustéo.

1.2 JUSTIFICATIVA

A industria moveleira € um importante segmento de negdécios do Brasil,
os fabricantes de moveis totalizam 21,8 mil estabelecimentos (Brainer, 2018),
com predominancia de pequenas e médias empresas. De acordo com dados da
MOVERGS (Associacao das Industrias de Méveis do Rio Grande do Sul), o Rio
Grande do Sul é o segundo maior produtor e exportador de méveis do Brasil. O
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faturamento do estado em 2020 foi de R$ 8,22 bilhdes, crescimento nominal de
9,1% em relacédo a 2019. Este segmento industrial gera volumes relevantes de
residuos e, na pesquisa de Barros Nunes (2019) e Hilling (2009), foi relatado que
o destino correto de residuos moveleiros ndo é uma realidade comum entre as
indastrias fabricantes de moveis.

De acordo com informacdes obtidas com Instituto SENAI de Tecnologia
em Madeira e Mobiliario, de Bento Gongalves (RS), cerca de 6,2% dos painéis
de madeira e seus derivados (compadsitos de madeira) adquiridos pela industria
moveleira, tornam-se rejeitos. Para este tipo de residuo, a Fundacao Estadual
de Protecdo Ambiental (FEPAM), pela Portaria N° 009/2012 Art. 2°, destaca que:

Materiais derivados de MDP, MDF e assemelhados, na forma de
cavacos, serragem, p6 de lixamento, aglomerado, compensado e
demais derivados poderdo ser utilizados como combustivel em
processo de geracdo de calor por combustdo externa, em caldeiras e
fornos nos quais a temperatura minima na zona de queima seja
superior a 750° C, desde que nao tenham sido tratados com produtos
halogenados, anti fungicos, tintas, vernizes, adesivos e revestidos de
plasticos, PVC ou quaisquer outros revestimentos, exceto papel
melaminico puro. (FEPAM, 2012)

O destino indicado para esse tipo de residuo contempla restricdes quanto
a presenca de materiais poliméricos, limitando significativamente o envio dos
residuos moveleiro para a geracéo de calor.

No segmento de mercado da inddstria moveleira, caracterizado pela
presenca de pequenas e médias empresas, em gue esta constatado a ocorréncia
do destino inadequado dos seus residuos, evidencia-se a necessidade do
desenvolvimento de opc¢des de destino aos residuos da fabricacdo de moéveis
gue sejam ambientalmente seguras e atrativas economicamente. Neste contexto
gue se propfe a investigacdo do processo de pirdlise e combustdo para os
residuos de fabricacdo de moveis, de forma que seja avaliado em uma mistura
representativa da geracdo de residuos deste segmento industrial, ou seja,
contemplando residuos de madeira, seus derivados e materiais poliméricos.

A justificativa do estudo ter foco na pirdlise, seguida de combustdo esta
relacionada ao potencial deste sistema ser autossustentavel na questdo
energeética. Este fato, € explicado pelo carater endotérmico do primeiro processo

(pirdlise) e exotérmico no segundo processo (combustéo). Desta forma, objetiva-
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se que o sistema receba energia externa somente para iniciar a pirélise e apos
0 2° processo estar em funcionamento, ocorrer a geracao de energia térmica

suficiente para sustentar a etapa pirolitica.



2. FUNDAMENTACAO TEORICA

A diversidade de residuos produzidos pelas industrias incentiva pesquisas
da aplicacdo do processo de pirdlise. Visto que cada residuo gera uma
composicdo gasosa, liquida e de solidos especifica. Fator importante de ser
investigado antes da aplicacao industrial.

A pirdlise trata-se de um tratamento térmico, em que os materiais s&o
degradados pela acao do calor, na auséncia ou deficiéncia de oxigénio, evitando
assim uma atmosfera oxidativa. As vantagens ambientais estao relacionadas a
reducao massica de residuos solidos. Além disso, a forte atmosfera redutora ndo
favorece a formacéo de 6xidos de nitrogénio, dioxinas e furanos (Oliveira, 2009).
Conforme destacado por Oliveira, a pirdlise pode ser efetuada a baixa
temperatura (400 a 600°C), média (600 a 1000°C), alta (em torno de 2000°C) e
muito elevada (estado de plasma). Ele aponta também que a pirélise de residuos
a baixa e média temperatura, de maneira geral, apresenta como principais
produtos do processo:

Gases: predominantemente Hz, CH4, CO e COg;

Liguidos: que saem na forma de gas na temperatura da pirélise, mas em

temperatura ambiente séo liquidos, compostos principalmente por agua,

acidos, ésteres, alcodis e outros compostos organicos parcialmente
oxidados;

Sdlidos: constituido por uma fracdo mineral e outra de residuos

carbonosos.

Analisando-se a composicdo de produtos gasosos e liquidos destacados
acima, verifica-se o potencial energético da fracdo gasosa e liquida como
combustivel. A realizacdo da combustdo com os compostos no estado gasoso
(gases e liquidos) formados no processo pirolise, favorece a mistura combustivel
e comburente (ar), contribuindo assim para a combustdo completa dos materiais.

Em 2007, Gongalves realizou um estudo da pirdlise e combustdo de
residuos poliméricos (PE e PS), no trabalho foi fixada a temperatura de pirélise
(1000°C) e os produtos da pirolise foram queimados, variando-se a temperatura

de combustdo. Também foram estudadas diferentes razdes de combustivel e ar,
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pela taxa de alimentac@o dos polimeros no forno de pirélise. Destaca-se como
resultado que o processo de pirélise e combustdo dos residuos poliméricos
geraram hidrocarbonetos policiclicos aromaticos e fuligem na ordem de uma
grandeza menor, quando comparada com a combustéo direta.

Aqui no Brasil, diversos estudos tém sido realizados com 0 processo de
pirdlise, inclusive ha uma patente depositada no ano de 2015 (IN795DEL2014A).
Nesta patente um sistema de pirolise € descrito em duas etapas para a
decomposicado de residuos sélidos de couro. A proposta visa producdo de
matéria residual livre de cromo hexavalente e gases combustiveis, através do
fornecimento de um fluxo controlado de oxigénio no segundo estagio da pirdlise.
O método de processo descrito na patente é também chamado de gaseificacao.
Esta metodologia refere-se a uma modificagdo no processo de pirélise, em que
uma quantidade de oxigénio é introduzida e resulta em processos oxidativos,
reacoes exotérmicas, gerando calor suficiente para manter o sistema
autossustentavel (Worrell, 2012).

Nos itens a seguir serdo apresentados conceitos e informacgfes de
pesquisas do processo de pirdlise, gaseificacdo e combustao.

2.1 PROCESSO DE PIROLISE

O processo de pirdlise pode ser otimizado para o alcance do produto
desejado (Worrell, 2012). Tempo de permanéncia do material no reator,
temperatura, composicédo e dimensdes do material, constituicdo da atmosfera,
presenca de catalisadores, sdo exemplos de variaveis que interferem no decurso
do processo pirolitico, onde se verificam reacdes de decomposicao térmica, de
rearranjo molecular, de polimerizacdo de moléculas de baixo peso molecular
(Oliveira, 2009 e Liang et al, 2021).

A pirélise é um processo aplicado ha muito tempo na producéo de carvéo,
assim como é tema de pesquisa da sua aplicagdo no processamento de
residuos. Nos proximos itens serdo discutidos resultados de pesquisas da
pirélise aplicada em residuos contendo biomassa e em residuos industriais

diversos.
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2.1.1 Pirdlise de Residuos contendo Biomassa

No artigo “Conversion and transformation of N species during pyrolysis of
wood-based panels: A review” (Xu et al, 2021), foram apresentados dados do
comportamento de degradacdo térmica, investigados por analises
termogravimétricas, de diversas pesquisas de madeira, adesivos de ureia
formaldeido e de painéis de madeira. Os painéis de madeira sdo compostos, em
média, por 90% de madeira e 10% de adesivos a base de ureia formaldeido. O
artigo review apontou que, baseado nas pesquisas investigadas, a pirolise dos
adesivos de ureia formaldeido foi em média na faixa de 194 a 348°C, enquanto
a madeira apresentava faixa de pirélise de 200 a 400°C. Desta forma, o artigo
destaca que durante a pirGlise de painéis de madeira, os adesivos de ureia
formaldeido completam a sua degradacdo antes da madeira. No entanto, no
artigo sdo apontados outros estudos com foco na influéncia da presenca do
adesivo no processo pirdlise da madeira, em que ndo ha uma conclusédo unanime
quanto a interferéncia da presenca do adesivo no comportamento da
degradacdo térmica da madeira. Alguns apontam que ha sobreposicao dos picos
de perda de massa da madeira e adesivo, enquanto outros artigos apontam
interferéncias nos mecanismos de degradacdo. Outro ponto que deve ser
destacado deste artigo review, refere-se ao teor de nitrogénio que um painel de
madeira apresenta, por conta dos adesivos a base de ureia formaldeido. Este
fato € importante, devido a presenca de nitrogénio remeter a formacdo dos
poluentes de NOx. No artigo sdo indicados dois caminhos para uma menor
formacao de NOx. O primeiro caminho fundamenta-se em um processo pirolitico
por etapas, em que na etapa inicial (baixas temperaturas), os compostos de
nitrogénio sejam coletados, condensados e encaminhados para industria
guimica. No segundo caminho, a proposta é fixar o nitrogénio no biochar (carvao)
pelo uso de processos de co-pirélise e/ou pirdlise catalitica.

O processo de degradacao térmica via pirolise de biomassa apresenta
muitas variaveis que tém sido exploradas e ainda ha lacunas importantes para
serem pesquisadas para aprimoramento do processo. No livro Pyrolysis of
Biomass (Shurong Wang e Zhongyang Luo, 2017), afirma-se que a pirélise
rapida de biomassa € um processo reconhecido para a obtenc&o de bio-6leo com
valor energético. No entanto, este bio-6leo apresenta alto teor de agua e
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limitagBes relativas a estabilidade deste material. Esta situagédo faz com que o
bio-0leo seja destinado a processos de queima de menores complexidades e
nao seja disposto, por exemplo, para uso em motores para substituicdo de
gasolina ou diesel. Este cenario impulsiona para que novas pesquisas sejam
realizadas para o entendimento das variaveis que podem interferir no processo
de pirdlise e colaborar na otimizacdo de melhores resultados.

Um tema que tem sido explorado em pesquisas recentes de pirélise de
biomassa refere-se a presenca de componentes inorganicos, provenientes da
composicdo inorganica da biomassa ou processos de pré-tratamento com
solugdes inorganicas (Lu et al, 2020; Shurong Wang e Zhongyang Luo, 2017). A
biomassa € composta principalmente de carbono, hidrogénio e oxigénio, no
entanto, apresenta uma fracao inorganica importante, em que sais de metais
alcalinos e alcalinos terrosos séo predominantes, principalmente sais de
potassio e sédio. Shurong Wang e Zhongyang Luo (2017) apresentaram um
estudo do comportamento de degradacéo térmica da celulose com adicdo de
KCI, CaClz, FeClz. O estudo foi realizado por analises termogravimétricas em
atmosfera inerte. A adi¢do dos sais teve efeito catalitico no processo pirolitico, 0
pico de degradacado térmica ocorreu em temperaturas menores com a adicao
dos sais, com maior efeito da adicdo do KCl e CaCl.. A adi¢édo dos sais interferiu
na formacao dos sdlidos residuais, que resultou em um menor teor de sélidos ao
final do processo. Neste aspecto, observou-se também uma maior interferéncia
da adicédo do KCl e CaClz.

Além de sais inorganicos, varios catalisadores, incluindo 6xidos metalicos,
zeolitas, silica mesoporosa e materiais a base de carbono, foram amplamente
investigados na pirdlise de biomassa e se mostraram eficazes na melhoria da
qualidade do bio-6leo. No entanto, catalisadores de zedlitas tém se destacado
por conta de apresentar menor reducdao no rendimento do bio-6leo, quando
comparado com o0s outros catalisadores (Liang et al, 2021).

O artigo de Liang et al (2021) apresenta uma revisdo de diversas
pesquisas de pirolise aplicada a biomassa, com aplicacdo de diferentes tipos de
zedlitas. No artigo citado observa-se que a caracteristica do tamanho de poro da
zedlita, resulta em uma seletividade especifica ha composicdo dos produtos.
Esta afirmacado é fundamentada pela apresentacdo de pesquisas selecionadas

de pirdlise de biomassas especificas, que contemplaram variados tipos de
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zeOllitas. Nestes dados € possivel verificar que o tamanho do poro e o espaco
interno da zedlita resultam em uma distribuicéo caracteristica de gases, liquidos
e solidos.

Por outro lado, além dos catalisadores e da composi¢do da biomassa, a
presenca de outros materiais na pirélise de biomassa também altera os produtos
formados neste processo. No artigo de OZBAY et al (2016) foi estudada a pirdlise
de madeira com diferentes tipos de verniz: sintético, poliéster e poliuretano. Pela
andlise dos resultados da pesquisa, verifica-se que a presenca dos vernizes
afeta o rendimento e a composicao do bio-6leo durante o processo pirolitico. No
experimento a 500°C, a presenca dos vernizes aumentou os rendimentos de
carvao e bio-6leo, enquanto reduziu a formacéo de compostos gasosos, quando
se compara aos rendimentos de pirélise da madeira sem verniz. A composi¢ao
elementar (carbono, hidrogénio e oxigénio) e o poder calorifico do bio-6leo
também foram investigados e evidenciaram maior conteudo de carbono e do
poder calorifico no produto da pirélise de madeira com verniz. A avaliacdo por
cromatografia gasosa (CG/MS) do bio-6leo produzido nos experimentos,
destacou que os principais compostos encontrados foram aldeidos, cetonas,
fendis, acidos, benzenos, alcoois e compostos contendo nitrogénio.

Catalisadores, caracteristicas da biomassa, parametros de processo e
presenca de outros materiais sdo alguns exemplos de variaveis do processo de
pirélise de biomassa, que evidenciam o quanto este sistema pode ser suscetivel

a mudancas ou manipulado para o direcionamento da geracao dos produtos.

2.1.2 Pirdlise de Residuos Industriais

A pirélise de residuos industriais tem sido objeto de estudo de diversos
trabalhos académicos, em que parametros de processo e produtos resultantes
sdo pesquisados. Em um estudo realizado na Polbnia para tratamento de
residuos de couro por pirdlise, “The influence of temperature on the
physicochemical properties of products of pyrolysis of leather tannery waste”
(Kluska et al, 2019), foi investigado o processo de pirdlise na temperatura de 300
a 500°C. A pirdlise para aproveitamento energético apresentou melhores

resultados quando conduzida acima de 400-450 °C, pois promoveu maior
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producédo de gas hidrogénio e metano, enquanto a composic¢ao do solido residual
nao sofreu alterac¢des significativas com a temperatura, sendo o 6xido de cromo
(Cr203) o principal componente.

Ucar (2016) realizou um estudo da pirélise de residuos de polietileno (PE)
e polipropileno (PP) com residuos de 6leo de motor, em diferentes proporcdes
sob atmosfera de nitrogénio a 500°C. O contetudo de hidrocarbonetos dos
produtos liquidos obtidos a partir da pirélise da mistura foi superior aos produtos
liquidos obtidos a partir da pirdlise individual dos polimeros residuais de PP e
PE.

A pirélise de pneus sem materiais metalicos foi estudada por Yazdani
(2019). Uma ampla faixa de temperatura de processo foi aplicada para a
verificagdo do efeito nos produtos da pirdlise. Dentro das temperaturas
estudadas, de 400 a 1050°C, verificou-se que o rendimento maximo de dOleo
pirolitico era de 44% em massa em 550 °C.

Os estudos citados expressam a tendéncia de pesquisas do processo de
pirdlise aplicado ao tratamento de residuos e 0s seus resultados reforcam que
parametros de processo devem ser investigados, para cada tipo de residuo ou

misturas dos mesmos, para a otimizacdo da obtencéo dos produtos desejados.

2.2 PROCESSO DE GASEIFICACAO

Segundo Eichler et al (2015), o processo de gaseificagcdo consiste em
converter um material solido em um gas sintético, composto, principalmente, de
hidrogénio, mondxido de carbono e diéxido de carbono. Neste tipo de sistema,
ocorrem basicamente quatro fases: secagem, pirolise, combustdo e reducéo.
Dentre destas quatro etapas, somente a combustdo é um processo exotérmico,
as outras etapas sédo processos endotérmicos. Na etapa exotérmica ocorre a
combustéo parcial da matéria solida em ambiente controlado, para a obtencéo
do gas de sintese e ofertar calor para as etapas endotérmicas. Durante a
combustédo parcial, as duas principais reacdes que ocorrem séo a oxidacdo do
carbono e do gas hidrogénio, produzindo CO:2 e agua, respectivamente.

Enquanto na etapa de reducéo, ocorrem diferentes reacdes endotérmicas:
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CO,+C - 2C0 Equacéo 1
H,0 +C0O - CO, + H, Equacgéo 2
C+2H, - CH, Equacéo 3
C+H,0 - H,+CO Equacéo 4

A equacdo 2 é conhecida como WGS (water- gas shift, deslocamento
adgua-gas). Esta equacdo € particularmente importante, pois reduz a molécula de
agua ao gas hidrogénio. Esta € uma area de interesse das ultimas pesquisas do
processo de gaseificacdo, que tem focado no desenvolvimento de novos
catalisadores que possam aumentar a conversao da reacdo WGS, em condi¢des
mais amenas de temperatura e pressdo e com catalisadores de menor custo
(Baker, 2012).

Os principais estudos atuais na area de gaseificacdo estéo voltados para
a obtencdo de elevadas conversdes em gas de sintese, com baixo teor de
componentes indesejaveis, para simplificar e diminuir o custo dos processos de
purificacdo do gas de sintese. No estudo de Zhaohui Chen et al (2021) foi
utilizado como catalisador o residuo de lama vermelha proveniente do processo
de mineragao, no processo de gaseificagcdo que resultou em maior rendimento
de producédo de gas de sintese. Na pesquisa de Makama et al (2021), dolomitas
da Malasia foram utilizadas como catalisadores secundarios em um gaseificador
de leito fluidizado. Trés tipos de dolomitas da Malasia foram avaliadas no
processo de gaseificacdo de residuos de biomassa da producdo de 6leo de
palma. Os resultados mostraram que o rendimento total de gas aumentou em
20%, a formacéo de gas hidrogénio aumentou em 66%, juntamente com uma
reducdo de quase 99% no teor de alcatrdo com uma das amostras de dolomita
avaliadas. A pesquisa evidenciou que a dolomita da Malasia pode ser utilizada
como um catalisador secundario, com a possibilidade de fornecer um gas rico

em hidrogénio sem alcatréo.

2.3 PROCESSO DE COMBUSTAO

A incineracdo de residuos constitui um processo de tratamento por

oxidacdo de materiais organicos, realizada a elevada temperatura. O processo
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é iniciado através da combustdo dos materiais destinados a ser submetidos a
esse tratamento e/ou de combustiveis adicionados (Oliveira, 2009).

O tratamento de residuos por incineracdo permite uma grande reducéo
massica do material e € capaz de destruir residuos diversos. No entanto, a sua
desvantagem esté associada ha alguns poluentes gerados neste processo, que
sao hidrocarbonetos ndo queimados ou parcialmente queimados, os oxidos de
nitrogénio (NOx), 0 monodxido de carbono (CO), os 6xidos de enxofre (SOx) e 0s
particulados em suas varias formas (Turns, 2013). Oliveira (2009) afirma que os
incineradores disponiveis atualmente possuem mecanismos para controlar as
concentracfes dos poluentes gerados no processo de combustéo.

Em um processo de combustéo alguns fatores sdo muito importantes para
o favorecimento da reacdo completa: a area de contato entre combustivel e
comburente, a homogeneidade da mistura, a relacdo entre combustivel e
comburente, peso molecular do combustivel, entre outras. A vista disso,
observa-se que a realizacdo da combustdo apds a pirdlise possui fatores
importantes que contribuem para a combustdo completa dos materiais:
— Os combustiveis provenientes do processo de pirdlise (gases e
liquidos) possuem moléculas de baixo peso molecular;
— O estado gasoso dos combustiveis favorece o contato com o
comburente;
— A alta temperatura dos combustiveis gera elevada energia cinética dos
reagentes, aumentando os choques efetivos entre combustivel e
comburente, consequentemente maior velocidade de reacao;

— Arelacdo entre combustivel e comburente pode ser controlada.

2.3.1 Estequiometria de reagdes de combustao

As informacdes a respeito da estequiometria de reagdes de combustao
dispostas neste item, tiveram como referéncia o livro de Turns (2013).

A relacéo estequiométrica do processo de combustéo esta relacionada a
guantidade necessaria de oxigénio para oxidar totalmente o combustivel. Para
um hidrocarboneto dado pela formula quimica genérica CxHy, a relagéo

estequiomeétrica pode ser expressa como:
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CeH, + a(0; +3,76N;) — xCO, + (y/2)H,0 + 3,76aN,  Equagéo 5

a=x+ Equacéo 6

Y
4
A equacgéo 5 foi descrita com algumas consideragdes para simplificar os
calculos: o comburente € o0 ar e a sua composicao € 21% de Oz e 79% de N2,
por volume. Além disso, foi admitido propriedades de gas ideal, logo a razao
volumétrica é igual a molar: 1 mol de Oz corresponde a 3,76 mols de No.
A razdo estequiométrica entre o oxidante (ar) e o combustivel é verificada

como.

massagy MWg;

MW comb

(C:r;b) esteq.= quant. estequim.( ) = 4,76a Equacéo 7

massQcomp.

MWar € MWeomb referem-se respectivamente a massa molar do ar e do

combustivel. A equacédo 8 € importante para definir a razao de equivaléncia (P):

(p — (Ar/comb)esteq.

Equacao 8
(Ar/Comb) CI Q

A razéo de equivaléncia € utilizada para classificar a mistura de oxidante
e combustivel, como rica (®>1), pobre(®<1) ou estequiométrica (P=1). Esta
propriedade do sistema de combustdo € determinante no desempenho do
processo. A mistura classificada como pobre estabelece a formacéao de produtos
de combust&o incompleta, como CO (monoxido de carbono) e C (carbono).

2.3.2 Cinética da Combustao

No item anterior, foi apresentado um exemplo de uma reacdo
estequiométrica classica no processo de combustdo para hidrocarbonetos. No
entanto, a combustdo € um sistema complexo, onde mecanismos diversos
ocorrem concomitantemente. Pesquisadores estudam ha décadas os caminhos
gue levam os reagentes aos produtos e, atualmente, aplicam estes
conhecimentos na construgdo de modelos computacionais para simulagdes
(Andraus, 2004). Contudo, o nivel de dificuldade da cinética das reac¢des ainda

deixa grande espaco para a investigacao e estudo.
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A reacdo da combustdo completa tedrica mostra que com um processo
com excesso de ar, diminui-se a probabilidade de formacdo de CO ou C. No
entanto, no processo real dissociacdes a altas temperaturas podem ocorrer,
fazendo com que isso ndo seja evidenciado. Turns (2013) apresenta um grafico
de produtos de combustdo do propano e ar, o grafico esta apresentado na Figura
1. O grafico mostra o comportamento das fracbes molares das espécies
quimicas majoritarias como funcdo da razdo de equivaléncia na combustdo do
propano. Analisando-se a Figura 1, observa-se que a fracdo molar de CO
aumenta, quando a razdo de equivaléncia sai de 0,8 até 1,4. Fato que estaria
em desacordo com as condicfes tedricas de combustdo completa, pois a
tendéncia seria diminuir a formacdo de CO, na medida em que se aumenta a
razdo de equivaléncia. Por outro lado, a formacédo de gas hidrogénio aumenta a
partir da razdo de equivaléncia de 1, enquanto a formacédo de 4gua atinge seu
pico em torno de 1,05 de razdo de equivaléncia e depois inicia sua queda. O
grafico também evidencia que o pico de temperatura da chama ocorre na razéo
de equivaléncia de 1,05, com 2278 K. O processo de combustdo envolve
mecanismos complexos e estas informacdes reforcam a importancia da
propriedade da raz&o de equivaléncia e como sua variacao resulta em produtos

diferentes na combustao, de acordo com o combustivel utilizado.
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Figura 1. Fracdes molares na combustao do propano.
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Fonte: Introducdo a Combustéo, (Turns, 2013).

Relativo a oxidacdo do CO durante um processo de combustéo, sabe-se
que é um processo relativamente lento, a menos que espécies quimicas
contendo hidrogénio estejam presentes, como H20 ou Hz, que geram grande
efeito na taxa de oxidacdo. Segundo Turns (2013), os mecanismos de oxidacéo
do CO com a presenca de Hz ou H20, apresentam-se envolvendo etapas com
radicais de O, OH e H. Logo outro fator importante que interfere € a dissociacao
das moléculas de Hz ou H20. Exemplos que revelam a variedade dos processos
reacionais cruzando-se e interferindo na formacédo dos compostos finais.

Outro exemplo importante refere-se a formacdo de NO, que também é
uma espécie quimica que pode ser formada nas reacbes de combustdo. Ele
pode ocorrer inclusive quando o combustivel ndo apresentar nitrogénio na sua
composicdo. O mecanismo de Zeldovich explica essa ocorréncia e esta
apresentado nas equacdes a sequir:

O+N, ©NO+N Equacéo 9
N+ 0, NO+O0 Equacéao 10
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N+OH & NO+H Equagéo 11

Esse mecanismo € dominante na formacdo de NO em combustdo a
elevadas temperaturas, em uma ampla faixa de raz6es de equivaléncia (Turns,
2013). A formacao de NOx, correlacionada com NO, cresce exponencialmente

em temperaturas elevadas (Research centre for gas inovation, 2016).

Diante da grande diversidade de reacbes que ocorrem durante a
combustdo, € essencial o estudo experimental do sistema, principalmente
quando o combustivel &€ formado por diversas moléculas. No processo de
pirélise, a degradacdo dos materiais gera moléculas de baixo peso molecular,
como combustiveis gasosos (CHs e Hz) em meio ha outros compostos
volatilizados, como alcodis, cetonas e hidrocarbonetos (Oliveira, 2009). A vista
disso constata-se que a mistura gasosa, proveniente de um processo pirolitico,
€ muito diversa e refor¢ca a necessidade de estudo e controle do processo de
combustédo realizado com este combustivel. Este fato é evidenciado na pesquisa
de Khodaei, Olson e Nikrityuk (2021), em que foram utilizados gases de pirdlise
de biomassa, principalmente composto por CH4, CO2 e CO, com propano em um
processo de combustdo. O estudo demonstrou que a injecéo dos gases volateis
pré-misturados e ar com alta temperatura resulta em combustdo mais eficiente
e melhor taxa de transferéncia de calor entre a cAmara de combustao e a secao

de pirélise, em vez de condi¢des ndo pré-misturadas.
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plano de pesquisa. O desenvolvimento do trabalho ocorreu em fases com

objetivos especificos, que foram organizadas de acordo com o0 esquema

MATERIAIS E METODOLOGIA

Neste capitulo é apresentada a metodologia definida para a execucéo do

apresentado na Figura 2.

Figura 2. Esquema de etapas de execucao.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2021.

e e o o o o e o o



32

A execucao do trabalho pode ser dividida em quatro fases. A Fase 1 foi
dedicada ao levantamento de informacdes, coleta e tratamento primario dos
residuos, com ensaios de caracterizacao e investigacdo do processo de pirolise
por andlise térmica instrumental. A Fase 2 teve como foco a pesquisa da
aplicacdo do processo de pirdlise e combustdo na mistura de residuos, em reator
de bancada, assim como o estudo dos produtos gerados neste processo: solidos
e gases. A Fase 3 contemplou a analise critica dos resultados e a avaliacao da
necessidade de novos experimentos. Por fim, a Fase 4 teve como objetivo a
andlise energética do sistema de pirdlise e combustédo, para verificacdo se a
energia térmica gerada no processo de combustao (exotérmica) é suficiente para
abastecer a etapa pirolitica (endotérmica), o que viabiliza o sistema ser

autossustentavel.

3.1 FASE 1: CARACTERIZACAO DOS RESIDUOS

3.1.1 InformacgBes da geracao dos residuos

A serra gaucha é um dos polos moveleiros do Brasil. Este polo se
diferencia por conta do nivel de qualidade dos méveis produzidos nas industrias
desta regido. Niveis maiores de qualidade recorrem a diversidade de uso de
materiais e ao seu processamento, assim como, o trabalho permanente na
eficiéncia de processos, para a garantia do padrdo e da competitividade das
empresas. Dentro deste cenario, limitacbes técnicas e de requisitos de
qualidade, determinam a geracao de residuos. Como exemplo disso pode-se
referir as atividades relacionadas a pintura, colagem e preparo de superficies de
madeira. Estes processos geram alguns residuos que atualmente ndo possuem
alternativas viaveis de serem reaproveitados ou reciclados.

Os residuos utilizados neste estudo s@o provenientes de uma das
industrias moveleiras da serra gadcha, a empresa Florense. A Florense produz
uma linha de alto padrao de méveis e dispde de diversidade de uso de materiais.
O processamento destes materiais gera sobras, que séo recolhidas e separadas
de acordo com o tipo de residuo. De acordo com os dados fornecidos pela
empresa, o historico da geracéo destes residuos e sua descri¢do estao dispostos

na Tabela 1.



Tabela 1. Historico de geracao de residuos do ano de 2019.

Residuos Composicao %

Madeira e seus compdsitos MDF e MDP. 80,24

Fibras de Média Densidade (MDF) e Particulas de Média Densidade (MDP) trata-se de painéis fabricados de fibras ou
particulas de madeira, com o uso de resinas a base de ureia-formaldeido como ligante.

Este item de classificacdo de residuos se refere aos materiais coletados na forma de p6, durante o processamento
destes materiais na fabricacdo de moveis.

Papel Contaminado 10,69
Material oriundo do processo de pintura. Papel contaminado com tintas.

Polimeros Termoplasticos 2,56
Este item refere-se a filmes flexiveis de polietileno.

P6 e raspa de tinta 1,55
Residuos de tintas diversas, coletados na cabine de pintura.

PVC 1,48
Rejeitos de bordas de PVC para méveis.

Lodo ETE 0,91

Lodo da Estacdo de Tratamento do Efluente proveniente das cabines de pintura.

Laminado Decorativo 0,75
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O laminado decorativo € composto por material celuldsico (papel) e resinas fendélicas e melaminicas.

Lixas 0,56
Tecidos Diversos 0,50
Papel Etiqueta 0,32
Espumas de Poliuretano 0,18
Sucata de Madeira 0,10
Bombonas de Polipropileno 0,08
Equipamentos de Protecao Individual 0,04
Oleo Usado 0,03

Fonte: Elaborado pela autora, 2020.
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Neste projeto optou-se por trabalhar com a mistura dos residuos, de
acordo com sua geracao. A definicdo de trabalhar com a mistura dos materiais,
ocorreu pelo fato, de que este estudo fosse direcionado a aplicacdo do processo
de pirdlise seguida de combustdo para os residuos gerais de fabricacdo de
moveis. A empresa Florense, que forneceu as informacdes e residuos para o
presente projeto, € uma instituicdo que atende todos os requisitos legais para
gerenciamento dos seus residuos sélidos. No entanto, sabe-se que esta nao é
uma realidade comum entre as industrias moveleiras (Barros Nunes, 2019).
Logo, a investigacdo da aplicacdo do processo de pirdlise seguida de
combustdo, em uma mistura baseada no histérico de geracdo de uma industria
moveleira, pode contribuir nas avaliacfes de viabilidade técnica de implantacao

deste tipo de tratamento em residuos moveleiros.

3.1.2 Coleta dos residuos

A coleta de residuos foi organizada respeitando a classificacdo dos
residuos utilizada pela empresa da serra gaucha. Durante a coleta destes,
buscou-se obter uma amostra de cada grupo de residuo. Apés a coleta, os
residuos foram pesados e foi realizada uma composicdo de forma que esta fosse
representativa a geracdo da empresa de moveis, conforme apresentado na

Tabela 1. Esta amostra foi nomeada M.

3.1.3 Tratamento primario

ApoOs a coleta de amostras dos residuos apresentados na Tabela 1 e a
pesagem para compor uma mistura representativa aos percentuais de geracao,
obteve-se a amostra M. Esta amostra foi encaminhada ao processo de moagem,
que foi realizado em um moinho de facas industrial, da marca Seibt, modelo
MGHS (moinho granulador horizontal Seibt) 200LR. Este processo foi realizado
com intuito de formar um material particulado. O processo de moagem fez a
primeira mistura dos diversos materiais e, na sequéncia, 0os materiais foram

misturados manualmente.
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Como preparo de amostra, para a realizacdo das andlises instrumentais,
foi necessario um processo de moagem complementar, pelo uso de um
micronizador de laboratorio. Este micronizador refere-se a um equipamento da
marca Ax Plasticos (Figura 3), disponivel no Centro de Tecnologias Limpas da
FEEVALE.

Figura 3. Micronizador de laboratério.

Fonte: Elaborado pela autora, 2020.

Os ensaios de caracterizacdo tiveram foco na morfologia e na
identificacdo dos elementos presentes na amostra M. As metodologias utilizadas

para estas avaliacdes estdo descritas nos proximos itens.

3.1.4 Caracterizacao morfolégica

As amostras moidas foram avaliadas em um conjunto de peneiras para
verificacdo da distribuicdo granulométrica, assim como, foram realizadas
analises de microscopia éptica e por microscopia eletrénica de varredura (MEV).

A microscopia 6ptica foi realizada em um Estereomicroscépio marca Karl
Zeiss, modelo Stemi 508, no Laboratério de Estudos Avancados em Materiais da
Universidade Feevale, com aproximacédo de 20X.

As analises morfolégicas por MEV foram realizadas em equipamento
JEOL, Modelo JSM-6510LV, disponivel no Laboratorio de Estudos Avancados

em Materiais da Universidade Feevale. As amostras foram metalizadas com
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sobreposicdo de fina camada de ouro, conforme procedimento padréo. As

micrografias foram obtidas com feixe de elétrons de 10 kV.

3.1.5 Andlise Elementar

Para analise de elementos, foi realizada a analise elementar com o
objetivo de determinar o teor de carbono, nitrogénio e hidrogénio. Esta andlise
foi realizada na Central Analitica do Instituto de Quimica da UFRGS, no
equipamento Perkin EImer 2400 Series [ CHNS/O Analyser. As amostras foram
pesadas adotando um intervalo entre 1-2 mg em capsulas de estanho,
especificas para analise elementar, para isto utilizou-se uma micro-balanca de
ultra precisdo para medicdo das massas. As temperaturas das colunas de
combustdo e reducao utilizadas foram, respectivamente, 925°C e 640°C. As
pressdes dos gases O2 e He utilizadas foram, respectivamente, 140 KPa e 105
KPa. O tempo de preenchimento da coluna de combustéo foi 30s. O tempo total
de andlise foi aproximadamente 5 min.

Também foi feito uso da técnica de Espectrometria por Fluorescéncia de
Raios-X para determinacdo da presenca de outros elementos. Este ensaio foi
realizado no laboratério instrumental, do Instituto Senai de Inovacdo em
Engenharia de Polimeros, com o equipamento o espectrometro EDXRF (Energy
Dispersive X-Ray Fluorescence), da marca Bruker. Foi aplicada uma técnica, que
permite uma analise semi-quantitativa, em que é possivel identificar o oxigénio
e os elementos de numero atémico a partir de 11 até 92, ou seja, de sédio a
uranio. Para a realizacéo do ensaio, as amostras, na forma de soélido particulado,
foram dispostas em um porta amostra com filme polimérico de polipropileno, em

atmosfera de hélio.
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Figura 4. Analisador Elementar e Espectrometro EDXRF.

Fonte: Elaborado pela autora, 2020.

3.1.6 Analise térmica

Com o objetivo de entender o comportamento da degradacédo térmica da
amostra M foi realizada a analise termogravimétrica com espectrometro de
massas acoplado (TGAMS). Este ensaio foi realizado no laboratorio instrumental
do Instituto Senai de Inovagdo em Engenharia de Polimeros, com o equipamento
de andlise termogravimétrica da marca TA Instruments da série Discovery, forno
EGA com aquecimento infravermelho, em atmosfera inerte de nitrogénio e
cadinho de platina (high temperature). As condi¢cdes de ensaio foram definidas
da seguinte forma: taxa de aquecimento de 10°C/minuto, partindo-se da
temperatura ambiente até 600°C. Para a avaliacdo no MS, foi utilizada a
intensidade de corrente de 70eV.

No ensaio de espectrometria de massas a investigacdo de compostos
ocorre através da relacdo massa/carga (m/z) dos fragmentos (ions) formados
pelos compostos. Para a definicAo dos m/z dos compostos, utilizou-se como
referéncia o livro de Watson e Sparkman (2007) e também a biblioteca de

espectros de massas da NIST (National Institute of Standards and Tecnology).
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Figura 5. Equipamento TGAMS.

i eews

Fonte: Elaborado pela autora, 2020.

3.2 FASE 2: ENSAIOS NO REATOR

Com a analise dos resultados de TGAMS e das caracterizacdes foi
definido um plano de experimentos para execucdo no reator de pirdlise e
combustao.

O reator utilizado foi construido para a realizacdo de pesquisa do processo
pirolitico. Este equipamento foi disponibilizado pela empresa Fergus, de
Farroupilha/RS. O reator pode ser dividido em duas partes: o cilindro, onde
ocorre a pirdlise e a combustéo, e o forno para aquecimento deste sistema. Na
Figura 6 estd a imagem com as dimensdes do reator. Na imagem é possivel
verificar o cilindro no centro de equipamento, enquanto na regido inferior esta o
forno em que o cilindro é acoplado. O forno de aquecimento € um sistema
elétrico. O cilindro é fabricado em Aco Inox 316L.

Na Figura 7 esta apresentada uma ilustracdo do processo que ocorre na
parte interna do cilindro. Na Figura 8 esta a imagem do reator em funcionamento
durante um experimento. Pela andlise da Figura 8 é possivel observar que na
sequéncia da chama de combustdo ha uma chaminé para direcionar a saida dos
gases de combustédo. Nesta chaminé consta um orificio (ponto A, na Figura 8),
onde foi realizada a coleta dos gases para analises. Ha outros dois pontos
marcados na Figura 8. No ponto B ocorre a alimentac&o de ar comprimido, local
onde ocorre a mistura do combustivel (gases e liquidos volatilizados no processo
de pirdlise) com o ar. No ponto C ocorre a alimentacdo de gas nitrogénio, para
manter a atmosfera inerte na etapa pirolitica, que ocorre na parte inferior do

reator.



Figura 6. Dimensdes do reator (mm).

Fonte: Elaborado pela autora, 2020.
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Figura 7. llustracdo do processo no reator.
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Figura 8. Reator de Pir6lise e Combustéo durante experimento.

A — Local de coleta do gas de
combustéo;

B — Entrada de ar comprimido;

C - Entrada de gas nitrogénio.

Zona de Combustéao

Fonte: Elaborado pela autora, 2020.

O método para a realizacdo dos experimentos seguiu 0S seguintes

passos:

1°. Pesar a massa de 230 gramas da amostra M, colocar no cilindro e
conectar o gas nitrogénio para preparar a atmosfera inerte (no minimo
10 minutos antes de iniciar 0s experimentos).

2°. Ligar o reator e programa-lo para a temperatura do processo de pirélise.

3°. ApOs o reator atingir a temperatura programada, acoplar o cilindro e
aguardar a temperatura estabilizar novamente para iniciar o processo de
combustédo. O tempo necessario para estabilizacdo da temperatura é em
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torno de 5 minutos, para a temperatura de 500°C. Enquanto que para
600°C, séo necessarios de 10 a 15 minutos.

4°, Iniciar a Combust&do: Com o auxilio de um fésforo, inicia-se a combustéo
dos gases. Na sequéncia, € necessario o ajuste da alimentacao do ar. O
ajuste da vazao do ar ocorre de forma que a chama se mantenha estavel
e sem a observacao visual de formacédo de fuligem. Neste processo
também pode ser utilizado um termémetro manual para medicdo da
temperatura chama, o Thermometer Novus 307 (com capacidade de
medicdo até 1300°C). Pelo uso deste termdmetro, observa-se que o
ponto de medicdo de maior temperatura (~1100°C) é também o
momento em que a chama se mantém estavel, com coloracao vermelha
intensa e sem formacéo de fuligem. Sem este ajuste, a temperatura da
chama fica ao redor de 500°C.

5° Coletar duas amostras do gas de combustdo: As coletas iniciam
imediatamente apos o0 ajuste chama, ou seja, nos primeiros 10 minutos
do processo de combustao ser iniciado.

6°. Manter o reator ligado por 30 minutos, a partir, do inicio do processo de
combustao.

7°. ApOs desligar o reator, aguardar o resfriamento do cilindro e pesar os

solidos residuais.

Como parametros fixos, definiu-se a vazao de nitrogénio 0,3 litros/minuto
e massa de residuos de alimentacdo (230 gramas). Os experimentos foram
realizados com a temperatura da pirdlise em 500 e 600°C, os experimentos
foram realizados em triplicata, em que se investigou 0s seguintes parametros
nos experimentos:

Gases de Combustéo: A presenca de compostos clorados, 6xidos de nitrogénio

e Ooxidos de enxofre nos gases formados apds o processo de combustao.

Solidos Residuais: A presenca de metais na composicdo do solido residual

formado ao final do processo de pirdlise e combustao.

Balanco Massico: De acordo, com a massa do residuo de alimentacéo e a massa

dos solidos residuais, estimou-se a formacdo de compostos volatilizados na

pirdlise.
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Durante os experimentos, no processo pirolitico da amostra M ocorria a
producdo de compostos gasosos que abasteciam a combustdo. Conforme
descrito anteriormente, a mistura de combustivel e oxidante (ar) foi controlada
de maneira manual. Este processo foi realizado por batelada, ou seja, no inicio
do experimento a vazao de compostos gasosos era maior e, com 0 passar do
tempo, a vazéo diminuia. Esta situacdo exigia a reducdo manual da alimentacéo

do ar ao longo do experimento.

3.2.1 Gases de combustao

Para determinacdo quantitativa de compostos de cloro, nitrogénio e
enxofre nos gases de combustédo, desenvolveu-se uma metodologia de analise
gue teve como referéncia duas normas: EPA Method 5050 - Bomb preparation
method for solid waste e EPA Method 9056 - Determination of inorganic anions
by ion chromatography. A norma EPA Method 5050 descreve o método de
preparo necessario para determinacao de cloro, nitrogénio e enxofre, em residuo
sélido e 6leos combustiveis por uma bomba calorimétrica. No método descrito,
0s gases liberados no processo de combustéo séo injetados em uma solugéo de
carbonato/bicarbonato de sédio, fazendo com que os halogénios e os 6xidos de
enxofre e nitrogénio presentes no gas sejam absorvidos, para posterior
determinacao por titulacdo ou cromatografia ibnica da solucédo final. Ao passo
gue a norma EPA Method 9056 é relacionada pela descricdo da metodologia
para avaliagdo de anions inorganicos, como cloreto, nitrato e sulfato na solucéo
final, por cromatografia idnica.

Nos ensaios realizados no reator foram coletadas duas amostras de 1,5
ml de gases de combustéo por experimento. A coleta do gas foi realizada no topo

da chaminé, pelo uso de uma seringa de coleta de gas, Figura 9.

Figura 9. Seringa para coleta de gas.

-

Fonte: Elaborado pela autora, 2020.
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Apos a coleta do gas de combustdo, o mesmo foi injetado lentamente em
um “vial” (frasco de vidro com septo) com 10 ml de solugcdo de
carbonato/bicarbonato de sédio, nas seguintes concentracdes: Na:COs3 — 2,544
g/L e NaHCOs - 2,52 g/L.

A solucdao final foi analisada por cromatografia ibnica para determinagao
dos ions cloreto, nitrato e sulfato. Este ensaio foi realizado na Central Analitica
da Feevale, em um Cromatografo de lons modelo ICS5000, marca Thermo
Scientific. A metodologia aplicada foi Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater - Método 4110 B. A coluna utilizada foi Dionex lonPac
AS9-HC RFIC 4x250mm.

Foram realizadas as andlises de cromatografia idnica das solucdes
aquosas com a injecao do gas de combustdo. Assim como, também foi analisada
a solucdo aquosa pura sem injecao de gases e esta solucao foi chamada de
Branco. A solucao Branco foi avaliada em triplicata e considerou-se o maior valor
encontrado para os ions cloreto, nitrato e sulfato para reducdo da concentracao

analisada nas amostras dos experimentos.

3.2.2 Soélidos

A investigacdo dos soélidos finais ou da amostra M, ocorreu por duas
técnicas: espectrometria de absorcdo atdmica de chama e espectrometria de
emissao Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES). A definicdo da
técnica ocorreu de acordo com a disponibilidade dos equipamentos.

Foi realizada a andlise quantitativa de cromo e chumbo pela técnica de
absorcao atbmica nos soélidos dos experimentos. Para a realiza¢éo deste ensaio,
2,5 gramas dos solidos foram imersas em 25 ml de acido nitrico concentrado. A
solucao foi fervida por 30 minutos e ap6s aguardou-se a temperatura baixar.
ApoOs o alcance da temperatura ambiente, foi realizada a filtracdo. O filtrado foi
avaliado para quantificacdo de cromo e chumbo, no Espectrometro de Absorcéo
Atdmica de chama novAA 350, marca Analytik Jena, na Central Analitica da
Feevale.

Foi realizado também o ensaio para determinacdo de metais, com base
nas normas DIN EN 1122:2002, ASTM E1645:2016, USEPA Method 3052:1996
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e USEPA Method 3050B:1996 para preparagcéo da amostra e USEPA Method
6010C:2007 para analise da amostra. O principio do método consiste na
digestdo acida das amostras e posterior analise por Espectrometria de Emisséo
Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES), para a realizacdo do
ensaio utilizou-se como padrdes de calibracdo a Solugédo Multielementar 1 e 2 e
como padréo de recuperacao ltrio. Este ensaio foi realizado no Instituto Senai de

Inovacdo em Engenharia de Polimeros.

3.3 FASE 3: EXPERIMENTO COM PARAMETROS OTIMIZADOS

Nesta fase do projeto de pesquisa, foi definido um novo experimento no
reator de bancada, com parametros de preparo de amostra ajustados e
investigacoes definidas, conforme descrito a seguir:

a) Realizacao do experimento na temperatura de 600°C no processo pirolitico.

Parametros mantidos:

Massa da amostra M e vazéo de N2.

Alteracao:

Preparo da Amostra M — Moagem em dois processos, da mesma forma que o
procedimento utilizado para preparo de amostra para a realizacdo de analises
instrumentais realizadas na Fase 1, ou seja, a amostra também foi processada

no micronizador de laboratério.

b) Investigacdo dos metais (Ni, Pb, Cr, Mn e Cu) por absorcéo atbmica em
quintuplicata da amostra M e, da mesma forma, do sélido residual, de acordo

com a metodologia descrita na Fase 2 (item 3.2.2)

c) Realizacdo do balango méassico dos metais, de forma a estimar a fracao

liberada ao meio ambiente.

d) Investigagc&o de cinco amostras dos gases de combustdo, por cromatografia
ibnica: cloreto, nitrato e sulfato, de acordo com a metodologia descrita na Fase
2 (item 3.2.1).
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3.4 FASE 4: ANALISE ENERGETICA

Esta fase teve como objetivo a avaliacdo da viabilidade energética do
sistema. Para esta avaliagao, utilizou-se os dados do experimento otimizado e
foram realizadas investigagbes com dois objetivos, com as respectivas

premissas:

1° Verificar a necessidade energética na etapa pirolitica.
Foi realizado um experimento no reator, em que foi verificada a corrente
elétrica e posterior calculo da quantidade de energia consumida pelo

reator durante o processo de pirélise e combustao.

2° Estimar a energia liberada na etapa de combustéo, pela investigacao
do poder -calorifico dos compostos liberados (gases e liquidos
volatilizados) na etapa pirolitica, que foram consumidos durante o
processo de combustéo.

Foi realizado um célculo aproximado do poder calorifico dos compostos
volatilizados, pelo uso de dados estimados do teor de carbono e

hidrogénio destes compostos.

O primeiro objetivo teve como foco a investigacdo da energia elétrica
consumida durante o processo pirolitico, enquanto o segundo teve como foco a
realizacdo de ensaios para estimar o Poder Calorifico dos compostos que
sofreram combustdo. Com os dados destas duas frentes de pesquisa, foi
verificado se a quantidade de calor liberada na combustéo é maior ou menor que
a energia necessaria para alimentar o sistema na etapa pirolitica.

A investigacdo da energia elétrica consumida durante o experimento foi
calculada, a partir das informag6es de tensdo da fonte e da corrente elétrica,
mensura pelo equipamento Alicate Amperimetro Digital ET-3200B, da empresa
Minipa.

Para a realizacdo da andlise energética do sistema de pirdlise e
combustédo, foi necessario a realizacdo da analise elementar dos solidos finais,
para determinar teor de carbono, hidrogénio e nitrogénio, em que se aplicou a

metodologia descrita no item 3.1.5. Com os dados da analise elementar dos
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sélidos finais e da amostra M, e a informacédo do balan¢co massico do processo
de pirdlise e combustdo, estimou-se o teor de carbono e hidrogénio nos

compostos volatilizados.



4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo estdo apresentados e discutidos os resultados da
caracterizacdo da amostra M, dos experimentos realizados no reator de pirolise
e combustdo, assim como, a investigacdo do sélido residual e dos gases
liberados neste processo. Relativo a Fase 4 da pesquisa, estdo apresentados 0s

resultados da analise energética do sistema.

41 FASE1

4.1.1 Caracterizacdo morfolégica

Conforme descrito na metodologia, a amostra M passou por dois
processos de moagem. O segundo processo teve como objetivo a reducdo do
tamanho das particulas, para viabilizar a realizacdo de analises instrumentais. A
moagem neste equipamento resulta em particulas menores que 10 mesh. Na
Tabela 2, esta apresentada a distribuicdo granulométrica obtida nos dois

processos de moagem, realizada pelo uso de um conjunto de peneiras.

Tabela 2. Distribuicdo granulométrica da amostra M moida.

Resultado no Resultado no

Mesh Tyler Abertura Moinho Industrial MlcronlzaC!o.r de
(mm) (%m/m) Laboratério
(%m/m)
3,5 5,660 15,12% 0
14 1,410 55,12% 5,40%
20 0,841 11,84% 23,64%
28 0,600 5,97% 18,05%
35 0,500 6,47% 25,75%
48 0,300 2,29% 8,53%
60 0,250 0,86% 4,44%
80 0,177 1,52% 547%
Fundo da Peneira - 0,80% 8,74%

Fonte: Elaborado pela autora, 2020.
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Pela andlise da distribuicdo dos tamanhos de particulas, verifica-se que
com o moinho industrial, cerca de 80% das particulas ficaram com tamanho
maior que 0,841 mm. Enquanto que apés o segundo processo de moagem, no
micronizador do laboratério, em torno de 70% do material passou da peneira de
didametro de 0,841 mm. Na Figura 10 estdo apresentadas imagens dos residuos
moidos.

Figura 10. Residuos moidos — Amostra M.

Residuos moidos em moinho industrial.

Residuos moidos apés a moagem no micronizador de
laboratério.

Fonte: Elaborado pela autora, 2020.
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A observacédo da Figura 10 evidencia a importancia dos processos de
moagem, pois é possivel verificar a heterogeneidade da amostra. A menor
granulometria obtida no 2° processo de moagem favorece a mistura e a
representatividade de todos os materiais que compde a amostra M.

Os residuos moidos obtidos pelos dois processos de moagem,
identificados como amostra M, foram submetidos a analise de microscopia Optica
e MEV. Pela andlise das micrografias obtidas por microscopia optica (Figura 11),
observa-se presenca de grumos, particulas e presenca de materiais fibrosos de
madeira de diversos tamanhos. A heterogeneidade apresentada nas imagens €
coerente a composicdo da amostra. A amostra M € composta por diferentes
materiais, no entanto, 80% de sua constituicdo é oriunda de residuos de madeira
e seus compositos. A micrografia obtida por MEV, com aproximacdo de 450x
(Figura 12), apresenta uma imagem de um residuo com caracteristicas fibrosas.
Esta imagem sera utilizada como referéncia, para analise de microscopia dos

sélidos finais.

Figura 11. Micrografias 6pticas da amostra M de 20x.

P i

Fonte: Elaborado pela autora, 2020.
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Figura 12. Micrografia da amostra M de 450x.

SEI 10kV x450 50pm
LABORATORIO DE MATERIAIS - FEEVALE

Fonte: Elaborado pela autora, 2020.

4.1.2 Analise de elementos

Foi realizada a andlise elementar da amostra M para determinagcédo dos
teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio. Devido a heterogeneidade da
amostra, este ensaio foi realizado em triplicata e os respectivos resultados estéo

apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Andlise Elementar da amostra M.

Amostra %C %H %N
M1 45,90 5,98 1,48
M2 46,63 5,94 1,16
M3 45,92 6,01 3,21
Média 46,15 5,98 1,95

Desvio Padrao 0,34 0,03 0,90

Fonte: Elaborado pela autora, 2020.
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O resultado da analise elementar da amostra apresenta similaridade com
os dados da composicdo elementar do MDF, obtida por Ferreira (2013): 52,68%
de carbono, 6,43% de hidrogénio e 3,26% de nitrogénio. Assim como, com a
composigdo tipica da madeira, apresentada no trabalho de Klock e Andrade
(2013): 49 a 50% de carbono, 6% de hidrogénio e 0,1 a 1% de nitrogénio. Para
a composicado elementar do MDF € esperado maior presenca de nitrogénio,
guando se compara com os teores tipicos da madeira, pelo fato de ter em sua
composicao resinas a base de ureia formaldeido, composto que em sua estrutura
molecular apresenta o nitrogénio. Esta mesma comparacao se estende ao MDP,
que também é fabricado com resinas a base de ureia formaldeido. O maior
componente da amostra M refere-se a madeira, MDP e MDF, fato que explica a
similaridade dos resultados. Este resultado € um dado relevante, pois os teores
de carbono e hidrogénio de um combustivel estdo correlacionados ao seu poder
calorifico.

Em continuidade a caracterizacdo da amostra M, foi realizado o ensaio de
Espectrometria por Fluorescéncia de Raio X para verificagdo dos elementos
presentes. Na Tabela 4 estdo apresentados os resultados obtidos. Os resultados
estdo apresentados na forma de percentual, no entanto, deve-se considerar que
a técnica utilizada para analise do material foi semi-quantitativa. Na Tabela 5
estdo apresentados os valores médios recalculados das amostras da analise de
Fluorescéncia de Raio X, considerando os resultados obtidos na analise
elementar dos teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio. A analise elementar
(C, H e N) totalizou 54,08%, desta forma 45,92% correspondem a outros
elementos. Para realizacao deste célculo, foi considerado como premissa que 0
restante dos componentes da amostra M pertence ao grupo de elementos de
sédio a uranio, e o elemento oxigénio. Esta premissa esta relacionada ao
detector instalado no equipamento de Fluorescéncia de Raio X, que permite a

leitura deste grupo de elementos.



Tabela 4. Resultados das analises de fluorescéncia de RX.

Elemento M1 (%) M2 (%) M3 (%) Média (%) Desvio Padrao

o 37,66 36,43 37,40 37,17 0,53
Na 27,88 31,32 36,43 31,87 3,51
Ca 8,52 8,08 6,71 7,77 0,77
Al 6,87 6,39 6,28 6,52 0,26
Si 5,89 6,55 5,66 6,03 0,38
Ti 5,79 3,70 2,75 4,08 1,27
Cl 1,87 1,91 1,12 1,63 0,36
K 1,62 1,55 0,00 1,05 0,75
Fe 1,38 1,13 0,87 1,13 0,21
S 1,38 1,67 1,58 1,55 0,12
Cr 0,68 0,88 0,61 0,72 0,11
P 0,00 0,00 0,27 0,09 0,13
Mn 0,14 0,14 0,09 0,12 0,02
Zn 0,09 0,07 0,06 0,07 0,01
Pb 0,07 0,06 0,05 0,06 0,01
Br 0,04 0,03 0,03 0,04 0,01
Sr 0,03 0,02 0,02 0,02 0,01
Cu 0,02 0,03 0,02 0,02 0,00
Ge 0,02 0,02 0,00 0,01 0,01
Ni 0,02 0,02 0,01 0,02 0,00
Zr 0,01 0,01 0,01 0,01 0,00

Fonte: Elaborado pela autora, 2020.

Tabela 5. Resultado das analises de elementos.

Elemento Média (%) Elemento Média (%)
C 46,15 Cr 0,332
H 5,98 P 0,041
N 1,95 Mn 0,055
O 17,067 Zn 0,034
Na 14,637 Pb 0,029
Ca 3,569 Br 0,016
Al 2,992 Sr 0,011
Si 2,770 Cu 0,011
Ti 1,872 Ge 0,006
Cl 0,751 Ni 0,008
K 0,484 Zr 0,005
Fe 0,518 Total 100
S 0,710

Fonte: Elaborado pela autora, 2020.



55

Ao analisar a Tabela 5, verifica-se que a amostra M, que corresponde a
mistura representativa da geracéao de residuos da fabrica de moveis, apresentou
como principais elementos inorganicos metais alcalinos (s6dio e potassio),
alcalinos terrosos (célcio), aluminio, silicio, ferro e titanio. Os metais alcalinos e
alcalinos terrosos estao entre os principais elementos da composi¢ao inorganica
da madeira. Shurong Wang e Zhongyang Luo (2017) apontam que as madeiras
em geral apresentam em média 95% de carbono, hidrogénio e oxigénio, e que
0s elementos inorganicos mais frequentes séo potéssio, calcio, sddio, magnésio,
aluminio, ferro e cobre. Além disso, entre os materiais que compdem a amostra
M, encontra-se o papel e o lodo da Estacdo de Tratamento de Efluentes que
podem conter o elemento sddio, visto que ele é utilizado nos processos aplicados
na producdo do papel (Klock; Andrade; Hernandez, 2013) e também nos
processos de tratamento de efluentes para correcéo de pH.

Relativo a verificacdo da presenca de metais como aluminio, silicio, ferro
e titanio, é importante apontar que estes elementos sdo comuns em cargas e
pigmentos de tintas, como pigmentos de oxidos de ferro e dioxido de titanio,
cargas como o talco (MgsSisO10(OH)2) e silicatos de aluminio.

Para analise dos resultados obtidos na verificacdo de elementos da
amostra M, foi utilizado como base de discusséo a Diretriz 01/2018 da FEPAM —
Diretriz técnica que estabelece condi¢des e os limites maximos de emisséo de
poluentes atmosféricos a serem adotados pela FEPAM para fontes fixas e da

outras providéncias. Nesta diretriz, consta a seguinte determinacao:

As atividades que utilizarem combustivel para geracao de calor ou
energia, contendo em sua composi¢do quantidades significativas de
quaisquer dos elementos presentes na Tabela 20 do item 4.3, exceto
nos casos de contaminacao eventual ou pela presenca ndo intencional,
também deverdo atender o(s) limite(s) de emissdo da Tabela 20 para
a(s) respectiva(s) Classe(s) do material inorgénico perigoso presente.
(FEPAM, 2018)

A tabela 20, citada no trecho extraido da diretriz da FEPAM, esta
apresentada na Figura 13. Ao examinar os elementos quimicos destacados pela

diretriz, a amostra M apresentou em sua composi¢cdo os elementos mostrados

na Tabela 6.
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Figura 13. Tabela 20 extraida da diretriz da FEPAM.

Inorgénicos

Classe | Classe ll Classe lll
Cobalto e seus Chumbo e seus compostos, expresso como Pb
Cadmio e seus compostos, expresso

Antimdnio e seus compostos, expresso como Sb
compostos, como Co P - €Xp

expresso como Cd | Niquel e seus compostos, | Cromo e seus compostos, expresso como Cr

expresso como Ni Cianetos facilmente sollveis, expresso como CN
. Selénio e seus Fluoretos facilmente sollveis, expresso como F
Mercrio e seus compostos, expresso
compostos, como Se Cobre e seus compostos, expresso como Cu

expresso como Hg -
Tellrio e seus compostos, | Manganés e seus compostos, expresso como Mn

expresso como Te Vanadio e seus compostos, expresso como V
Talio e seus o Estanho e seus compostos, expresso como Sn
compostos, Arsemcte seus Platina e seus compostos, expressos como Pt

compostos, expresso
expresso como Tl " Py

como As Paladio e seus compostos, expressos como Pd

Radio e seus compostos expressos como Rh

Tabela 20: limites de emissdo para material inorgénico perigoso.

| - para a emissdo de substancias de Classe |, com taxa de emissdo na soma, acima de 1,0
g/h: 0,28 mg/Nm® na soma.

Il - para 3a emissio de substancias de Classe I, com taxa de emissao na soma, acima de 5,0
g/h: 1,4 mg/Nm” na soma.

Il - para a emisséo de substancias de Classe lll com taxa de emissdo, na soma, acima de
25,0 g/h: 7.0 mg;’Nm3 na soma.

Fonte: Diretriz Técnica 01/2018 da FEPAM, 2018.

Tabela 6. Elementos encontrados na amostra M.

N&o apresentou os elementos: Cadmio (Cd), Mercurio
(Hg) e Talio (TI).

Classe |

Classe Il Apresentou o elemento niquel (Ni) — 0,008%
Chumbo (Pb) — 0,029%,
Cromo (Cr) — 0,332%,
Manganés (Mn) — 0,055%,
Cobre (Cu) — 0,011%.

Classe Il

Fonte: Elaborado pela autora, 2020.

Segundo a diretriz da FEPAM, a presenca dos elementos citados (classe
[, Il e lll) deve ser observada na composicdo do combustivel quando utilizado
para geracao de calor ou energia, para verificacdo da necessidade de controles
de emissao desses elementos. No entanto, a amostra M ndo sera submetida

diretamente a combustéo e sim, os gases e liquidos da pirélise destes materiais.
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A partir dos resultados da andlise semi-quantitativa, realizada no
equipamento de Fluorescéncia de Raio X, que evidenciaram a presenca de
metais tOxicos na amostra M, no presente trabalho definiu-se a investigacéo por
uma metodologia de analise quantitativa para determinacdo dos elementos
niquel, chumbo, cromo, manganés e cobre. Esta investigacdo teve como foco a
amostra M e os solidos residuais obtidos ao final do processo de pirdlise e
combustéo, realizado no reator. Com estes dados, o objetivo foi estimar a fracado
destes elementos que foi eliminada ao ambiente. Estes resultados estdo
apresentados na Fase 2.

Os elementos (Ni, Pb, Cr, Mn e Cu) encontrados na analise de
Fluorescéncia de Raio X, durante o processo de pirdlise que sera submetida a
amostra M, podem ficar retidos nos sélidos residuais ou serem eliminados nos
compostos volatilizados durante o processo. No trabalho de Duarte (2014), foi
determinada a presenca de chumbo e cromo em biomassa e nos produtos do
processo pirolitico: agua, bio-0leo e cinzas. Na pesquisa foi verificado que
durante o processo pirolitico de biomassa, a maior parte de cromo e chumbo foi
eliminada para o ambiente. A perda de chumbo para o ambiente ficou entre 62
a 98%, enquanto que a perda do cromo apresentou valores de 72 a 99%. A
retencdo destes elementos nas cinzas foi de 2 a 38% para o chumbo e de 1 a
28% para o cromo. A variacdo encontrada refere-se as diferentes biomassas
estudadas: caroco de péssego, casca de arroz e palha de cana. Na pesquisa de
Ziyu Han et al (2018) foi investigado a pirélise de biomassa contaminada com
cadmio e cobre, que teve entre 0s objetivos a verificacdo do destino dos metais
toxicos no processo pirolitico. A pesquisa concluiu que o cadmio ficou de 63,2%
a 68,2% retido no solido do processo, e o cobre de 69 a 77,9%; com estes dados,
verifica-se que em torno de 30% dos metais toxicos investigados foram
eliminados pelos compostos volatilizados.

A partir dos dados apresentados na pesquisa de Duarte (2014) e Ziyu Han
et al (2018), verifica-se que elementos metalicos toxicos foram eliminados em
porcdo relevante nos gases formados no processo de pirdlise e reforca a
necessidade de investigagédo no presente trabalho de pesquisa, do destino dos

elementos Ni, Pb, Cr, Mn e Cu, metais téxicos encontrados na amostra M.
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Os elementos restritos (Ni, Pb, Cr, Mn e Cu) encontrados na amostra M,
podem ter sua origem nos residuos poliméricos diversos presentes na amostra,
como podem ser provenientes da madeira que compde a amostra. Esta
afirmacao estd fundamentada na pesquisa de Richaud et al (2000), em que foi
investigada a fracdo inorganica da biomassa de residuos florestais pela técnica
de ICP-MS. No trabalho, entre os elementos encontrados e quantificados
estavam presentes os elementos niquel (6,32 ppm), chumbo (4,91 ppm), cromo

(2,59 ppm), manganés (412 ppm) e cobre (14,1 ppm).

4.1.3 Analise térmica

Termogravimetria € uma analise térmica em que é possivel verificar a
perda massica de uma amostra, quando exposta a uma variacao de temperatura
em uma dada taxa de aquecimento, em uma atmosfera que pode ser inerte ou
oxidativa. Em avaliagGes do processo de pirélise utiliza-se atmosfera inerte. As
amostras foram analisadas no equipamento de TGA, acoplado com um
espectrometro de massas (MS). Durante o processo de pirélise no equipamento
de TGA, ocorre a degradacdo térmica da amostra, com desprendimento de
vapores (compostos volatilizados na temperatura da pirélise), que sao gases e
liguidos em temperatura ambiente. Pelo uso acoplado do Espectrémetro de
Massas (MS) ao equipamento de TGA € possivel investigar as espécies
volatilizadas. As andlises de TGA foram realizadas em triplicata para amostra M.

Na Figura 14 a seguir esta apresentada a curva de perda de massa (TG) das
trés amostras M e na Figura 15 consta o grafico da derivada de perda de massa

(DTG). Na Tabela 7 estdo apresentadas informacdes obtidas pelos ensaios.
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Figura 14. Curvas de perda de massa (TG).
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Figura 15. Grafico da derivada de perda de massa (DTG).
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Tabela 7. Dados do ensaio de TGA.

Pico de ) ;
Zona de Maior Outras Zonas de | Residuos Solidos

Temperatura de
Perda de Massa Perda de Massa | a 600°C

Perda de Massa

M1 360°C 225 a 380°C Entre 400° e 15,3%
M2 500°C observam-

362°C 225 a 380°C se duas zonas de 15,7%
M3 360°C 225 a 390°C perda de massa. 16,6%

Fonte: Elaborado pela autora, 2020.

Ao analisar os resultados obtidos pelo ensaio de TGA das trés amostras
M, observa-se que as curvas apresentam comportamentos similares. Fato
considerado importante dado a grande variabilidade de materiais (residuos) que
compdem a amostra. Pela analise das curvas de DTG € possivel verificar o ponto
em gue ha maior perda de massa, ou seja, em que ha maior atividade reacional,
e que variou entre 360 e 362°C nas trés amostras avaliadas.

A zona encontrada de maior perda de massa teve similaridade com outros
estudos de analises térmicas de madeira e MDF. Ferreira (2013) realizou a
pesquisa da pirdlise de residuos de MDF, no estudo foi executado o ensaio de
TGA em diferentes taxas de aquecimento: 5, 10, 15, 25, 50, 75 e 99,9°C.min,
no intervalo de 20 a 800°C. Foi considerada a regidao de maior perda de massa
entre 200 a 500°C, para o grupo de condicdes testadas. No entanto, ao avaliar-
se a condicdo de 10°C.mint, condicdo utilizada no presente estudo, constata-se
gue a zona de maior perda de massa ficou entre 225 a 380°C. No artigo de Xu
et al (2021), que apresenta um review de pesquisas de pirélise de painéis de
madeira, ha o relato de que dentre os estudos investigados, a madeira se
apresentou na faixa de pirélise de 200 a 400°C, enquanto que a pirolise de
painéis de madeira apresentou pico de perda de massa em 360°C e faixa de
maior perda de massa de 210 a 404°C.

Silva (2019) estudou a pirélise de madeira Eucalypitus, em sua pesquisa
foram realizadas analises de TGA para investigar o comportamento de
degradacdo térmica da madeira. As analises foram realizadas na seguinte
condicéo: temperatura ambiente até 900°C, com taxas de aquecimento de 5, 10,
15, 20 e 25°C.min"t. Neste estudo ele concluiu que a degradacéo térmica teve
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inicio em torno de 250 °C, com pico de atividade em 364,49°C, enquanto que a
maior perda de massa ocorreu na faixa de 280 — 400 °C, com o valor de 70%.
A amostra M apresentou média de 80% de perda de massa, na faixa de
225 a 390°C. O fato dos resultados de TGA apresentarem similaridade com
comportamentos de outros estudos de madeira e MDF, é coerente dada a grande
presenca destes materiais na composicado da amostra. A amostra M € composta

de mais de 80% de residuos de madeira e seus compositos (MDF e MDP).

TGAMS — Investigacdo de Compostos

Assim como houve boa repetibilidade de resultados das anélises de TGA,
os dados obtidos por espectrometria de massas também apresentaram

convergéncia nas trés amostras analisadas.

Para avaliacao e discussao dos resultados obtidos no ensaio de TGAMS,
utilizaram-se referéncias bibliograficas de outros estudos realizados para
direcionar a investigacdo dos compostos volatilizados durante o ensaio. De
acordo com Oliveira (2009), o processo de pirGlise de residuos de maneira geral,
em temperaturas até 600°C, libera com predominancia os seguintes compostos
gasosos: Hz2, CHs4, CO e CO2. Enquanto que para os liquidos gerados no
processo de pirdlise, a pesquisa de Ferreira (2013), em que se investigou a
pirélise do MDF, pela andlise de FTIR foi encontrada absor¢des tipicas de fenadis,
alcoois, acidos carboxilicos, agua, hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos,
ésteres e cetonas. No trabalho, foi mensurada a quantidade de 4gua produzida
no processo pirolitico, que variou de 23 a 30% nos experimentos realizados. No
trabalho de Singh et al (2012), foi investigada a pirélise de residuos de madeira,
pneus, combustiveis e plasticos em dois equipamentos de analise
termogravimétrica, em que um estava acoplado ao espectrometro de massas e
o0 outro com espectrometro de infravermelho. Na pesquisa foi verificado o
desprendimento dos seguintes compostos no processo pirolitico: CO, COz2, CHa,
H2, HCN, NO e NHs.

A seguir estdo apresentados 0s espectrogramas dos compostos
investigados no ensaio de TGAMS e a analise dos resultados obtidos. Os

compostos investigados foram CH4, CO, COz2, H20, C4Hao (butano), C2H4 (eteno),
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C2HsOH (Etanol), CH3OH (Metanol), C7Hs (Tolueno), H2, Cl (compostos
clorados), SOz e HCN. Foi necesséaria a realizagdo de uma selecdo de
compostos a serem investigados, por conta da diversidade de picos encontrados
no espectrograma total. A selecédo foi realizada com base nas pesquisas
relatadas de pirdlise de materiais, assim como, por questdes relacionadas a

poluicdo ambiental (compostos clorados, SO2 e HCN).

CHa4 (Metano)

Observou-se que 0s picos de maior intensidade sdo com m/z de 17 e 15 nas trés
amostras. Estes picos de maior proeminéncia foram evidenciados com
intensidade de corrente de 6x10* mA, na temperatura na faixa de 275 a 325°C.
Ao analisar o comportamento de perda de massa, constata-se uma grande perda
de massa nesta temperatura. A literatura aponta o gas metano como um dos
principais compostos resultante do processo de pirdlise, Oliveira (2009) e Singh
et al (2012).

Figura 16. Espectrograma de massa do CHa.
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CO2 (Dioxido de Carbono) e CO (Monéxido de Carbono)

Para avaliacdo do COg2, consideraram-se 0os m/z de 43 e 44. E, para avaliagao
do CO, utilizou-se 0 m/z de 30. Os picos de maior intensidade de corrente de
ambos os gases ocorreram entre 275 a 325°C. No entanto a intensidade de

corrente observada no CO2 chegou a 1x10-3, enquanto que para o CO os picos
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ficaram menores que 3,5x10% mA. Fato que presume fraca presenca de CO, no

gas de pirolise e forte presenca do COo:.

Figura 17. Espectrograma de massa do CO2 e CO.
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Investigou-se a corrente dos m/z de 16, 17, 18 e 19. Observando-se picos

importantes nos m/z de 18 e 17. Os picos de corrente ultrapassaram 2x103, em

zona de temperatura de grande perda de massa: entre 275°C e 325°C. Estas

evidéncias convergem com a literatura a respeito de pirélise de biomassa. No

trabalho de Ferreira (2013), em que foi estudada a pirélise de MDF, nos

experimentos foi encontrado o teor de 23% e 30% de agua no liquido pirolitico.

Figura 18. Espectrograma de massa de H20.
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CsH1o (Butano)

Para avaliacdo do gas butano, consideraram-se os m/z 43, 57 e 58. Estes
fragmentos apresentaram picos entre 0,5 e 7x10#, na faixa de temperatura de
maior perda de massa. Diante disso, presume-se liberacdo deste gds como

elemento de decomposicao na pirdlise.

Figura 19. Espectrograma de massa do CsHao.
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C2H4 (Eteno)

Para avaliacdo do eteno, considerou-se o m/z 27. Este fragmento atingiu pico
2,7x10°3, em torno de 300°C. E, a corrente manteve-se elevada apds 300°C até

500°C.

Figura 20. Espectrograma de massa do CzHa.
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C2Hs0OH (Etanol) e CHsOH (Metanol)
Na avaliacdo do m/z de 45 e 31, observou-se picos de corrente entre 1 e 2x10*

mMA, na zona de maior perda de massa.

Figura 21. Espectrograma de massa do C2HsOH e CH3OH.
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C7Hs (Tolueno)
Investigou-se pelos m/z de 91 e 92 e foi constatado pequenos picos de corrente

na temperatura em torno de 400°C.

Figura 22. Espectrograma de massa do C7Hs.
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Hz (Hidrogénio)
Observou-se pequenas oscilagdes de corrente nos m/z de 1 e 2, em torno de
200°C e 350°C.

Figura 23. Espectrograma de massa do Ha.
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Cl (Compostos Clorados)

Compostos de cloro foram investigados com m/z de 35 a 38, observou-se
aumento de corrente entre 250 e 350°C, no entanto, com pico de baixa
intensidade 3x10°mA . Este fato é coerente com os resultados da composicéo
de elementos a amostra M, em que foi encontrado 0,751% do elemento cloro,
pela técnica de espectrometria de fluorescéncia de raio X correlacionada com
analise elementar.

A amostra M apresenta forte presenca de madeira na sua composicao. Segundo
Klock (2013), a madeira quando originada de arvores de zonas temperadas
apresenta em média 0,5% de compostos inorganicos, enquanto que a madeira
proveniente de arvores cultivadas em zonas tropicais, 0s compostos inorganicos
chegam até 5%. Destes compostos inorganicos, 0s principais elementos
encontrados sdo potassio e calcio, mas o cloro esta entre os elementos
encontrados na composicao inorganica da madeira. Além deste fato, a amostra
M possui uma pequena fracdo de sua composicéo (1,48%) de residuos de PVC

(policloreto de vinila), polimero com elemento cloro em sua estrutura molecular.
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Figura 24. Espectrograma de massa de Compostos de Cl.
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SOz (Dioxido de Enxofre)
Diéxido de enxofre foi investigado com m/z de 64 e ndo se observou registro de

corrente.
Figura 25. Espectrograma de massa do SOa.
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HCN (Acido Cianidrico)

Foi investigado o0 m/z de 26 e a corrente apresentou pico em torno de 300°C,

presumindo liberacdo deste composto.
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Figura 26. Espectrograma de massa do HCN.
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O estudo do processo de pirélise por TGAMS da amostra M trouxe como
resultado similaridade com outras pesquisas de madeira e MDF. Durante o
ensaio houve presenca importante de desprendimento de 4gua e de compostos
de elevado poder calorifico: metano, butano, eteno e alcodis. Também foi
identificada a presenca de CO, que neste caso nao é considerado um problema,
pelo fato de que serd utilizado como combustivel, situacdo em que esta
substéancia pode oxidar e formar CO:a.

Houve investigacao de compostos considerados indesejados pela analise
de TGAMS, esta pesquisa demonstrou que a corrente investigada para HCN
apresentou um pico de baixa intensidade. Este fato € coerente pelo resultado da
analise elementar para nitrogénio (1,95%). No trabalho de Singh et al (2012), nas
analises de TGAMS observa-se no ensaio de residuos de madeira que a corrente
de HCN mantém-se com pequenas oscilacées ao longo do experimento.

A pesquisa de compostos clorados resultou em picos de baixa intensidade
de corrente. Este resultado esta alinhado com o teor de cloro encontrado na
amostra M. Nas andlises de fluorescéncia de RX, embora a técnica aplicada foi
semi-quantitativa, quando correlacionada com a analise elementar, verifica-se
como resultado o teor de 0,751% de cloro. A presenca do cloro na amostra esta
relacionada a fracdo de 1,48% de PVC na amostra M e aos compostos
inorganicos da madeira (Klock, 2013). Outro composto importante investigado foi
o SO2, em que ndo foi observada presenca de corrente durante o ensaio de
TGAMS.
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4.1.4 Avaliacdo da Fase 1

O ensaio de fluorescéncia de raio X e a analise elementar foram
importantes para investigar os elementos da composicdo de residuos e
direcionar a investigacao nos solidos formados nos experimentos de pirélise no
reator piloto. A amostra M, que corresponde a mistura representativa da geracao
de residuos da fabrica de moveis, apresentou como principais elementos
inorganicos metais alcalinos (sodio e potassio), alcalinos terrosos (célcio),
aluminio, silicio, ferro e titanio. Os metais alcalinos e alcalinos terrosos estéo
entre os principais elementos da composicéo inorganica da madeira. Relativo a
verificacdo da presenca de metais como aluminio, silicio, ferro e titanio, estes
elementos s&o comuns em cargas e pigmentos de tintas. Resultado considerado
importante no que diz respeito a questdes ambientais, pois estes elementos
inorganicos de maior concentracdo nao sao classificados como metais toxicos.

Referente aos elementos apontados como itens de controle da tabela 20
da Diretriz 01/2018 da FEPAM, alguns foram identificados no ensaio de
fluorescéncia. Este resultado indicou a importancia da investigacdo do destino
destes elementos quando os residuos sdo submetidos ao processo de pirdlise.
De acordo com as referéncias de outros estudos, Duarte (2014) e Ziyu Han et al
(2018), estes elementos podem ficar retidos no carvado residual ou serem
eliminados nos compostos volatilizados. Diante disso, definiu-se a realizacdo de
ensaios para investigacdo do destino destes elementos no processo de pirélise
seguida de combustao (Fase 2).

A investigacdo da amostra M por analises instrumentais, como o0 TGAMS,
fluorescéncia de RX e analise elementar, foram importantes para fundamentar a
pesquisa realizada nos ensaios com o reator de pirélise e combustédo. Nos gases
de combustdo definiu-se investigar a presenca de cloro, enxofre e nitrogénio.
Enquanto foi definida a realizacdo de ensaio de determinacdo de cromo e
chumbo pela técnica de absorcdo atbmica na amostra M e nos solidos residuais
dos experimentos. E, em um dos experimentos, definiu-se a realizacdo da
determinacdo de cromo, chumbo, niquel, manganés e cobre, pela técnica de

ICP-OES, na amostra M e nos solidos residuais.
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42 FASE 2

Em um processo de pirdlise de materiais organicos, ricos em carbono e
hidrogénio e com quantidades infimas ou nulas de halogénios, sdo formados
gases e liquidos com poder energético, que formam uma mistura gasosa durante
0 processo devido a elevada temperatura. No presente projeto esta definida a
realizacdo da combustdo na sequéncia da pirdlise, utilizando como combustivel
esta mistura gasosa. Este € o fator de inovacdo do projeto, visto que, a
combustdo nesta etapa tem como vantagem o estado dos materiais que entrardo
na zona de combustdo: o estado gasoso. Esta condi¢cdo favorece a mistura
combustivel e comburente (ar), contribuindo assim para a combustdo completa
dos materiais e, consequentemente, o melhor aproveitamento da energia térmica
gerada pelo processo. Além disso, 0 estado gasoso da agua desprendida na
pirdlise, ndo diminuir4 a eficiéncia energética do sistema, que ndo precisara
utilizar parte da energia gerada para a evaporagcdo da agua. Nos proximos itens
estdo apresentados os resultados da investigacdo dos gases de combustao,
sélido residual e o balanco massico dos experimentos de pirélise e combustéo
da amostra M, realizados com a temperatura de 500°C e 600°C na zona de
pirdlise. A definicdo das temperaturas em 500 e 600°C, foi fundamentada no
ensaio de TGA realizado na Fase 1. O ensaio de TGA revelou que a zona de
maior perda de massa ficou em torno de 225 a 380°C, no entanto, também foi
verificado presenca de picos de perda de massa entre 400 e 500°C. A partir
dessa informacéo, definiu-se a realizacdo dos experimentos no reator em 500° e
600°C.

421 Gases de combustao

Na Tabela 8 estdo apresentados os resultados encontrados para o0s ions
cloreto, nitrato e sulfato da solucdo Branco e na Tabela 9 constam os resultados

dos experimentos realizados com a temperatura de pir6lise a 600°C.
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Tabela 8. Resultado da analise da solugdo Branco (mg/l).

Brancol Branco2 Branco3 Média Desvio Padrdo
Cloreto 8,408 8,643 8,706 8,586 0,128
Nitrato 0,909 0,92 0,909 0,913 0,005
Sulfato 3,901 3,265 3,198 3,455 0,317

Fonte: Elaborado pela autora, 2020.

Tabela 9. Resultado da analise das solu¢cfes dos experimentos a 600°C.

Pir6lise 600°C — Unidade dos Resultados (mg/L)

Exp.1 Exp.2 Exp.3
1° 20 1° Coleta 2°Coleta 1° 2° Coleta
Coleta Coleta Coleta
Cloreto ND ND ND 0,100 ND ND
Nitrato ND ND ND ND ND 0,045
Sulfato ND ND ND ND ND ND

Fonte: Elaborado pela autora, 2020.

Apés analisar os resultados obtidos nos primeiros experimentos, decidiu-
se verificar a eficiéncia da metodologia de andlise, ou seja, verificar se a coleta
do gés estava sendo efetiva. Entéo foi realizada a pirélise de um material de PVC
(policloreto de vinila) no reator de bancada. Coletaram-se amostras do gas de
pirélise e realizou-se 0 mesmo procedimento dos ensaios de avaliagdo dos
gases: injecao da amostra do gas na solugéo de bicarbonato/carbonato de sodio.
Pelo fato de uma amostra de PVC ter em sua composicdo uma presenca
significativa de cloro, esperava-se que o0 ensaio deveria detectar a presenca de
cloretos na solucdo de teste. Na Tabela 10 estdo apresentados os resultados

deste experimento PVC.

Tabela 10. Resultado da avaliagéo da solucéo do experimento PVC.

Experimento PVC — (mg/L)

Cloreto 2,854
Nitrato 0,039
Sulfato ND

Fonte: Elaborado pela autora, 2020.
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Com a realizagdo do experimento PVC foi possivel verificar que a
metodologia de coleta dos gases e de solubilizacdo do mesmo na solucdo
aguosa, atendia ao proposito da investigacdo. O ensaio de verificacdo dos ions
no experimento PVC apresentou 28 vezes maior concentracéo de ions cloreto
na solucéo, do que o experimento 2 (2° amostra) da amostra M. Na pesquisa de
Castro et al (2012) foi investigado o processo de pirdlise de PVC para remocao
do cloro da molécula, como uma atividade preliminar antes do uso para producao
de gas combustivel. No trabalho foi obtida a remocdo de 99,9% de cloro do
material, que foi coletado em uma solucdo aquosa. A vista disso, decidiu-se a

continuidade dos experimentos com a amostra M, com a pirdlise a 500°C.

Tabela 11. Resultado da analise da solucao dos experimentos a 500°C.

Pirdlise 500°C — Unidade dos Resultados (mg/L)

Exp.4 Exp.5 Exp.6
1° Coleta 2°Coleta 1°Coleta 2°Coleta 1°Coleta 2° Coleta
Cloreto ND ND 0,006 0,043 ND ND
Nitrato 0,066 ND 0,008 0,008 0,075 ND
Sulfato ND ND ND ND ND ND

Fonte: Elaborado pela autora, 2020.

A metodologia descrita pela norma EPA Method 5050 determina a
guantidade de cloro, enxofre e nitrogénio no combustivel pela correlacdo com os
ions cloreto, nitrato e sulfato que sdo formados na solucdo, quando o gas de
combustéo € injetado na solucdo aquosa. Como neste trabalho, ndo foi possivel
determinar a quantidade de material que foi consumido para a formacédo da
aliquota de gas coletada e utilizada no experimento, realizou-se a determinacéo
dos compostos de cloro, 6xido de nitrogénio e 6xido de enxofre no gas de
combustdo coletado. A quantidade de solucéo utilizada para a coleta foi de 10
ml, com este volume verificou-se a presenca do ion na solucao. Este resultado
€ proveniente da absorcdo de 1,5 ml do gas coletado, conforme a equacéo 12.
Na Tabela 12 estdo apresentados os resultados de concentragao dos radicais

nos gases dos experimentos realizados.

_ Csolucio*0,010 =
Coss =~ 0013 Equacio 12
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Onde:

Cgas — Refere-se a concentracdo do composto que compde os gases de
combustéo, na unidade de gl/I.

Csolugao — Refere-se a concentracdo do ion na solucao utilizada para
absorver o géas coletado, na unidade de g/I.

O valor de 0,010 refere-se ao volume de solucéo e o valor de 0,0015

refere-se ao volume de gas injetado na solucéo.

Tabela 12. Concentragdes dos compostos dos elementos (mg/l) nos gases.
Pirdlise a 600°C

Exp.1 Exp.2 Exp.3
1° Coleta 2°Coleta 1°Coleta 2°Coleta 1°Coleta 2° Coleta
Cloro ND ND ND 0,06 ND ND
NOx ND ND ND ND ND 0,30
SOx ND ND ND ND ND ND
Pir6lise a 500°C
Exp.4 Exp.5 Exp.6
1° Coleta 2°Coleta 1°Coleta 2°Coleta 1°Coleta 2° Coleta
Cloro ND ND 0,04 0,29 ND ND
NOx 0,44 ND 0,05 0,05 0,50 ND
SOx ND ND ND ND ND ND

Fonte: Elaborado pela autora, 2020.

No artigo de Silva (2017), em que é discutida a solubilidade e reatividade
dos gases em solucdes aquosas, verifica-se que os gases SOs3 e SO2, quando
em contato com agua, embora com mecanismos diferentes, produzem H2SOa.
No artigo verifica-se que o gas NO2 em contato com a agua forma o HNOs.
Relativo aos compostos clorados na forma de gas é apontado que o HCI se
dissocia facilmente em solucbes aquosas, enquanto que o Cl2 em solugdes
aquosas dissocia-se também em cloreto, mas também forma o &cido
hipocloroso.

Os valores determinados pelo experimento para os compostos de enxofre
e nitrogénio foram baixos, quando se utiliza como referéncia os limites de
emissdes gasosas definidas pelo item 3.4 da Diretriz Técnica 01/2018. Esta
diretriz estabelece condi¢cbes e os limites maximos de emissdo de poluentes
atmosféricos a serem adotados pela FEPAM para fontes fixas e da outras

providéncias. Entretanto, relativo a compostos clorados, a diretriz define que o
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limite € 80 mg/m3, que corresponde a 0,08 mg/litro. Nos experimentos realizados,
das 12 amostras analisadas, somente 3 apresentaram valores detectados. Mas,
em um caso que ocorreu deteccdo, o valor ficou acima do limite estabelecido
(0,29 mg/litro). O limite para NOx, de acordo com a diretriz, esta em 0,56 mg/litro,
os resultados detectados para compostos de nitrogénio ficaram todos abaixo do
limite estabelecido pela diretriz. Por fim, o limite que a diretriz aponta para SOx €
0,28 mgl/litro, enquanto que compostos de enxofre ndo foram detectados nos
experimentos realizados.

Ao analisar os valores dos compostos de cloro e nitrogénio dispostos na
Tabela 12, verifica-se que 33% das coletas apresentaram detec¢édo. No entanto,
observa-se que as detec¢des foram em maior nidmero nos experimentos
realizados com a pir6lise a 500°C. Esta situacao pode estar relacionada ao
momento de desprendimento de moléculas de compostos clorados e de
nitrogénio. Pela analise da curva de TGAMS, observou-se que a corrente com
m/z 37 (relacionado ao HCI), apresentou pico na temperatura de 305°C,
enquanto que o pico de perda de massa da amostra foi em 360°C. Desta
maneira, o composto clorado HCI estd entre as substancias depreendidas no
inicio do processo de degradacao. Fato também constatado na investigacdo da
molécula de HCN, composto relacionado a formacdo de NOx em processos de
combustéo (Antonietti, 2011). Pela analise da curva TGAMS do HCN observou-
se pico de corrente em torno de 300°C, ou seja, no inicio do processo de
degradacdo. Estas verificacbes podem apresentar relacdo com o fato do
processo de pirdlise a 500°C ter proporcionado degradacdo térmica de forma

mais lenta.

4.2.2 Solido residual

ApoOs cada experimento de pirdlise e combustdo, foram coletadas
amostras dos sélidos residuais. Este material foi preparado e analisado em
duplicata pela técnica de absorcao atdmica para quantificacdo do teor de cromo
e chumbo. Na Tabela 13 estédo dispostos os resultados obtidos dos teores de
cromo e chumbo, de cada experimento, observando-se que o resultado € a

média de duas andlises.
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Tabela 13. Teores de cromo e chumbo dos soélidos residuais.

g)c:)r:r(]:)entragao Exp.1 Exp.2 Exp.3 Média IB:dS;/;)

Cromo 8,00 14,00 0,00 7,33 5,73

Chumbo 15,00 11,00 0,00 8,67 6,34
Exp.5 Exp.5 Exp.6

Cromo 4,00 5,00 5,00 4,67 0,47

Chumbo 17,00 8,00 8,00 11,00 4,24

Fonte: Elaborado pela autora, 2020.

Os resultados obtidos ficaram na ordem de ppm (partes por milh&o). No
entanto, deve-se observar que o desvio padréo apresentou-se elevado. Este fato
pode ser explicado por conta da heterogeneidade de residuos que constituiram
a amostra utilizada nos experimentos. Foi realizada a determinag&o do teor de
cromo e chumbo da amostra M, com a mesma metodologia aplicada nos soélidos

residuais. Os resultados estéo dispostos na Tabela 14.

Tabela 14. Teores de cromo e chumbo na amostra M.

Concentracao (ppm) Amostra M
Cromo ND
Chumbo 0,4

Fonte: Elaborado pela autora, 2020.

Ao analisar os resultados obtidos para os sélidos residuais e para amostra
M, verifica-se que existe uma quantidade dos metais que ficaram retidos nos
sélidos. No entanto, ndo é possivel realizar o balanco méassico dos metais por
conta da variabilidade dos resultados e n&o ter sido detectado cromo na amostra
M. Na metodologia de preparo de amostra, para avaliacdo dos metais, € previsto
o uso da fracdo de 2,5 gramas do material a ser analisado, situagédo que pode
nao ter oportunizado a representatividade homogénea dos metais que compdem
a amostra.

Para complementar estes resultados foi realizada a determinagcéo dos

teores de cromo, chumbo, manganés, cobre e niquel de uma amostra dos sélidos
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residuais do Exp. 2, pela técnica de ICP-OES. Esta mesma técnica também foi
aplicada para avaliacdo da amostra M, antes de ser processada por pirolise e

combustdo. Na Tabela 15 estdo apresentados os resultados.

Tabela 15. Teores de metais nos sélidos residuais e na amostra M.

Concentracao (ppm) Sdlidos Amostra M
Chumbo 2,56 6,41
Cobre 1,90 9,71
Cromo 300,04 2,37
Manganés 35,19 179,01
Niquel ND ND

Fonte: Elaborado pela autora, 2020.

Constata-se que todos os metais avaliados estavam presentes nos
sélidos residuais e na amostra M, exceto o elemento niquel que nao foi detectado
nas duas amostras. Entretanto, foi verificada uma incoeréncia relativa ao cromo,
pois o valor encontrado no solido residual seria inviavel de acordo com o valor
determinado na Amostra M. A diversidade de materiais que compde amostra
impde a necessidade de um maior numero de andlises para a verificacdo do

destino dos metais nos experimentos.

4.2.3 Balanco Massico

Na Tabela 16 estdo apresentadas as massas iniciais dos experimentos,
o0 sélido residual e a reducao massica obtida em cada ensaio.
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Tabela 16. Balanco massico dos experimentos.
Pirolise a 600°C
Exp.1 Exp.2 Exp.3

Massa de residuos inicial (g) 230,37 229,25 230,12
Solido Residual (g) 74,27 67,19 65,48
Reducdo Massica (%) 67,76% 70,69% 71,55%

Pirdlise a 500°C
Exp.4 Exp.5 Exp.6

Massa de residuos inicial (g) 229,30 233,77 229,64
Solido Residual (g) 136,82 146,15 142,59
Reducdo Massica (%) 40,33% 37,48% 37,91%

Fonte: Elaborado pela autora, 2020.

Os experimentos realizados com pirélise a 600°C tiveram maior reducéo
massica, com média de 70% de reducdo. Os experimentos realizados com
pirélise a 500°C alcancaram uma reducdo massica média de 38,57%. A
diferenca do balanco massico foi bastante significativa entre os dois niveis de
temperatura de pirélise, cerca de 45% de perda de eficiéncia. Fato que sugere
uma interferéncia relevante da temperatura na taxa de degradacdo. Todos os
experimentos foram realizados durante 20 minutos, tempo suficiente para manter
0 processo de combustdo ativo e estavel. No inicio do experimento, a chama do
processo de combustdo € bastante estavel, por conta da maior vazao de gases
do processo pirolitico, com o transcorrer do tempo, ocorre reducao da vazao dos
gases tornando o processo de combustdo mais instavel, situacdo devida ao

sistema estudado ser por batelada.

43 FASES3

4.3.1 Anélise Critica dos Resultados

O resultado da investigacdo da degradacao térmica por TGAMS na Fase

1 apresentou coeréncia com os resultados encontrados na Fase 2, experimentos
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realizados no reator de pirdlise e combustdo. No ensaio de TGAMS, a corrente
observada para HCN apresentou pico de corrente durante o ensaio, este
composto esta relacionado a formagédo de NOx, em processos de combustao
(Antonietti, 2011). Os compostos clorados investigados apresentaram picos de
baixa intensidade de corrente. Relativo ao SOz, n&do foi observado picos de
corrente durante o ensaio de TGAMS. Na Fase 2, a presenca de compostos
clorados e oxidos de nitrogénio foi detectada no gas de combustdo. Enquanto
que a presenca de 6xidos de enxofre ndo foi verificada.

Ainvestigacéo de metais na amostra M e nos solidos residuais apresentou
resultados incoerentes e nao conclusivos, a causa deste fato pode estar
correlacionada aos diferentes itens que compdem a amostra M. Para
complementar e finalizar o projeto de pesquisa foi verificada a importancia da
realizacdo de um novo experimento no reator de pirélise e combustdo, mas com
um método de preparo de amostra que conferisse uma menor granulometria,
para corroborar com a homogeneidade da mistura. Além do preparo de amostra,
foi definido um maior nimero de coleta de amostras para ensaios para
determinacdo de metais, para compor mais dados para viabilizar a verificacdo

do destino destes elementos no processo de pirélise e combustéo.

4.3.2 Experimento com Parametros Otimizados

O experimento otimizado no reator de pirdlise e combustdo e as
investigagbes seguiram as seguintes diretrizes apresentadas na metodologia
(item 3.3). Destaca-se aqui 0s principais pontos: realizacdo do experimento na
temperatura de 600°C no processo pirolitico; menor granulometria da amostra
M, a amostra também foi processada no micronizador de laboratério e avaliacdo
dos metais Ni, Pb, Cr, Mn e Cu, em quintuplicata na amostra M e dos sélidos
finais.

A partir das definicbes apresentadas, realizou-se o experimento no reator
de pirdlise e combustdo. Relativo a analise dos gases de combustado, na Tabela
17 estdo apresentados os resultados das concentracbes dos compostos dos
elementos citados, calculados a partir das analises de cromatografia ibnica das

solugdes que tiveram os gases injetados. Pela analise dos resultados observa-
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se que apenas uma das coletas, apresentou valor detectado para NOx, na
concentracdo de 0,057 mg/l. De acordo com os limites de emissdes gasosas
definidas no item 3.4 da Diretriz Técnica 01/2018 da FEPAM, verifica-se que o
limite para NOx € 0,56 mg/l, logo o Unico valor detectado ficou em torno de 10%
do limite estabelecido.

Tabela 17. Concentracdes dos compostos dos elementos (mg/l)

Pirdlise a 600°C — Experimento Final

1° Coleta 2° Coleta 3° Coleta 4° Coleta 5% Coleta

Cloro ND ND ND ND ND
NOx ND ND ND ND 0,057
SOx ND ND ND ND ND

Fonte: Elaborado pela autora, 2021.

O balanco massico do experimento apresentou reducdo massica de
66,73%, valor semelhante aos experimentos anteriores de pirdlise a 600°C. A
investigacdo dos metais nos solidos finais foi realizada por absorcdo atémica,
assim como a verificacdo dos teores dos metais na amostra M. Os resultados
estdo dispostos na Tabela 18. Estes dados foram necessarios para a realizacéo
do balanco massico dos metais investigados. A partir dos resultados dos teores
dos metais da amostra M e do balan¢co massico do experimento, realizou-se o
calculo do que seria previsto se todo metal presente na amostra M ficasse retido
nos sélidos residuais e comparou-se com o0s teores encontrados nos soélidos

finais. O resultado desta avaliacdo esta apresentado na Tabela 19.

Tabela 18. Teores de metais da amostra M e dos sélidos residuais.

1° 20 3° 40 50 Média Desvio Padrao

Chumbo 7 6 7 7 8 7,00 0,63
Cobre 5 5 5 4 5 4,80 0,40
Cromo 0 0 0 0 0 0,00 0,00
Manganés 61 59 54 57 55 57,20 2,56

Niquel 5 5 4 3 3 4,00 0,89
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Solidos Residuais (ppm)

10 20 30 40 5o Média Desvio Padrao

Chumbo 11 11 11 12 16 12,20 1,94
Cobre 5 6 7 7 7 6,40 0,80
Cromo 45 47 49 46 54 48,20 3,19
Manganés 93 91 91 101 106 96,40 6,05
Niquel 91 97 80 93 113 94,80 10,70

Fonte: Elaborado pela autora, 2021.

Tabela 19. Avaliacdo do destino dos metais da amostra M (ppm).

Teor presente  Teor estimado  Teor encontrado Diferenca entre o
na nos nos teor encontrado e o
Amostra M Sélidos Finais Sélidos Finais teor estimado

Chumbo 7,00 21,04 12,20 - 8,84

Cobre 4.80 14,43 6,40 - 8,03

Cromo 0,00 0,00 48,20 + 48,20
Manganés 57,20 171,91 96,40 - 75,51
Niquel 4,00 12,02 94,80 + 82,78

Fonte: Elaborado pela autora, 2021.

Pela andlise da Tabela 19, observa-se que os metais: chumbo, cobre e
manganés apresentaram valores que evidenciam sua liberagcdo ao ambiente. Ao
contrario do observado para cromo e niquel, que apresentaram teores maiores
que o estimado. Para a discusséo destes resultados, os metais foram divididos
em dois grupos. Relativo ao grupo dos metais chumbo, cobre e manganés,
calculou-se em forma percentual o destino destes elementos durante o processo

de pirdlise e combustdo. Estes resultados estdo apresentados na Tabela 20.

Tabela 20. Fracdes do destino dos metais.

Metal retido no Metal estimado liberado
Sélido Final ao Ambiente
Chumbo 58,0% 42,0%
Cobre 44,4% 55.6%
Manganés 56,1% 43,9%

Fonte: Elaborado pela autora, 2021.
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A liberacdo de metais para o ambiente durante o processo de pirolise de
biomassa foi verificada na pesquisa de Duarte (2014) e na pesquisa de Ziyu Han
et al (2018). No trabalho de Duarte (2014), foi determinada a presenca de
chumbo e cromo em biomassa e nos produtos do processo pirolitico: agua, bio-
Oleo e cinzas. Na pesquisa foi verificado que durante o processo pirolitico de
biomassa, a fragdo maior de cromo e chumbo foi eliminada para o ambiente. Na
pesquisa de Ziyu Han et al (2018) foi investigada a pirélise de biomassa
contaminada com cadmio e cobre, nesta pesquisa em torno de 30% dos metais
toxicos investigados foram eliminados pelos compostos volatilizados.

A liberacdo ao ambiente de metais como chumbo, cobre e manganés,
ocorre por conta de estarem ligados a algum composto organico, visto que estes
metais apresentam elevadas temperaturas de volatilizagéo: chumbo a partir de
1749°C, o cobre a partir de 2562°C e o manganés a partir de 2061°C.

Relativo a investigacdo de cromo e niquel, pela andlise da Tabela 19,
observa-se que estes metais apresentaram teores maiores nos solidos finais do
que era previsto, fato que indica uma possivel contaminacdo com estes
elementos durante o processo de pirélise, proveniente do cilindro do reator. O
cilindro do reator € construido com Aco Inox 316L, este aco possui em sua
composicdo o elemento cromo (16 a 18%) e niquel (10 a 14%). Nas cinco
andlises realizadas na amostra M, ndo foi verificado presenca de cromo,
somente nos solidos finais. Relativo ao niquel, houve detec¢éo na amostra M,
no entanto, os valores encontrados nos solidos finais foram cerca de 9 vezes ao
teor estimado se este metal ficasse retido nos soélidos finais. Esta situacdo nao
permite inferir se a quantidade de niquel presente na amostra M, ficou retida nos
sélidos finais ou parte dela foi liberada ao ambiente.

Para finalizar as investigacfes dos sdlidos residuais, foi realizada analise
de MEV destes materiais, com objetivo de comparar com a imagem inicial da
amostra M. Nas Figura 27 e 28, constam duas imagens com diferentes
magnificacdes do solido final.

A Figura 27 apresentou familiaridade com a imagem obtida da amostra M
(Figura 12, apresentada na Fase 1), com presenca de materiais fibrosos,
caracteristico de madeira. Enquanto a Figura 28, com magnificacdo de 10.000
vezes, observa-se uma estrutura maior com pequenas particulas, que podem

estar associadas com elementos mineralizados durante o processo.
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O solido residual € um material com potencial de aplicacdo como carvao
ativado. No estudo de Gopu (2018), investigou-se a conversao de residuo solidos
urbanos em energia renovavel e carvao ativado. Na pesquisa, os residuos foram
submetidos ao tratamento de pirdlise e os sdlidos finais obtidos foram
processados para obtencéo de carvdes ativados.

Figura 27. Micrografia do solido final de 150x.

SElI  10kV x150 100pm  —
LABORATORIO DE MATERIAIS - FEEVALE

Fonte: Elaborado pela autora, 2021.

Figura 28. Micrografia solido final de 10000x.

SEI  10kV x10,000 1pm
LABORATORIO DE MATERIAIS - FEEVALE

Fonte: Elaborado pela autora, 2021.
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4.3.3 Discussodes

Como resultado das andlises da Fase 1, foi identificado na amostra M
metais alcalinos, alcalinos terrosos e metais tipicos presentes em pigmentos e
cargas de tintas como aluminio, silicio, ferro e titanio. No entanto, também foi
verificada a presenca de metais com restricdo de uso em materiais combustiveis:
niquel, cromo, cobre, manganés e chumbo. Este resultado indicou a importancia
da investigacdo do destino dos metais restritos quando os residuos sé&o
submetidos ao processo de pirélise. A partir desta informacdo, na Fase 2
investigou-se por analises quantitativas a presenca destes elementos, tanto na
amostra M, como nos sélidos residuais do processo de pirélise e combustdo. Os
resultados desta investigacédo nao foram conclusivos, por conta da variabilidade
dos teores encontrados. Situacdo esta que esta relacionada a diversidade de
residuos que compdem a amostra M e 0s elementos estarem em quantidades
na ordem de grandeza de ppm. Na Fase 3, pela andlise critica dos resultados,
definiu-se a realizagcdo de um novo experimento com condi¢cdes ajustadas para
uma melhor homogeneizacao da amostra. A realizacdo do experimento na Fase
3 trouxe resultados importantes referente ao destino dos metais restritos, durante
0 processo de pirdlise e combustéo. Foi verificado que cerca de 50% dos metais
chumbo, cobre e manganés sao liberados ao ambiente. Este fato indica a
necessidade de aplicacdo de um lavador de gases, para aplicacdo do processo
de pirdlise e combustdo para residuos contendo estes metais. Enquanto para os
elementos cromo e niquel ndo foi possivel esta verificagcdo, por conta de uma
provavel contaminacdo destes metais durante o processo de pirdlise,
proveniente das paredes do cilindro do reator.

A execucao do experimento na Fase 3 apresentou resultados satisfatorios
quanto a investigacdo de compostos clorados, 6xidos de nitrogénio e enxofre,
pois das 15 analises realizadas, houve apenas uma deteccao e foi referente ao
NOx, no entanto com valor detectado em torno de 10% do limite estabelecido
(item 3.4 da Diretriz Técnica 01/2018 da FEPAM).
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44 FASE 4

Para o estudo da viabilidade energética do sistema de pirGlise e
combustdo, foi investigada a necessidade energética da etapa pirolitica e a

liberacdo energética da etapa de combustao.

4.4.1 Necessidade Energética da Etapa Pirolitica

O célculo tedrico da necessidade energética da etapa pirolitica contempla
a realizagéo de balanco de energia em um sistema reativo. Felder (2005) aponta
que para a realizacdo do balanco energético deste tipo de sistema séo
necessarias as seguintes informacoes:
a) Balanco de massa e relacbes de equilibrio de fase, para determinar as
guantidades dos componentes de cada corrente.
b) Estados de referéncia para os calculos da entalpia especifica com dados

da composicdo de entrada e saida do sistema.

A determinacdo destes dados no sistema investigado é complexa, pois
durante o processo de pirdlise ligacbes quimicas sdo quebradas e sédo formados
diversos produtos nestas reacdes. Neste trabalho, a amostra M é formada por
uma mistura de materiais e foi evidenciado pelas analises de TGAMS, que
durante o processo pirolitico sdo produzidos diferentes compostos organicos
volateis, gases, dgua e compostos de cloro. Diante disso, definiu-se pela
utilizacdo de dados do experimento pratico para determinacdo da quantidade
energética consumida no processo pirolitico. Para isto, utilizaram-se informacdes
de consumo de energia elétrica do sistema, observando-se as seguintes
premissas:

— Na&o foi considerado a energia consumida durante o aquecimento do
equipamento. O reator utilizado foi construido com o objetivo de
investigar o processo de pirdlise e combustdo, do ponto de vista
quimico e ambiental. Para a construgdo do reator, ndo foram
observadas questbes de projeto para 0 menor consumo de energia.
Além disso, o equipamento € um reator para processos por batelada,

0 gque exige o preparo inicial do sistema a cada novo ciclo.
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— Para o céalculo da necessidade de energia do processo pirolitico, foi
considerada a energia elétrica consumida ap0s 0 equipamento
alcancar a temperatura de 600°C. De acordo com os dados
experimentais, apos o alcance da temperatura de 600°C, menos de 2
minutos foram utilizados com o reator ligado, ou seja, com consumo
de energia elétrica para manter o sistema aquecido. Apés este tempo,
com o inicio do processo de combustdo, o sistema de aquecimento
do reator era desligado, mantendo-se autossustentavel durante todo
experimento.

— Mediu-se a corrente de energia com o auxilio do equipamento
multimetro, enquanto o sistema de aquecimento estava ligado. A
corrente medida foi de 22,7 Amperes. E a fonte de tenséo utilizada foi
de 220 Volts.

Com a informacdo de corrente (22,7 A), tensédo (220 V) e tempo de
aguecimento (2 minutos), calculou-se a energia utilizada, com uso das equacodes
13 e 14, onde | é a corrente em Ampere, V é a tensdo elétrica em Volts, a
poténcia esta em Watts e o tempo em horas.

Poténcia =1 XV Equacao 13

Energia = Poténcia X tempo Equacéo 14

Com a aplicacdo das equacbes, obteve-se que a energia elétrica
consumida durante o processo de pirélise e combustéo foi estimada em 0,1665
KW.h, ou 143,2 Kcal.

4.4.2 Liberacdo Energética da Etapa de Combustéo

O poder calorifico superior (PCS) € a quantidade de calor liberada pela
combustdo completa de uma unidade de massa de um combustivel. O poder
calorifico de um combustivel pode ser determinado a partir de sua composi¢ao

elementar, de acordo com a hipotese de Dulong: a quantidade de calor produzida
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por um combustivel é igual a soma das quantidades de calor produzidas na
combustédo, de cada um dos elementos que o constituem (Morais, 2007).

Para estimar o PCS dos compostos liberados na etapa pirolitica, que
foram submetidos ao processo de combustdo, utilizou-se os dados da analise
elementar (carbono e hidrogénio) da amostra M e dos soélidos finais,
correlacionados com o balanco massico do processo de pirélise e combustéo:
100 g de amostra M geram 33,27 g de solidos residuais ap0s o processo de
pirélise e combustdo. Na Tabela 21 esta apresentado o teor massico (%) dos
elementos C e H nos sélidos finais, assim como, o resultado correspondente ao
teor relativo a amostra M. Estes valores foram obtidos pela multiplicacdo dos
teores (%) dos elementos pela fracdo massica de solidos finais em relacédo a
amostra M (33,27g/100 gramas da amostra M). Na Tabela 22 estéo
apresentados o teor de C e H da amostra M, e a quantidade destes elementos

retidas nos sélidos finais e a estimativa liberada nos compostos volatilizados.

Tabela 21. Teor de C e H nos Sdlidos Finais.

Carbono 74,66% 24 84
Hidrogénio 1,69% 0,56

Fonte: Elaborado pela autora, 2020.

Tabela 22. Destino dos elementos C e H no processo pirolitico.

(9/100 g de amostra M)
Carbono 46,15 24,84 21,31
Hidrogénio 5,98 0,56 5,42

Para calcular o teor de C e H da fracdo volatilizada, em base %, utilizou-
se a guantidade estimada destes elementos, apresentada na Tabela 22, e
dividiu-se pela fracdo massica de compostos volatilizados (66,73), que resultou
em 31,94% de C e 8,12% de H.
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Com os valores estimados, nos compostos liberados, do teor de C e H,
calculou-se o poder calorifico superior dos compostos volatilizados, valendo-se
da hipétese de Dulong (a quantidade de calor produzida por um combustivel &
igual a soma das quantidades de calor produzidas na combustédo, de cada um
dos elementos que o constituem). Para avaliar o poder calorifico, foi considerado
apenas os elementos C e H.

Poderes Calorificos Elementares:

C —8.133 Kcal/Kg

H — 34.500 Kcal/Kg

PCS =8133*0,3194 + 34.500*0,0812
PCS=5.399,08 Kcal/Kg ou 5,4 Kcallg

Para o calculo do poder calorifico inferior € necessario a reducéo do calor
consumido para vaporizacdo da agua formada no processo. Esta quantidade de
calor corresponde a 539 Kcal/Kg de agua formada, na pressao atmosférica
(Russomano, 1987). Para estimar a quantidade de agua formada, apoiou-se do
fato de que ela é formada em funcédo do teor de hidrogénio, ou seja, cada 2
gramas de hidrogénio formam 18 gramas de agua. Entdo, neste caso:

H-8,12%

H20 formada — 0,0812*9 = 0,7308 Kg de agua

Calor consumido para vaporizacdo da agua = 0,7308*539=393,90Kcal

PCl=5399,08 — 393,9

PCI =5005,2 Kcal/Kg ou 5 Kcal/g

O poder calorifico investigado nesta pesquisa, contempla uma estimativa
da mistura de bio-6leo (compostos volatilizados) com gases formados no
processo de pirélise. Nao foi encontrada uma referéncia bibliografica com
investigacdo do poder calorifico da mistura bio-6leo e gases formados no
processo de pirélise. No entanto, na pesquisa Ozbay et al (2016) foi encontrado
em média 6,4 Kcal/Kg para o poder calorifico superior do bio-6leo produzido pela
pirdlise de madeira com diferentes tipos de verniz. Este valor apresentou
coeréncia na ordem de grandeza encontrada para o poder calorifico encontrado.

Com a informacdo do PCI, calculou-se a energia liberada, pela

multiplicacdo da quantidade de combustivel (gds e liquidos) que foram
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consumidos. A cada 230 gramas de material pirolisado, geravam cerca de 70%
de gases e compostos volatilizados que se direcionavam para a combustdo, que
corresponde a cerca de 161 gramas de material. Desta forma, a energia liberada

foi estimada em 805 Kcal.

4.4.3 Analise Energética do Sistema

Com os dados obtidos da investigacdo da necessidade energética da
etapa pirolitica (energia consumida) e da energia liberada na etapa de
combustdo, foi realizado o balanco energético do sistema, para verificar a
viabilidade do processo ser autossuficiente.

Energia Liberada = 805 Kcal

Energia Consumida = 143,2 Kcal

Saldo Positivo de Energia=  661,8 Kcal

O balanco energético do sistema evidenciou um cenério favoravel a
sustentabilidade energética do processo. Importante ressaltar que variaveis
relevantes ndo foram consideradas, como as perdas de calor ao ambiente, no
equipamento e o processo de transferéncia de calor na massa, assim como, a
diversidade de elementos que compde a amostra M. No entanto, com todas as
simplificacfes realizadas para o célculo do balan¢o energético estimado, o saldo

apresentou-se positivo.



5. CONCLUSOES

O presente projeto teve como principal objetivo a investigacdo da
aplicacéo do processo de pirdlise seguido de combustdo em uma mistura de
residuos da fabricacdo de moveis, que foi chamada de amostra M. A
caracterizacao deste material apresentou como principais conclusdes:

— A determinacdo dos teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio na
amostra M, apresentou similaridade com resultados da analise
elementar do MDF, obtida por Ferreira (2013). Assim como, com a
composicdo tipica da madeira, apresentada no trabalho de Klock e
Andrade (2013).

— Pela anélise dos resultados de fluorescéncia de raio X, verificou-se que
0s principais elementos inorganicos presentes na amostra M sdo metais
alcalinos, alcalinos terrosos e metais tipicos presentes em tintas como o
aluminio, silicio, ferro e titdnio. No entanto, também foi verificada a
presenca de metais com restricdo de uso como: niquel, cromo, cobre,
manganés e chumbo.

— A similaridade dos resultados das anélises de TGA da amostra M com
estudos de degradacao térmica de MDF (Ferreira, 2013) e madeira
(Silva, 2019). Fato coerente com a composi¢do da amostra M, (80% da
sua composicao € proveniente de madeira e seus compoésitos MDF e
MDP).

Os experimentos realizados no reator de bancada oportunizaram a
investigacdo dos gases de combustéo, dos sdlidos residuais e o balango massico
do processo de pirélise e combustdo. A execucao desta pesquisa permite as
seguintes conclusdes:

— Gases de Combustdo: A execucdo do experimento com parametros
otimizados de preparo de amostra, apresentou resultados satisfatorios
guanto a investigacdo de compostos clorados, 6xidos de nitrogénio e
enxofre. Foram realizadas 15 andlises e houve apenas uma deteccao,
gue foi referente ao NOx. No entanto, o Unico valor detectado ficou em
torno de 10% do limite estabelecido (item 3.4 da Diretriz Técnica 01/2018
da FEPAM).



90

— Sdlidos Residuais: Investigou-se por analises quantitativas a presenca
dos metais niquel, cromo, chumbo, manganés e cobre, tanto na amostra
M, como no solido residual formado no processo de pirdlise e
combustéo. Os resultados desta investigacao revelaram que cerca de
50% dos metais chumbo, manganés e cobre foram liberados ao
ambiente; resultado coerente com a pesquisa de Duarte (2014) e de Ziyu
Han et al (2018), que verificaram a liberacdo de metais para o ambiente
durante o processo de pirolise de biomassa. Referente ao destino dos
elementos cromo e niquel, ndo foi possivel esta verificacédo, por conta de
uma provavel contaminacdo destes metais durante o processo de
pirdlise, proveniente das paredes do cilindro do reator.

— Balanco Massico: A pirdlise a 500°C apresentou cerca de 40% de
reducdo massica, no intervalo de processo estudado, enquanto que a
reducdo massica média a 600°C foi de 70%.

A avaliacdo da energética do processo de pirélise e combustéo aplicada
aos residuos da industria moveleira, apresentou resultados promissores para
que o sistema seja autossustentavel energeticamente. No entanto, para que este
sistema seja aplicado, deve-se atentar para a presenca de metais toxicos no
material a ser pirolisado, pois a pesquisa realizada revela o potencial de poluicdo
do ar que a presenca destes elementos pode causar. Por outro lado, o uso de

lavadores de gases neste processo € uma alternativa a ser investigada.



6. SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

1° Investigacédo de catalisadores com atuagao no processo de pirolise que
proporcionem uma maior degradacao dos materiais e que favorecam a retencéo

dos metais nos solidos residuais do sistema.

2° Investigacdo da aplicacdo de lavadores de gases, no processo de
pirélise e combustédo, de forma que materiais com presenca de metais toxicos

possam ser degradados, sem agressado ao meio ambiente.

3° Investigacdo de processo de co-pirdlise com residuos ricos em 6xidos
metalicos. De acordo, com a pesquisa relatada no artigo “Novel application of
red mud as disposal catalyst for pyrolysis and gasification of coal” (Zhaohui Chen,
2021), foi verificado o efeito catalitico da lama vermelha no processo de pirdlise

do carvao, assim como, o deposito dos elementos metalicos no sélido residual.

4° Investigacao de possiveis aplicacdes dos solidos residuais gerados no

processo de pirdlise e combustao.
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