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RESUMO

SILVEIRA, Paula Daolio. Avaliagao do potencial da pirdlise de residuos sélidos
urbanos como processamento termoquimico para recuperagao de matéria e
energia. Monografia (Graduagédo) — Curso Superior de Bacharelado em Engenharia
Ambiental, Universidade Tecnolégica Federal do Parana (UTFPR). Londrina, 2015

O presente trabalho se refere ao controle de um dos maiores problemas ambientais
enfrentados atualmente no Brasil, a disposicdo inadequada dos residuos soélidos
urbanos. O pais aterra de maneira regular aproximadamente 60% do total do
residuo que é coletado nas residéncias, deixando o restante depositado de forma
irregular, o que contribui para a deterioragdo do meio ambiente. Assim, torna-se
desafiador a busca por solugdes que minimizem a disposicdo destes residuos. Uma
das alternativas para a disposi¢gdo dos RSU sdo os processos termoquimicos, que
diminuem o volume de residuo gerado, bem como a demanda por areas para
aterros, aproveitam o potencial energético dos residuos e recuperam alguns
compostos quimicos e minerais. Um processo que tem ganhado destaque
atualmente devido ao grande potencial de transformagdo dos residuos em
combustiveis ou mesmo em matéria-prima € a pirdlise. Este processo consiste no
aquecimento dos residuos em temperaturas que variam comumente até 700°C
(dependendo de seu objetivo) em atmosfera isenta de oxigénio. Nestas condigdes, o
material € decomposto formando novos produtos: o coque (char), o 6leo pirolitico
(tar) e outros gases, sendo tais produtos possuem valores energéticos que variam
entre 11 e 35 MJ/kg. Portanto, este trabalho objetivou submeter uma amostra de
RSU ao processo de pirdlise, sob trés diferentes temperaturas (400°C, 500°C e
600°C), e avaliar a influéncia da temperatura no percentual e composigdo de cada
uma das fracdes formadas. Pode se observar que com o aumento da temperatura
houve uma maior formagdo de produtos gasosos e uma diminuicdo da fragéo
liquida. A quantidade de carvao aumentou na temperatura de 500°C e diminuiu em
600°C. Além disso, foi verificado que outros fatores influenciaram na formacao dos
produtos, como a baixa vazdo do gas de arraste que resultou numa maior
permanéncia dos gases e vapores dentro do reator, propiciando as reagdes
secundarias e uma alta formacéao das fragcdes sodlidas, e a permanéncia do carvao no
reator também contribuindo para reacdes secundarias. Por fim, o processo foi
conduzido com sucesso o que resultou na formagéo das trés fragdes (solida, liquida
e gasosa) e mostrando o potencial da técnica e que € possivel tratar os residuos
solidos urbanos, transformando-os em uma fonte limpa de energia.

Palavras-chave: Residuos solidos urbanos, pirélise, 6leo pirolitico, combustiveis,
energia.



ABSTRACT

SILVEIRA, Paula Daolio. Evaluation of the pyrolysis potential of Municipal Solid
Waste as thermochemical processing in order to recovery matter and energy.
Monograph (Graduation) — Bachelor Degree in Environmental Engineering,
Universidade Tecnologica Federal do Parana (UTFPR). Londrina, 2015.

The present work refers to the control of one of the biggest environmental issues
faced by Brazil: the impropriate disposal of Municipal Solid Waste. The country lands
properly almost 60 per cent of the waste collected in residences, leaving the rest of it
disposed on irregular places, contributing to the environment deterioration. Thus, the
search for solutions that minimize waste disposal become even more challenging.
One alternative to the disposal of MSW is the thermal treatment, which minimizes the
volume of the waste and consequently diminishes the demand for landfill areas. They
also utilize the energetic potential of wastes and recover some chemical and mineral
compounds. Pyrolysis is a process that is currently highlighted due to its huge
potential of transforming wastes into fuels and even feedstock. The process consists
in heating the wastes to temperatures of up to 700°C (depending on its goal) under
an oxygen free atmosphere. These conditions favour the decomposition of the
material to new products: chat, tar and gases, with energetic content varying
between 11 — 35 MJ/kg. Therefore, the work objective is to submit a sample of MSW
to the pyrolysis process to three different temperatures (400°C, 500°C and 600°C)
and evaluate the influence of the temperature in the percentage and composition of
each formed fraction. It was found that as the temperature is increased, the
percentage of gaseous products is also increased, and liquid products decreases.
The solid fraction increased at 500°C and decreased at 600°C. Besides, there are
other factors that also influence the formation of the products, as the lower flow rate
of the nitrogen resulting in a higher permanence of the gases and vapours inside the
reactor, favouring the secondary cracking and the formation of the solid products,
also the permanency of the char on the reactor, contributing as well to the secondary
reactions. Finally, it wasn’t possible to calculate the energetic value of the products
because the data regarding its elementary composition wasn't complete.
Nevertheless the process was successful conducted, resulting in all of the three
distinct fractions and showing it is possible to treat the MSW by transforming them in
a clean energy source.

Key words: Municipal solid waste, pyrolysis, oil, fuel, energy.
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1 INTRODUGAO

Atualmente, a quantidade de residuos solidos urbanos (RSU) gerada no
mundo vem aumentando paralelamente a demanda por novos produtos. O aumento
de produtos descartaveis, com diferentes embalagens, de vida-util curta ou que
utilizem pilhas e baterias para seu funcionamento, bem como o rapido
desenvolvimento de novas tecnologias que tiram itens recentes do mercado séo o
reflexo de uma sociedade atual baseada no consumo. O Brasil ndo se difere desse
contexto, gerando pouco mais de 76 milhdes de toneladas de RSU no ano de 2013
comparados com as 72,5 milhdes de toneladas em 2011. (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DE EMPRESAS DE LIMPEZA PUBLICA E RESIDUOS ESPECIAIS,
2014)

Os Residuos Solidos Urbanos, de acordo com a Politica Nacional dos
Residuos Solidos (PNRS) — Lei 12.305/10 — podem ser classificados tanto como
residuos domiciliares, ou seja, que possuam sua origem em atividades domésticas
nas residéncias urbanas, quanto residuos de limpeza urbana, sendo estes “os
originarios da varrigao, limpeza de logradouros e vias publicas e outros servigos de
limpeza urbana” (BRASIL, 2010). Também de acordo com a lei supracitada, o Art.
36, inciso VI apresenta que é responsabilidade do 6rgao publico “dar disposigao final
ambientalmente adequada aos residuos e rejeitos oriundos dos servigos publicos de
limpeza urbana e de manejo de residuos solidos” (BRASIL, 2010)

Os exemplos mais comuns de disposicado final dos residuos tratados no
Brasil, de responsabilidade tanto de municipios como de consorcios entre os
mesmos, sdo aterros sanitarios, aterros controlados e lixdes. De acordo com
Obladen, Obladen e Barros (2009) os lixdes sdo grandes areas de disposi¢cao de
residuos solidos a céu aberto, geralmente locais inadequados que comprometem a
qualidade ambiental do entorno. Os aterros controlados s&o locais onde o ambiente
também é comprometido, porém em menor escala, ja que ele possui alguns fatores
de protegdo ambiental, como impermeabilizagado do solo ou cobertura de terra sobre
os residuos, porém nao é composto por todos os fatores necessarios para ser
considerado adequado, e por fim os aterros sanitarios, que sdo obras de engenharia
de disposigdo dos residuos que possuem algumas caracteristicas minimas, como

impermeabilizagdo do solo, tratamento de percolados e dos gases liberados.
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Com a criagdo da PNRS, em agosto de 2010, foi dado um prazo maximo de
quatro anos para a adequagao da disposicéo final dos rejeitos urbanos, fazendo-se
necessario cessar as atividades dos lixdes, aterros controlados ou quaisquer outras
formas irregulares da disposigado final dos residuos, porém, passado esse prazo,
pouquissimos municipios brasileiros tinham se adequado, sendo prorrogado o prazo
para agosto de 2018. Tratando-se de aterro sanitario, isso significa que teria-se que
ampliar a area efetiva em 42% no pais para que se dispusesse de forma
ambientalmente correta os RSU coletados em todo o Brasil.

A PNRS também define outros processos de destinagdo ambientalmente
adequada de RSU, entre eles estdo a recuperagdo e o aproveitamento energético
dos RSU. Assim, para tais atividades, podem ser utilizados processos através de
vias bioquimicas ou termoquimicas. (BRASIL, 2010)

As vias termoquimicas envolvem o tratamentos dos RSU antes deles serem
dispostos em aterros, e s&o divididas em trés tecnologias, a combust&o, a pirolise e
a gaseificagdo. A mais comum delas, segundo Stantec Consulting Ltda. (2011)
implantada em grande parte na Europa, Asia e América do Norte, é a combustéo,
sendo a queima dos residuos num ambiente com excesso de oxigénio promovendo
a formagao de vapor de agua, dioxido de carbono e liberando calor, que pode ser
convertido em eletricidade. A pirdlise € a decomposicdo térmica dos RSU na
auséncia de oxigénio que ira converter os residuos em produtos solidos, liquidos e
gasosos com propriedades combustiveis, e por fim, a gaseificagdo € um processo de
conversdo dos residuos num ambiente com uma quantidade de oxigénio abaixo da
estequiométrica que visa a produgcdo de um gas combustivel, o gas de sintese,
composto por hidrogénio e mondxido de carbono.

Das tecnologias termoquimicas mencionadas acima, o presente trabalho
tera como enfoque a pirdlise dos RSU como principal produtor de matéria prima para
combustiveis e produtos quimicos, tendo em vista as analises de composi¢cao dos
produtos e o seu potencial energético. (CHITTI; KEMIHA, 2013, MORGADO;
FERREIRA, 2006, STANTEC CONSULTING LTDA., 2011)
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Verificar o potencial do processo de pirdlise no tratamento dos residuos

sélidos urbanos visando a melhoria da qualidade do meio ambiente.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

* Identificar a quantidade de residuos sélidos urbanos dispostos irregularmente
no pais e os problemas ambientais causados pelo seu mau gerenciamento;

* Apresentar tecnologias térmicas disponiveis para o tratamento dos RSU com
geracgéo de energia e matéria prima;

* Obter dados da composicéo gravimétrica dos RSU no Brasil;

* Levantar parametros dos RSU como sua composigao elementar e umidade,
seguindo a gravimetria encontrada;

* Conduzir o experimento da pirdlise;

* Realizar a analise elementar das fragdes solidas do processo e a analise

cromatografica das fragdes gasosas.
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4 REFERENCIAL TEORICO

4.1 RESIDUOS SOLIDOS URBANOS

Os residuos solidos sado considerados um problema mundial, agravado a
partir da Revolugdo Industrial devido ao aumento no padrdo de consumo da
sociedade, produzindo assim diversos tipos de embalagens e produtos de diferentes
materiais, que foram e ainda sio rapidamente substituidos e descartados em fungao
da inovacgédo e desenvolvimento das tecnologias. Consequentemente é gerado um
alto volume de residuos a serem dispostos no ambiente, o que afeta a qualidade
ambiental, principalmente nos paises em desenvolvimento, onde as restrigdes legais
sdo menos impostas do que em paises desenvolvidos. (SISINNO; OLIVEIRA, 2003).

De acordo com a Associagéo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), NBR
10.004, os residuos solidos sao definidos como:

“Residuos nos estados solido e semissélido, que resultam de atividades de
origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de servigos e
de varrigdo. Ficam incluidos nesta definicdo os lodos provenientes de
sistemas de tratamento de agua, aqueles gerados em equipamentos e
instalagdes de controle de poluicdo, bem como determinados liquidos cujas
particularidades tornem inviavel o seu langamento na rede publica de
esgotos ou corpos de agua, ou exijam para isso solugdes técnica e
economicamente inviaveis em face a melhor tecnologia disponivel.”
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2004)

7

Na definicdo acima é abrangido todo tipo de residuo solido gerado por
diferentes atividades, como industrial, de servigo de saude e doméstico.

Além disso, a Politica Nacional dos Residuos Solidos classifica, de acordo
com sua origem, os residuos solidos urbanos, que s&o tanto os residuos solidos
domiciliares, os quais sdo constituidos de atividades domeésticas proveniente de
residéncias urbanas, quanto os residuos originarios da limpeza publica, das
atividades de varricdo e limpeza urbana, como das vias publicas. (BRASIL, 2010).
Também pode se considerar RSU os residuos sélidos gerados em estabelecimentos
comerciais. (BOSCOV, 2008).

4.1.1 Composi¢ao dos RSU
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A composigédo gravimeétrica dos residuos soélidos domiciliares € variavel de
acordo com diversos fatores. Boscov (2008) cita alguns fatores sociais, econémicos
e ambientais. Dentre os fatores sociais destacam-se os habitos de uma sociedade,
como o tipo de alimentagdo, além da renda da populacgédo, ja que lugares de renda
mais alta normalmente possuem uma situacdo de maior consumo de produtos
industrializados e tecnoldgicos, gerando assim mais material ndo putrescivel
proveniente de embalagens — plastico e papel — e produtos usualmente
descartaveis, como pilhas, baterias e lampadas. Em lugares onde a renda é menor,
ha uma maior producdo de residuos orgénicos derivados principalmente de restos
de alimentagdo. Um dos fatores econdmicos relevantes para a composicdo dos
residuos € o tipo de atividade econdmica dominante da sociedade, ja que atividades
industriais geram menos RSU do que atividades comerciais, pois as industrias que
séo obrigadas, de acordo com a PNRS, a oferecer tratamento e destinagao de seus
residuos, diminuindo a quantidade de RSU a ser tratado e disposto pelo municipio.
Por fim, um dos fatores ambientais considerados € o clima da regi&o. Regides mais
quentes tendem a aumentar o consumo de liquidos, podendo aumentar assim a
geracédo de residuos de embalagens, por exemplo, garrafas plasticas e latas de
aluminio.

Conhecer a composicdo dos RSU e a sua quantidade gerada numa
determinada regido € de fundamental importéncia para o seu gerenciamento, ja que
cada componente apresenta diferentes riscos e impactos ao ambiente e a saude,
bem como potenciais energéticos variados, podendo assim analisar qual tipo de
tratamento ou de destinagdo é mais adequado. (RIBEIRO E LIMA, 2000)

De acordo com o IPEA (2012) no Brasil mais da metade dos residuos
sblidos gerados sdo compostos por matéria organica. A Tabela 1 expbde a
composi¢ao gravimeétrica dos RSU no Brasil para o ano de 2010.



14

Tabela 1 - Composig¢ado Gravimétrica dos RSU no Brasil em 2012

Tipo de Residuo %

Matéria Organica 51,4
Metal 29

Papel/Papelao/Tetrapak 13,1
Plasticos 13,5
Vidro 2,4

Outros (téxteis, madeira, couro, etc.) 16,7
Total 100

Fonte: Instituto de Pesquisa Econdémica Aplicada (IPEA) (2012).

4.1.2 Tipos de disposigao final de RSU

A PNRS define como um dos seus objetivos para o gerenciamento
adequado dos residuos solidos a seguinte prioridade: ndo geragdo, reducgao,
reutilizagdo, reciclagem, tratamento dos residuos soélidos e disposicdo final
ambientalmente adequada dos rejeitos (BRASIL, 2010). Ou seja, somente havera
disposi¢éo final daquilo que n&o tiver nenhuma outra forma de destinacdo, como
reutilizagao, reciclagem, compostagem, recuperagao ou aproveitamento energético.

Além disso, o art. 3° inciso VII define a disposigdo ambientalmente
adequada como: “distribuicdo ordenada de rejeitos em aterros, observando normas
operacionais especificas de modo a evitar danos ou riscos a saude publica e a
seguranga e a minimizar os impactos ambientais adversos”. No Brasil pode se
contar com trés tipos mais comuns de disposicao final: aterros sanitarios, aterros

controlados e vazadouros a céu aberto (lixdes).

4.1.2.1 Aterro Sanitario

Segundo a ABNT/NBR 8.419, aterro sanitario € classificado como:
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“Uma técnica de disposi¢ao de residuos urbanos no solo, sem causar danos
a saude publica e a sua seguranga, minimizando os impactos ambientais,
método este que utiliza principios de engenharia para confinar os residuos
s6lidos a menor area possivel e reduzi-los ao menor volume permissivel,
cobrindo-os com uma camada de terra na conclusdo de cada jornada de
trabalho, ou a intervalos menores, se necessario” (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 1996)

No aterro sanitario sdo adotadas algumas medidas para proteger o meio
ambiente e mitigar os impactos ambientais. Algumas dessas medidas, de acordo
com Castilhos Jr. et al. (2006), sdo: a selegado de areas adequadas que levem em
consideragao os fatores ambientais com o intuito de preservar o meio fisico,
bioldgico e antropico; a implementagédo de barreiras no entorno dos residuos atraves
de geomembranas ou solos compactados, tendo em vista a contencgéo do lixiviado; o
confinamento do residuo em células, através da compactagao dos mesmos, além da
sua cobertura diariamente com solo ou outro material, para a reducdo da
proliferagdo dos vetores; execugdo de sistema de drenagem de aguas pluviais
definitivas e temporarias, para evitar a formagao do lixiviado e erosao dos taludes; a
construcdo de sistemas de drenagem de gas e lixiviado, além de ambos os
tratamentos, para redugdo da contaminagdo do ambiente; o isolamento da area e o
controle das pessoas para que haja uma redugdo no riscos de acidentes e
contaminagao por elas, e por fim, um sistema de monitoramento eficiente das aguas

subterraneas e superficiais para monitorar se a agua permanece com qualidade;

4.1.2.2 Aterro controlado

Os aterros controlados s&o aqueles que possuem algumas caracteristicas
dos aterros sanitarios, como por exemplo a compactagado do solo ou até mesmo sua
cobertura, porém lhes faltam outras particularidades importantes para que né&o
prejudique o0 meio ambiente e a segurangca e saude publica, como a
impermeabilizagdo do solo, drenagem e tratamento do gas e do lixiviado (BOSCOV,
2008). Apesar de possuirem algumas caracteristicas de aterro sanitario como a
restricdo dos catadores e o espalhamento do material em seu entorno, essa medida
€ inadequada para a disposicao final dos RSU, visto que ndo controla todo o impacto

ambiental causado pelos residuos.
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4.1.2.3 Vazadouros a céu aberto (lixées)

Os lixbes, para Ribeiro e Lima (2000), podem ser identificados como
grandes depdsitos a céu aberto onde ocorre a descarga dos residuos sem nenhum
controle da qualidade ambiental do entorno. Este tipo de disposicdo agrava os
problemas causados ao meio ambiente e a saude humana através da infiltragdo do
lixiviado no solo e nos lengdis freaticos, a liberagdo de gases sem tratamento na
atmosfera e a presenca de vetores, além de catadores informais que estido expostos

a todos os tipos de doengas.

4.1.3 Contextualizagao dos RSU no Brasil

O gerenciamento de residuos solidos urbanos no Brasil € muito distinto nas
cinco regides do pais, devido as diversas caracteristicas socioeconémicas de cada
regiao, tanto na geragao, coleta e disposigao final dos RSU.

De acordo com o Panorama dos Residuos Sdélidos no Brasil de 2013,
elaborado pela Associagao Brasileira de Empresas de Limpeza Publica e Residuos
Especiais (Abrelpe) o Brasil gerou 76.387.200 toneladas de RSU no ano de 2013,
uma média de 209.280 toneladas/dia. porém, somente 69.064.935 toneladas foram
coletadas no mesmo ano, ou seja, 189.219 toneladas/dia. (ABRELPE, 2014)

Dos residuos coletados, 58,26% sao dispostos adequadamente (aterros
sanitarios) e 41,74% sao dispostos irregularmente (aterros controlados, lixdes),
conforme indica o Grafico 1.

Processos como incineragdo, compostagem e reciclagem se enquadram
como tratamento dos RSU, e nao disposicao final.

Apesar da quantidade de RSU disposto adequadamente ser mais de 50% do
seu peso coletado, a maioria dos municipios ainda estdo fazendo a destinacao
inadequadamente. Dos 5.570 municipios brasileiros que fazem o destino final dos
residuos, somente 2.226 o fazem nos aterros sanitarios, representando 40%. O
Grafico 2 representa o numero de municipios de cada regiao do Brasil que fazem a
destinagcdo em aterros sanitarios, aterros controlados ou lixdes. (ABRELPE, 2014)
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Disposicao Final de RSU em
2013 (%)

B Adequado

B Inadequado

Grafico 1 - Disposi¢ao dos RSU no Brasil em 2013
Fonte: Abrelpe (2014).
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Grafico 2 - Quantidade de municipios de cada tipo de disposigao final de
RSU em cada regiao do pais
Fonte: Abrelpe (2014).

4.1.4 Contextualizacao dos RSU no Estado do Parana

Dos 399 municipios presentes no Estado do Parana, 165 ainda dispde o

RSU de maneira irregular. Foram realizados investimentos na implantagdo de
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aterros sanitarios tanto municipais quanto em consorcios, porém a sua operagao nao
foi acompanhada apropriadamente, fazendo com que fossem abandonadas ao longo
do ano e transformadas em lixdes ou aterros controlados. (PARANA, 2013)

Na Figura 1 é representada a destinagao final dos RSU nos municipios do
Estado do Parana no ano de 2012, com 41% dos municipios operando de maneira
incorreta. (PARANA, 2013)

Em relagdo ao peso de RSU, segundo Parana (2013) de 8.638 toneladas/dia
que foi gerada no ano de 2013 no Estado do Parana, somente 8.123 toneladas/dia
foi coletada, e dessa quantidade coletada, 70,0% é disposta regularmente em
aterros sanitarios, 19,7% em aterros controlados e 10,3% em lixdes.

Apesar da média disposta adequadamente ser maior que a do Brasil (70%
no Parana para 58,26% no Brasil), 30% de RSU dispostos irregularmente (2.437
toneladas/dia) ainda € um valor consideravelmente grande e que causa sérios
prejuizos ao meio ambiente e consequentemente a saude humana. (ABRELPE,
2014)

/ Legenda
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Fontes: IBGE, 2010. AMP. Engebio Engenharia e Meio Ambiente, 2012. IAP, 2012 e 2011.
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Figura 1 - Mapa dos municipios com disposi¢ao final adequada e inadequada no Parana

Fonte: Parana (2013).
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4.1.5 Problemas ambientais causados pela disposi¢éo irregular dos RSU

A elevada disposicao inadequada dos residuos sélidos urbanos no Brasil
pode acarretar em sérios danos ao meio ambiente. Soma-se a isso 0 gerenciamento
irregular dado por algumas industrias, que ilegalmente despejam seus residuos
industriais — com substancias que podem ser toxicas — agravando ainda mais a
situagao do ambiente. (FELLENBERG, 1980)

Os impactos mais comuns causados nas areas contaminadas sdo no solo,
na agua subterrénea e superficial e no ar, além da saude humana.

Um dos problemas ocasionado tanto pela disposigdo irregular de RSU
quanto por aterros sanitarios € a diminuicao de area util no pais para disposicao de
residuos, construgbes civis ou agricultura. Fellenberg (1980) estima que uma
tonelada de lixo ocupa um volume de aproximadamente 4 a 5 m®, isso significa que
para dispor todo o residuo gerado anualmente no Brasil, utiliza-se um volume de
aproximadamente 380 milhdes de metros cubicos. Ainda, levando em conta o
aspecto fisico, ndo sédo todos os terrenos que sdo adequados para a construcao de
um aterro, ja que devem ter distdncias razoaveis de corpos d’agua, aglomerados
humanos ou de areas de preservagao permanentes, para nao comprometer a
qualidade ambiental do entorno. (SISINNO; OLIVEIRA, 2003)

Outros fatores fisicos que comprometem a degradagdo do meio ambiente
sdo a poluicio visual e a deposicao de residuos em encostas, aumentando a chance
de deslizamentos. (CASTILHOS JR. et al., 2006)

O residuo depositado nos aterros controlados ou lixées, mesmo nao
sofrendo a compactacéo, apds certo tempo cria um ambiente anaerdbio, fazendo
com que 0s microrganismos anaerobios fermentem a matéria organica de acordo
com a temperatura, umidade e acidez da massa residual, ocorrendo assim a
producdo do biogas, composto em sua maioria por metano e diéxido de carbono. De
acordo com o relatério dos Indicadores de Desenvolvimento Sustentavel produzido
pelo Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), o metano e o diéxido de
carbono s&o considerados gases do efeito estufa pois tem a capacidade de reter na
atmosfera o calor irradiado pela superficie da Terra. Além disso, 0 metano possui um
potencial 21 vezes maior do que o dioxido de carbono na intensificagdo do efeito
estufa. (IBGE, 2012)
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Para Sisinno e Oliveira (2003), ainda pode haver combustdo espontanea do
lixo através do metano, que € um gas inflamavel, na presenga de ar, ou mesmo a
queima do lixo proposital, aumentando as concentracdes de diéxido de carbono e
comprometendo a qualidade do ar. Outro problema causado no ar € a compactacao
e cobertura dos residuos em aterros controlados, que liberam particulas em
suspensdo para o entorno, proveniente tanto dos residuos quanto do solo de
cobertura, problema este que pode ocorrer também em aterros sanitarios.

As consequéncias causadas ao meio aquatico, normalmente sdo devidas a
producao de percolado, também chamado de lixiviado, ou popularmente chorume.
Estes, de acordo com Silva (2002), sao liquidos escuros que possuem um alto teor
de compostos organicos e inorganicos, formados na decomposi¢cédo do lixo. Alguns
fatores para a formacéo do percolado sdo a umidade presente nos RSU depositados
no aterro, a umidade do ar no local, a umidade gerada da decomposi¢cdo dos
materiais organicos e a infiltragdo pela agua da chuva, que é considerada sua fonte
principal, além de ser a principal forma de transporte e migragdo dos contaminantes
para o solo. (SISINNO; OLIVEIRA, 2003)

Christensen et al. (2001) define alguns poluentes que podem conter na
pluma do percolado, que sao: matéria organica dissolvida, expressa pela Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO) e Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO), incluindo
acidos graxos volateis, acidos folicos e humicos; alguns macro componentes
inorganicos (calcio, magnésio, sodio, potassio, aménio, ferro, manganés, cloro, etc.);
metais pesados (cadmio, cromo, chumbo, cobre, niquel e zinco), compostos
organicos xenobidticos (COXs), geralmente em concentragdes muito baixas no
percolado, como hidrocarbonetos aromaticos, fendis e compostos alifaticos clorados.
As concentragbes de cada substéncia variam muito de acordo com o tipo de
residuos depositados no aterro.

Para Fellenberg (1980), o percolado pode tanto atravessar o solo por
infiltracdo, contaminando assim as aguas subterraneas, e através desta alcangarem
as aguas superficiais, quanto alcanga-las somente pelo escoamento superficial da
chuva. A carga organica presente no percolado (DBO) reduz a quantidade de
oxigénio dissolvido na agua, atuando assim na mortandade dos seres vivos
presentes no meio aquatico. As substancias quimicas podem ser téxicas para o
ambiente, ou bioacumulativas para a cadeia alimentar. Caso estejam presentes

fésforo e nitrogénio entre os componentes inorgénicos, é possivel que ocorra a
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eutrofizacdo dos corpos hidricos, o que também diminui a concentragdo de oxigénio
e resulta na morte de alguns seres vivos. (CASTILHOS JR. et al., 2006)

Outro agravante é a contaminagéao dos solos, que possuem efeitos nocivos
ao meio ambiente ja que o solo n&o se renova tao rapidamente como a agua e o ar,
assim os poluentes que sao depositados no solo podem permanecer la por muito
tempo. Apds a contaminagao do solo, mesmo ndo havendo mais deposi¢cao de RSU
na area, seu uso fica comprometido para diversas atividades, como por exemplo a
agricultura, ja que os vegetais podem assimilar as substancias quimicas depostas no
solo, e a construgdo civil, ja que algumas substancias podem ser corrosivas para
certos tipos de matériais de construgao. (SISINNO; OLIVEIRA, 2003)

4.3 PROCESSOS TERMOQUIMICOS

Antes de serem encaminhados a disposi¢cdo final, os residuos solidos
urbanos podem ser tratados, agregando a eles um valor econémico devido ao seu
potencial energético, além da diminuicdo de alguns tipos de impactos ambientais
citados anteriormente. O RSU, por possuir uma quantidade relativamente grande de
matéria organica em sua composigdo, pode ser um combustivel adequado para
processos de produc¢ao de energia, bem como para a recuperagéo de seus produtos

O tratamento termoquimico dos RSU, segundo Belgiorno et al. (2002),
promove a transformacdo da estrutura quimica dos mesmos na presenca de altas
temperaturas. Os trés processos principais de tratamentos termoquimicos sédo a
combustdo, a gaseificagcdo e a pirdlise, que diferem na forma de operagdo e
consequentemente nos produtos gerados. A Figura 2 mostra a diferenga entre os
trés processos de acordo com o tipo de produto primario e secundario gerado por
cada um.

A combust&o é o processo mais utilizado no tratamento dos RSU, ocorrendo
em altas temperaturas — 700 °C a 1400 °C — e sua queima se da através do excesso
de oxigénio. Os principais produtos da conversao sao o dioxido de carbono (CO,) e
o vapor de agua (H20), que sao utilizados principalmente para o aquecimento e
producédo de eletricidade. (BASU, 2010)
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A gaseificagdo é a degradacéo térmica dos residuos na presenga de um
agente quimico — o oxigénio em condigbes sub-estequiométricas, o ar ou vapor
d’agua. A temperatura de gaseificacdo € na faixa de 500 °C a 1300 °C e o principal
produto gerado € o gas de sintese, mais conhecido como syngas, composto por
monoxido de carbono (CO) e hidrogénio (Hz2) que pode ser convertido em diferentes
produtos quimicos, além de combustiveis renovaveis e limpos. (BASU, 2010;
Stantec, 2011)
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Figura 2 - Diferengca nos processos termoquimicos, de acordo com os produtos primarios
e secundarios
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Fonte: Adaptado de Bridgwater, 1994 (apud BELGIORNO et al, 2003).

O terceiro processo, denominado pirdlise, ocorre em temperaturas
relativamente mais baixas, podendo variar entre 250 °C e 700 °C de acordo com o
tipo de produto que se deseja obter, e na total auséncia de oxigénio. Os produtos da
pirdlise sao o carvao, oleo pirolitico (ou bio-6leo), e um gas, composto por hidrogénio
(H2), diéxido de carbono (CO;), mondxido de carbono (CO) e metano (CHa).
(CHHITI; KEMIHA, 2013, Stantec, 2011)

A importancia dos processos termoquimicos no tratamento dos RSU,

segundo Stantec (2011) s&o diversos, ja que eles reduzem o volume do residuo



23

gerado, consequentemente diminuindo a demanda por areas de disposi¢ao;
aproveitam o potencial energético dos residuos; recuperam compostos quimicos e
minerais, que podem ser reutilizados para outras finalidades, além de extinguirem
alguns contaminantes que podem estar presentes nos RSU e causarem a
degradagédo do meio ambiente.

4.3.1 Combustiveis derivados dos residuos (CDR)

A biomassa é um dos recursos utilizados no processo termoquimico para a
producdo de energia e produtos quimicos. Sua definigdo, de acordo com Yaman
(2003) é de substéncias que consistem em sua maioria de carbono, hidrogénio,
oxigénio, nitrogénio, além de enxofre e material inorgénico em pequenas
quantidades. Isso significa que a fracdo organica dos residuos solidos urbanos,
sendo pouco mais de 50% de sua composicao total, pode ser considerado uma fonte
de biomassa.

O RSU bruto possui caracteristicas muito heterogéneas, devido a
quantidade diversificada de material presente, como material organico, plasticos,
vidros, papéis, tecidos e metais, além de alta umidade, possuindo um poder
calorifico médio de aproximadamente 9 MJ kg™”. Assim, uma das maneiras de fazer
com que haja um melhor aproveitamento energético dos RSU é transformando-os
em combustiveis derivados de residuos (CDR) que consistem em uma matéria mais
homogénea que podem melhorar a eficiéncia dos processos termoquimicos. Esse
processo de transformacdo de RSU em CDR envolve a separagao e retirada dos
materiais n&o combustiveis, como metais e vidros e reduzir a porcentagem de
umidade, formando assim compostos denominados de pellets, que sao reduzidos a
aproximadamente 36% em peso, porém a 70% da sua energia original, aumentando
seu PCI para aproximadamente 19 MJ kg~ e um tamanho de cerca de 10 mm de
didmetro por 60 mm de comprimento. (BUAH; CUNLIFFE; WILLIAMS, 2007)

4.3.2 Pirdlise
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Outra tecnologia térmica aplicada para o tratamento dos RSU é a pirdlise.
Ha algumas décadas esse processo tem sido estudado constantemente devido ao
fato de que produz produtos liquidos com uma densidade de energia muito elevada,
podendo de ser aprimorado para combustiveis limpos e produtos quimicos de
valores muito altos. (WILLIAMS; BESLER, 1996)

Basu (2010) define a pir6lise como o aquecimento de um combustivel (RSU)
a determinada taxa de aquecimento até atingir uma temperatura maxima,
denominada temperatura de pirdlise. Apos atingir essa temperatura deve-se manté-
la por um tempo especifico. O processo ocorre na total auséncia de oxigénio (ou
numa quantidade tdo pequena que ndo permite ocorrer a gaseificacdo) e pode ou
nao ser realizado na presenga de um gas mediador, como o nitrogénio. Este
processo necessita de energia externa para ser iniciado, porém alguns de seus
produtos como o carvao, que possui um alto valor energético, pode ser utilizado
através da sua queima para fornecer energia para dar continuidade ao processo. (

Dependendo das condigdes de reagao, ele produz diferentes quantidades de
produtos sélidos, liquidos ou gasosos. A equagéo geral da pirdlise é definida, de

acordo com Basu (2010), por:
CnHmOp (Blomassa) ecalor ZliquidaCxHyOZ + Zga’sCaHbOc + HZO + C
onde a biomassa ao ser submetida a uma fonte de calor se transforma em
componentes liquidos, gasosos, vapor d’agua e carbono.
4.3.3.1 Produtos da pirdlise
Os produtos da pirdlise, de acordo com Basu (2010), Chen et al. (2014) e
Chhiti e Kemiha (2013), s&o:
* Fragdo solida: o carvao, estrutura de carbono porosa (aprox. 85% de

carbono), que pode conter minerais ou até mesmo fragbes de hidrogénio ou

oxigénio, caso a reagao seja incompleta. Ele pode ser utilizado como
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combustivel, através de briquetes, possuindo um poder calorifico inferior
(PCIl) de aproximadamente 32 MJ/kg, ou pode ser aprimorado para a
produgao de carbono ativado. Além disso, a fragdo sélida contribui para que o
processo seja autossuficiente, ja que sua queima produz energia para dar
continuidade ao processo.

* Fracédo liquida: denominada bio-6leo, ou 6leo de pirdlise, € uma mistura entre
agua, oxigénio e diversos compostos hidro carbonados de estruturas
complexas, entre eles os hidroxialdeidos, hidroxicetonas, agucares, acidos
carboxilicos e compostos fendlicos. Possuem um PCIl de aproximadamente
13 — 18 MJ/kg e podem ser aprimorados em combustiveis e diversos produtos
quimicos.

* Fragao gasosa: é composta por dois tipos de gases, os gases condensaveis,
que ao serem resfriados se condensam formando compostos que fazem parte
da fragdo liquida dos produtos da pirdlise, e 0s gases ndo condensaveis,
como o Hz, CO,, CO e CH4. O PCI dos gases pode variar entre 11 a 20
MJ/kg, dependendo da temperatura de pirdlise.

4.3.3.2 Fatores do processo de pirolise com influéncia na formacéo de produtos

Além do tipo de residuo e reator utilizado na pirdlise, quatro parametros
operacionais importantes influenciam a formacao dos diferentes tipos de produtos,
sendo eles o tamanho da particula de RSU, a taxa de aquecimento da biomassa, a
temperatura de pirdlise e o tempo de residéncia no reator, podendo ser classificadas
em pirdlise lenta, rapida, flash e ultrarrapida. (CHHITI; KEMIHA, 2013)

Em relacdo ao tamanho das particulas dos RSU, quanto menor a particula,
maior a sua area superficial, desse modo a taxa de aquecimento da particula é
maior, promovendo uma liberagédo acelerada dos vapores organicos condensaveis —
assim, caso o tempo de residéncia dos vapores seja pequeno, havera uma maior
recuperacédo de liquidos. (CHEN et al., 2014)

A pirdlise lenta pode ser dividida entre carbonizagéo e pirdlise convencional.
Segundo Basu (2010) a carbonizagdo ocorre quando se deseja a obtengdo do

carvao. Assim, a biomassa € aquecida a uma temperatura de pirdlise relativamente
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baixa (em torno de 400 °C) numa taxa de aquecimento muito lenta (menor que 5
°C/min, e o tempo de residéncia no reator pode ser de até alguns dias, fazendo com
que os vapores condensaveis reajam entre si otimizando a produgao de carvao.

A pirdlise convencional produz parcelas tanto de carvao, bio-6leos e gases.
A temperatura final da pirdlise convencional € em torno de 500 a 600°C, a biomassa
€ aquecida numa taxa de aquecimento mais alta que para carbonizacdo, porém
ainda baixa, e o tempo de residéncia dos vapores no reator varia de 5 a 30 minutos.
Assim, os vapores condensaveis que se formam no reator sofrem reagdes entre si,
formando o carvdo, mas uma parcela do mesmo somado aos vapores nao
condensaveis ainda sdo ejetados, podendo ser resfriados formando o 6leo de
pirolise e os gases. (MOHAN et al., 2006)

A pirdlise rapida é realizada com o intuito de otimizar a produgéo de bio-6leo
e gases. Para a produgéo de bio-6leo a taxa de aquecimento da biomassa € muito
baixa, e a temperatura de pirdlise € baixa, ndo excedendo os 650°C ou até 1000°C,
caso deseje-se a producgdo de gas. O tempo de residéncia dos vapores no reator &
muito baixo, impossibilitando assim a formacdo de reacdes secundarias entre os
vapores condensaveis e aumentando a fracdo de bio-6leo (BASU, 2010). Chhiti e
Kemiha (2013) afirmam que o processo de pirdlise rapida a baixas temperaturas
forma em média de 60% a 75% de bio-6leo, 15% a 25% de carvéo e 10% a 20% de
gases ndo condensaveis.

Todos os processos acima sdo realizados na presenga do nitrogénio,
argbnio ou sem nenhum gas mediador. Porém ha um outro tipo de processo,
utilizado para aumentar a fracdo de bio-6leo, onde o gas mediador utilizado é o
hidrogénio. Esse processo é denominado hidro pirdlise, onde o hidrogénio se liga
aos fragmentos de radicais livres, estabilizando-os em hidrocarbonetos de baixa
massa molar e aumentando a fracdo volatil presente no reator, produzindo assim
mais bio-6leo. (BASU, 2010)

A Tabela 2 identifica as caracteristicas de operacdo de cada processo de
pirolise, bem como os produtos gerados.

De acordo com o produto que se deseja obter através da pirélise e com as
variaveis que influenciam o processo mencionadas acima, sdo utilizados diferentes
tipos de reatores. Os mais comuns sdo os de leito fluidizado borbulhante e circular e
leito fixo, porém alguns outros exemplos como o cone rotativo e reator ablativo
também séo utilizados. (BASU, 2010, GOMEZ et al., 2000)



Tabela 2: Caracteristicas operacionais de diferentes processos de pirdlise
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Processo Tempo de Taxa de Temperatura de Produtos
Residéncia Aquecimento Pirdlise (°C)

Carbonizagao Dias Muito baixa 400 Carvéao

Convencional 5a 30 min Baixa 600 Carvao, bio-6leo,
gas

Rapido <2s Muito alta ~500 Bio-dleo

Flash <1s Alta <650 Bio-dleo,
quimicos, gas

Ultrarrapida <0,5s Muito alta ~1000 Quimicos, gas

Hidro pirdlise <10s Alta <500 Bio-dleo

Fonte: Adaptado de Basu (2010).

4.3.3.3 Pir6lise em reator de leito fluidizado

O processo de pirdlise em reatores de leito fluidizado pode ser tanto
borbulhante como circulante (Figura 3).

O reator borbulhante possui uma alta taxa de aquecimento devido ao
contato homogéneo do fluido presente em seu interior com a biomassa, sendo ideal
para a producdo do bio-Oleo, porém, deve-se remover o0 carvao assim que ele &
produzido, pois ele age como catalisador do processo de craqueamento do vapor,
acelerando assim reacdes secundarias entre os vapores ndo condensaveis e
minimizando a fragéo liquida dos produtos. O leito fluidizado circulante, como mostra
a Figura 4-b, funciona no mesmo processo, porém a velocidade do gas de arraste é
maior que no leito borbulhante, fazendo com que os sdlidos inertes, juntamente com
particulas de carvao deixem o reator para serem capturados por um ciclone. Apds
serem capturados, sédo transportando-os para uma camara onde carvao ira sofrer
combustao, transferindo calor para as particulas inertes, que irdo retornar ao reator

aquecidas e irdo se misturar ao gas de fluidizagdo para recomecar o ciclo.
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Fonte: Adaptado de Basu (2010).

4.3.3.4 Pir6lise em reator de leito fixo

O reator de leito fixo é utilizado principalmente para a produgéo de carvéo, ja
que a taxa de aquecimento do residuo € lenta e o tempo de permanéncia do produto
na zona de pir6lise € alto. O seu processo ocorre através de uma fonte externa de
aquecimento do reator, ocasionando a degradacdo dos RSU, e a temperatura do
reator é controlada através de inje¢gdes de oxigénio dentro do reator, podendo
ocorrer uma combustdo reduzida no tratamento. O gas formado pelas reacdes é
retirado do reator pela sua expansao do volume, mas pode também receber auxilio
de um gas mediador sobrando assim o carvao. O gas que foi retirado passa por um
sistema de resfriamento e condensacao fora do reator para a coleta do O6leo
pirolitico. (BASU, 2010; NURUL ISLAM et al, 2005)

4.3.3.5 Poluigdo gerada pelo processo de pirdlise e tecnologias de tratamento

Apesar do processo de pirdlise ser menos poluente do que a combustao, as
fragdes solidas, liquidas e gasosas dos produtos ndo sao completamente isentos de

contaminantes. Os estudos de impactos ambientais causados pela pirélise ainda séo
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escassos, entretanto alguns autores realizaram experimentos e detectaram
diferentes poluentes presentes no processo.

Um estudo de Miscolczi, Ates e Borsodi (2013) verificou a presenca de
diversos contaminantes nos produtos da pirélise de RSU obtidos em um aterro
sanitario, e como resultado obteve-se que a fracdo gasosa da pirdlise continha
enxofre, cloro e bromo, ja a fase liquida dos produtos continham mais
contaminantes, entre eles potassio, enxofre, foésforo, cloro, calcio, zinco, ferro,
cromo, bromo e antimdnio. A pirdlise do plastico libera radicais de cloro e bromo,
que reagem com o hidrogénio, também proveniente da pirolise, formando acidos
cloridricos e bromidricos (HCI e HBr, respectivamente). Dos contaminantes da fase
liquida, calcio, zinco e antimdnio sdo provenientes dos aditivos do plastico, e ferro,
cromo e chumbo sao derivados de tintas de papéis, téxteis ou até mesmo de
fertilizantes de solo. Para a contengdo de alguns tipos de metais, o autor sugere a
utilizagcdo de catalisadores — principalmente formados por metais como Aluminio,
que podem reduzir a quantidade de alguns contaminantes em até 35%.

No estudo de Yuan et al. (2014) foi encontrado HCl derivado da
decomposicdo do policloreto de vinila (PVC), podendo este ser minimizado
dependendo de parametros no processo da pirdlise.

Mohr, Nonn e Jager (1997) realizaram experimentos para verificar a
liberacdo de dioxinas e furanos da pirdlise num reator de forno rotativo na
temperatura final de 600°C, e através de um balango de massa final e inicial, obteve-
se os resultados que as dioxinas deixam o reator em menor quantidade do que
entram (aproximadamente 50% do total inicial), enquanto a quantidade de furanos
na saida do reator é maior que na entrada (126% a mais na saida), devido a
presenca de precursores nos residuos solidos como clorobenzenos e clorofendis.

Um estudo realizado por Bernardo et al. (2010) mostrou que na pirdlise de
plasticos, pinheiros e pneus, foi observada uma concentracdo de metais pesados na
fragdo soélida dos residuos, como cadmio, chumbo, zinco, cobre, mercurio e arsénio,
além de componentes organicos n&o volateis, como hidrocarbonetos pesados e
derivados, fazendo com que o carvao seja classificado como residuos perigosos e
toxicos.

Bridgwater, Meier e Radlein (1999) obtiveram como resultado de um estudo
do processo de pirdlise rapida de residuos de madeira contaminados com sais de

cromo, cobre e boro, que a maior parte dos metais presentes nos residuos ficam
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impregnados na fragdo solida do produto, variando de 31561 ppm a 267 ppm de
cromo na fragdo sélida, em contrapartida 13 ppm a 2 ppm na fracéo liquida, e o
cobre variou de 22560 ppm a 270 ppm na fragao solida e de 16 ppm a 5 ppm na
liquida.

Caso se deseje um gas de sintese limpo para usos como combustiveis,
Chen et al. (2014) descreve o processo termo seletivo. Ele constitui em uma série de
reagoes, iniciando-se com a gaseificagdo, que promove o craqueamento da fragéao
liguida em gas de sintese, onde o mesmo ira deixar o processo em torno de 1200
°C. A etapa posterior ira minimizar a produgéo de dioxinas e furanos, resfriando o
gas formado anteriormente através de um jato de agua rapidamente até
aproximadamente 95°C. O jato de agua possui um pH acido (~2), que ira dissolver
0os metais pesados e os compostos clorados e fluorados, removendo-os do gas de
sintese. A proxima etapa ira passar o gas através de um desumificador e
purificadores alcalinos, que removerdo o restante dos acidos cloridricos e
fluoridricos que restarem no gas, seguindo por um purificador que ira remover o
sulfeto de hidrogénio (H.S), transformando-o em enxofre (S°). Por fim, o gas ira
passar por outro purificador composto de trietilenoglicol para que ele possa ao final

ser utilizado como combustivel.
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5 MATERIAIS E METODOS

A metodologia desse trabalho se deu através da pirdlise de uma amostra de
RSU em trés diferentes temperaturas para caracterizar os produtos sélidos, liquidos
e gasosos produzidos pelo processo.

A analise experimental foi realizada no Laboratorio de Otimizagdo, Projeto e
Controle Avangado (LOPCA) da Faculdade de Engenharia Quimica (FEQ),
Universidade Estadual de Campinas (Unicamp).

5.1 CARACTERIZACAO DOS RESIDUOS SOLIDOS URBANOS

A primeira etapa do experimento foi dada pela caracterizacdo de uma
amostra de RSU.

Nessa amostra, a massa de cada tipo de residuo foi estabelecida de acordo
com a sua porcentagem na composigao gravimeétrica média descrita na Tabela 1,
para uma massa final da amostra de 15 gramas (quantidade pré-estabelecida de
acordo com a capacidade do reator). Assim, apds a determinagcdo das massas, cada
tipo de residuo foi pesado numa balanga semi-analitica e posteriormente misturados
uns aos outros (Figuras 4 e 5).

A Tabela 3 mostra os tipos de residuos e sua composicao utilizada para a
amostragem, a composigao gravimetrica utilizada no experimento, a massa de cada
tipo de residuo, levando em consideragdo uma amostra de 15 gramas, e a massa

final da amostra excluindo os valores de massa do metal e do vidro.
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Tabela 3: Caracteristicas da amostra de RSU

Tipo de RSU Composicao Composicgao Massa Massa
Gravimétrica (%) TOTAL (g) FINAL (g)
Matéria Residuo de 51,4 7,71 7,71
organica processador —
frutas
Metal - 2,9 0,43 0
Papel Papel sulfite, papel 13,1 1,96 1,96
off-set e papelao
ondulado
Plastico PEAD 13,5 2,03 2,03
Vidro - 2,4 0,36 0
Outros Madeira e Tecido 16,7 2,51 2,51
TOTAL - 100 15 14,21

O vidro e o metal foram excluidos da amostra devido a sua baixa
porcentagem na composi¢ao gravimétrica, que consequentemente gera uma massa
relativamente baixa numa escala de laboratério para uma amostra de 15 gramas de
RSU. Além disso, segundo a Fundagéo Estadual do Meio Ambiente (2012), ambos
materiais ndo sofreriam decomposicdo pelo processo, sendo liberados ao final
juntamente com o produto sélido formado.

Apos concluida a amostra final de RSU, ela foi dividida em trés sub-
amostras de aproximadamente 2,50 gramas, para a inser¢do nos reatores, uma sub-
amostra de pouco mais de 1 grama para medir sua umidade através de um
Analisador de Umidade por Infra-Vermelho modelo V2000, da marca Gehaka, e
uma ultima, com a massa restante, para a realizacdo da analise elementar das
mesmas, que foi realizada no equipamento Analisador Elementar Perkin EImer 2400,
com objetivo de se conhecer as porcentagens iniciais de seus componentes (C, H,

N). O modelo Perkin Elmer 2400 n&o realiza a medi¢c&o de oxigénio e de enxofre.

Figura 4: Amostras dos tipos de residuos separadamente: plastico (PEAD), outros
(madeira e tecido), papel (sulfite, papelao, off-set) e matéria organica (resto de frutas)
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5.2 PROCESSO DE PIROLISE DAS AMOSTRAS DE RSU

Para a realizacdo da pirdlise dos RSU, as amostras passaram
primeiramente por um pré-tratamento, onde ela foi triturada, padronizando assim o
tamanho das particulas afim de que de garantir uma boa transferéncia de calor no
residuo e evitar a ocorréncia de reagbes secundarias (BASU, 2010). Esse pré-
tratamento foi realizado anteriormente a caracterizagdo das amostras, e os residuos
ja estavam de um tamanho adequado e homogéneo para a sua insergao no reator,

como mostra as Figuras 4 e 5.

5.2.1 Planta de Pirdlise

O processo de pirdlise foi realizado através da insercdo das sub-amostras
de RSU em um reator, construido em aco inox, com medidas de 130 mm de
comprimento e um didametro interno de 10,75 mm, com seu leito fixo disposto entre

os 30 mm da entrada do reator e 30 mm do fundo, com 70 mm de comprimento. Na
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Figura 6 caracteriza-se um esquema do reator e suas medidas (em mm) e sua

representacao original.
O reator foi inserido e aquecido dentro de um forno elétrico com dimensdes
de 100 mm x 100 mm x 163 mm, circundado por uma manta de |a de vidro, fazendo

papel de isolante térmico (Figura 7).

—130
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—80
Recheio-70

Figura 6: Esquema e imagem do Reator

Fonte: Perez (2010).

Figura 7: Forno elétrico para aquecimento do reator.
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Esses equipamentos fazem parte da planta de pirdlise, onde a Figura 8
representa o equipamento e a Figura 9 representa o sentido da operagao. A planta é
composta pela valvula de entrada do gas de arraste — para o experimento foi
utilizado o gas nitrogénio (Figura 8-a), por um medidor de pressdo do gas de
arraste que passa pelo reator (Figura 8-b), pelo conjunto forno-reator supracitado
para a realizagédo da pirélise dos RSU (Figura 8-c), por um um frap, envolvido num
banho de gelo, cloreto de sodio e alcool contendo um coletor de liquidos no seu
interior, para recuperagao da fase liquida (Figura 8-d), por bags de 5L dispostos
apos o coletor de liquidos, para a coleta dos gases (Figura 8-e). Para a medi¢ao da
vazéo do gas de arraste que passa pelo reator, foi utilizado um medidor de vazao do
tipo bolhdmetro (Figura 8-f), e por fim, um sistema de controle da temperatura
(Figura 8-g), somados a dois termopares, um dentro do reator e o outro no forno.

Figura 8: Esquema da planta de pirdlise.
Fonte: Adaptado de Perez (2010)
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Figura 9: Esquema da planta de pirdlise.

5.2.2 Realizagdo dos experimentos

Trés ensaios de pirélise foram realizados, através da variacdo da
temperatura final da pirdlise em 400°C, 500°C e 600°C. A realizagdo dos trés
ensaios foram iguais, variando somente as temperaturas.

Primeiramente houve a preparacédo do reator, adicionando uma quantidade
especifica de 1a de vidro para bloquear a saida dos residuos do reator para o coletor
de liquido e gases, e por cima desse material foi adicionado os residuos, até 1 a 2
cm abaixo da borda do reator. Posteriormente o reator foi acoplado ao forno e
aquecido até as temperaturas finais da pirdlise. A taxa de aquecimento foi
estabelecida através do tempo levado para o reator atingir a temperatura desejada,
nao sendo possivel haver o controle sobre ela, devido ao tipo de controlador de

temperatura do sistema.
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Apos o aquecimento do reator as respectivas temperaturas finais, a reacao
teve inicio. O tempo de reagao foi igual para os trés ensaios, com duragao de 1 hora.
Ao final da reacgao, foi retirado o coletor de liquidos, o bag e o reator, para
analise dos produtos finais. A Tabela 4 mostra alguns parédmetros de cada ensaio

realizado.

Tabela 4: Parametros dos ensaios de pirdlise

Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3
Temperatura final de 400 500 600
pirélise (°C)
Massa de residuos 2,49 2,49 2,51
(9)
Massa 1a de vidro (g) 0,03 0,04 0,04
Taxa de aquecimento 8,93 13,26 14,26
do reator (°C/min)
Tempo de reagéao 1h 1h 1h
Fluxo gas de arraste 90 80 80

(ml/min)

5.2.3 Caracterizacao dos produtos da pirdlise

A analise das fragdes solidas e liquidas foram realizadas através de analise
elementar pelo mesmo processo da caracterizagcdo dos RSU, num Analisador
Elementar Perkin Elmer 2400. No processo de analise elementar, as amostras foram
oxidadas em atmosfera de oxigénio e os produtos (CO., vapor de agua e nitrogénio)
foram produzidos na zona de combustdo e detectados em fungdo da sua
condutividade térmica. Assim, foram convertidos em porcentagens de C, H e N nas
amostras.

Ja para os gases coletados nos bags foi realizada uma analise da fragéo
gasosa por meio de um cromatografo a gas (CG) Agilent modelo 7890A. O
cromatografo contém dois detectores, um Flame lonization Detection (FID) e um
Thermal Conductive Detection (TCD), além de duas colunas capilares (HPlot e



38

Molsiever) e trés valvulas de controle (uma no sistema de inje¢do e duas para
controlar o fluxo nas colunas).

O CG foi primeiramente calibrado por trés vezes, através de uma série de
amostras padrao para diversos gases (CO,, CO, H,, metano, etano, butano, propano
e etileno). Essas amostras foram calibradas cada uma em uma concentragdo
diferente e conhecida, conforme fragcdes molares na Tabela 5, formando assim a
curva de concentracio obtida pelo eixo Y representando o a area do sinal e o eixo X
a concentracdo do componente. Apos a curva de calibragao estar pronta, verificou-
se uma linearidade da curva através do coeficiente de correlagdo. Quanto mais
préximo de 1 for esse coeficiente, mais linear esta essa curva, ou seja, maior a
probabilidade de existir uma relagéo linear entre x e y. As curvas de calibragdo da
primeira calibracdo estao dispostas no Anexo |.

Tabela 5: Composicao dos padrdes de concentragao para quantificagao dos
componentes gasosos.

%mol/mol
H, CO, CO CH; C,H; C,Hg CiHg C4Hq
Padrao 01 35% 15% 45% 4,5% 0% 0,5% 0% 0%
Padrao 02 6% 51% 15% 11% 5% 3% 4% 5%
Padrao 03 60% 5% 25% 3% 3% 0% 3% 1%

Apos o CG ja estar calibrado, os bags resultantes da pirdlise foram
conectados ao equipamento e a amostra foi inserida no equipamento. O tempo de
analise dos gases foi de 16 minutos para cada analise. A Figura 10 mostra o bag
conectado ao CG durante a analise dos gases presentes no mesmo.



Figura 10: Cromatégrafo a gas e bag conectado ao sistema de injecao.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 CARACTERIZAGCAO DOS RSU

O RSU utilizado para o processo de pirélise obteve as
caracteristicas, mostradas na Tabela 6:

Tabela 6: Analise elementar do RSU.

Parametros
Umidade (%) 36,6
Composigao Elementar (%m/m)
Carbono 45,33
Hidrogénio 6,33
Nitrogénio 1,22

40

seguintes

Como a matéria organica representa mais de 50% da massa de residuos, e

sua umidade é bastante elevada, é de se esperar que a umidade total dos RSU

também sera elevada.

6.2 CARACTERIZAGCAO DOS PRODUTOS DA PIROLISE

ApOs a realizagdo da pirdlise dos RSU, os produtos foram separados numa

fragdo gasosa, coletada no bag, uma fragao liquida, coletada no trap, e uma fragéo

sélida, que permaneceu no reator. As fragdes foram levadas para analise, conforme

citado na metodologia, e as caracteristicas de cada tipo de produto foram listadas a

seqguir.
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6.2.1 Fragao liquida

A fragao liquida resultante da pirdlise de RSU é composta por agua, devido
a alta umidade dos residuos, oxigénio, e diversos compostos hidro carbonados.
Além disso, em alguns casos ha a presengca do carvdo devido ao arraste dos
mesmos através do reator para o coletor de liquidos. Neste trabalho foi feita a
analise elementar dos 6leos em cada ensaio. As caracteristicas da fracdo liquida

estdo apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7: Caracteristicas dos produtos liquidos gerados.

Parametros Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3
Temperatura final de 400 500 600
pirélise (°C)
Massa (g) 1,73 1,2 0,55
Oleo presente na 68,65 47,43 21,57
massa total (%)
Carbono (% m/m) 3,9 (£0,1) 6,3 (£0,5) 7,5 (20,1)
Hidrogénio (% m/m) 11,5 (0,1) 11 (£0,2) 9,52 (+0,04)
Nitrogénio (% m/m) <0,05 <0,05 0,13 (x0,01)

As Figuras 11, 12 e 13 mostram o 6leo de pirdlise apos ser retirado do
coletor no Ensaio 1, Ensaio 2 e Ensaio 3, respectivamente. Foi observado que para
cada aumento de temperatura a quantidade de 6leo diminuiu. Analisando a
quantidade de fracéo sélida formada, observa-se que com o aumento de 400°C para
500°C aumentou a quantidade do carvdo, e de 500°C para 600°C aumentou a
quantidade do gas. Assim, a 0 aumento da temperatura pode ter influenciado na

formacéao dos outros compostos, diminuindo a quantidade de éleo.



Figura 11: Amostras do 6leo de pirélise produzido pelo Ensaio 3.
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Como nao foi possivel calcular a fragcdo de oxigénio através da analise
elementar, foram realizadas algumas compara¢des da analise elementar dos
produtos com as da literatura.

A analise elementar do bio-6leo indicou que a porcentagem de carbono
presente no bio-Oleo foi de 3,9% a 7,5%. Num experimento de pirdlise de RSU
realizado por Velghe et al. (2011), a porcentagem de carbono no bio-6leo foi de 70%
para pirdlise lenta a 550 °C. Uma das hipoteses que podem ser adotadas para a
diferenga tdo grande na porcentagem de carbono seria o fato de que num reator de
leito fixo, o carvao produzido pela pirdlise continua no reator apds sua producgao, e
ele pode agir como catalisador no craqueamento de vapor, acelerando as reagdes
secundarias que ocorrem no sistema, formando componentes sélidos a base de
carvdo. Somado a isto, a vaz&o do gas de arraste era baixa (aprox. 85 ml/min), fator
este que também contribuiu para reagdes secundarias, ja que os gases demoram
para sair do reator, e seu tempo de permanéncia influencia na ocorréncia das
reacdes secundarias.

Outro fator que poderia contribuir para a baixa presenca do carbono seria
uma fragcdo elevada de agua presente no bio-6leo, ja que a umidade dos RSU
iniciais era elevada. Porém esse fator s6 poderia ser confirmado mediante analise da

fragdo massica da agua e do oxigénio presente no oleo.

6.2.2 Fracao solida

A fracdo solida retirada do reator era composta pelo carvao, juntamente com
a 1a de vidro, que se manteve inerte durante o processo. Apos retirada do reator, a
amostra foi pesada, separada da |a de vidro e posteriormente e encaminhada a
analise elementar. A Tabela 8 aponta as caracteristicas do solido de acordo com as
temperaturas de pirdlise. A Figura 14 mostra o carvao produzido pelo Ensaio 1, a
Figura 15 o carvao produzido pelo Ensaio 2 e a Figura 16 o carvao gerado do Ensaio
3.



Tabela 8: Caracteristicas dos produtos sélidos gerados.
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Parametros Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3
Temperatura final de 400 500 600
pirdlise (°C)
Massa (g) 0,42 0,53 0,49
Relagao carvao/ massa 16,67 20,95 19,22
total (%)
Carbono (% m/m) 66 (1) 65 (£2) 60 (x1)
Hidrogénio (% m/m) 2,8 (£0,02) 1,8 (x0,1) 1,84 (+0,04)
Nitrogénio (% m/m) 0,82 (+0,02) 0,67 (+0,01) 0,60 (+0,03)

Figura 13: Amostras do carvao produzido pelo Ensaio 2.
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Figura 14: Amostf’as do carvao produzido pelo Ensaio 3.

Na analise elementar do carvéo no estudo Buah, Cunliffe e Williams (2007),
a porcentagem do carbono é menor do que a encontrada neste trabalho, variando de
55,13% para temperatura final de 400°C até 52,37% na temperatura final de 600°C.

Apesar das quantidades de carbono estarem maiores no presente trabalho
do que nos trabalhos encontrados na literatura, esse valor diminuiu conforme
aumentou a temperatura final de pirolise. Para Basu (2010), menores temperaturas a
baixas taxas de aquecimento favorecem a formacédo de carvdo devido a reacdes
secundarias, e conforme a temperatura aumenta, juntamente com a taxa de
aquecimento, aumenta a produgdo de gases condensaveis e ndo condensaveis, que

séo retirados do reator através do gas de arraste.

6.2.3 Fragdo gasosa

A fragcdo gasosa obtida nos bags foi analisada pelo CG. Os resultados sao
mostrados pelas Figuras 17, 18 e 19, que representam o Ensaio 1, 2 e 3,
respectivamente e pela Tabela 9, que representa o Ensaio 3. Pode-se observar que
na analise dos gases do Ensaio 1 e 2 ndo foram obtidas quantidades significativas
dos gases obtidos da pirdlise, 0 que se pode observar apenas sdo picos muito
pequenos (intensidade do sinal em pA). Ja o Ensaio 3 obteve melhores resultados
na quantificagcdo dos gases, com fragbes significativas de etileno, etano, butano,
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metano, CO e Hy, como observa-se no grafico da Figura 22. Ha também outros dois
compostos ndo identificados, um proximo ao butano e outro apds o pico do Hy, este

ultimo devido a sua quantidade conclui-se que € o Ny, utilizado como gas de arraste.
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Figura 15: Resultados da CG para os produtos gasosos da pirélise pelo Ensaio 1.
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Figura 16: Resultados da CG para os produtos gasosos da pirélise pelo Ensaio 2.
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Figura 17: Resultados da CG para os produtos gasosos da pirdlise pelo Ensaio 3.

Tabela 9: Compostos gasosos e suas quantidades do Ensaio 3.

Gas Quantidade (Y%omol/mol)
CO, 0,00
Etileno 1,12336e-7
Etano 6,91274e-9
Propano 0,00
Butano -
CH,4 4,94991e-8
CcoO 9,07774e-8
H, 1,21501e-7

Para a produgdo de gases, pode-se observar que em temperaturas de
400°C e 500°C nao foi possivel a identificacdo dos gases pelo CG, somente na
temperatura de 600°C, provavelmente pelo mesmo motivo citado acima, que foi de
um aumento das reagdes secundarias e producdo de maior fracdo soélida para
menores temperaturas. As curvas dos gases para temperatura final de 600°C estéo
presentes no Anexo II.

Os gases identificados na cromatografia gasosa foram compativeis com os

gases do experimento de Buah, Cunliffe e Williams (2007), com exce¢ao do dioxido
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de carbono, que nao foi detectado em quantidade significativa neste trabalho. Ao

invés disso, houve uma producdo de elevada quantidade de etileno, conforme

Tabela 10.

Tabela 9: Composi¢ao do gas coletado.

H, Cco, co CH, C,H,. C,Hs. C3Hs. CqHyo- N tot
etileno etano propano butano
n [mol] 2,05e- 0,00E+00 9,08E- 4,95E- 1,12E- 6,91E- O0,00E+00 0,00E+00 4,65E-
07 08 08 07 09 07
Fragdo 0,441 0,000 0,195 0,107 0,242 0,015 0,000 0,000 1,000
molar (sem
N2)

A Figura 20 mostra um grafico da liberagdo de alguns gases com o aumento

da temperatura da pirdlise para a biomassa. Embora as porcentagens dos gases

obtidas neste trabalho nas temperaturas de 400°C e 500°C ndo possuirem

semelhanga com os resultados de Basu (2010) por n&o ter havido uma liberagao

significativa dos mesmos, percebe-se que para temperatura de 600°C as fragbes

molares dos gases foram produzidas numa mesma ordem, o hidrogénio com 44%, o

monoxido de carbono com 19,5%, metano 10%, etileno com 24 % e etano com 1%.
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Figura 18: Liberacao de gases da pirdlise de biomassa influenciada

pela temperatura

Fonte: Basu (2010).
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Um dos pontos importantes observados nos produtos gasosos do processo
€ a presenga do hidrogénio e o monoxido de carbono, os quais podem ser
convertidos através do processo conhecido como Fischer-Tropsch em metanol, que
dependendo da origem do residuo pode vir a ser um processo renovavel e

sustentavel.

6.2.4 Comparacgoes

Para finalizar o trabalho, foi realizado um balan¢go de massa simples para
cada Ensaio. O balangco de massa foi feito pela igualdade entre as massas iniciais
de RSU e as massas dos produtos finais, obtendo assim os valores das massas que
deveriam estar contidas no gas (desconsiderando que pode ter havido incrustagbes
do produto sélido e liquido no reator), dispostas na Tabela 11:

Tabela 10: Balango de massa do processo

RSU (g) MassaFragdo MassaFracdo Massa Fragcao

Soélida (g) Liquida (g) gas (g)
Ensaio 1 2,49 0,42 1,73 0,34
Ensaio 2 2,49 0,53 1,2 0,76
Ensaio 3 2,51 0,49 0,55 1,47

Além disso, foi realizado o balango de massa para cada elemento a partir da

analise elementar, através da equacéo:

Massa de entrada x fragdo massica do elemento de entrada = >(massa de
saida x fragdo massica do elemento de saida)
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Deste modo, os valores do balangco de massa para as massas de
componentes em cada gas, onde na Tabela 12, Massa C € a massa do carbono no
gas, Massa H € a massa do hidrogénio presente no gas e Massa N é a massa do

nitrogénio presente no gas:

Tabela 11: Balango de massa dos elementos no gas.

Massa C (g) Massa H (g) Massa N (g)

Ensaio 1 0,78 -0,0538 0,2607
Ensaio 2 0,7086 0,0161 0,0262
Ensaio 3 0,8025 0,0967 0,0269

A partir dos resultados acima, foi verificado que para o Ensaio 1 o balanco
de massa nao foi equivalente a somatoéria do balangco da massa de cada elemento,
ja que nao é possivel obter 0,78 g de carbono na amostra de um gas que possui
0,34 g de massa, bem como uma massa negativa de hidrogénio.

O Ensaio 2 obteve a massa do gas igual a soma das massas de cada
elemento (C, H, N), entretanto, deve-se considerar que ha uma fragdo de oxigénio e
enxofre ainda presente no RSU diferente de zero, que também deve estar presente
nos produtos.

Por fim, o Ensaio 3 obteve uma massa de gas superior a soma das massas
de cada componente, e como ndo se conhece a fragdo do oxigénio, n&o € possivel
fazer um balango exato.

O nao fechamento no balan¢co de massas pode ter ocorrido devido ao fato
de que o RSU que foi levado para a analise elementar ndo estava completamente
homogéneo e também pode ter pedido umidade, influenciando nas composigdes dos

elementos.
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7 CONCLUSAO

Os experimentos foram realizados através de trés ensaios de pirdlise do
RSU em temperaturas diferentes 400°C, 500°C e 600°C para obtencdo dos
produtos. Pelos resultados foi possivel concluir que quanto maior a temperatura e a
vazao do gas de arraste maior a concentragdo de gases n&o condensaveis
formados, ja que por um balangco de massa a 400°C observou uma menor
quantidade de gases formados (0,34 g), se comparado com os produtos solidos e
liquidos, e a 500°C e 600°C a massa de gases aumentou em relagao aos sélidos e
liquidos, com 0,769 e 1,47g (desconsiderando a incrustagao nas paredes do reator).
As quantidades dos produtos liquidos diminuiram com o aumento na temperatura de
400°C para 500°C e 600°C (1,73 g, 1,2 g e 0,55 g, respectivamente). Os produtos
sélidos, nas mesmas temperaturas, resultaram em massas de 0,42 g, 0,53 g e 0,49
g, sem possuirem uma relagdo bem estabelecida.

O balango de massa dos elementos, entretanto, ndo fechou com o balango
de massa das massas de RSU, e isso foi atribuido ao fato de que o RSU que foi
levado para a analise elementar ndo estava completamente homogéneo,
influenciando nas composicdes dos elementos.

Além disso, ndo foi possivel medir a fragdo de oxigénio do residuo e dos
produtos na analise elementar, bem como a umidade dos produtos, prejudicando
assim os resultados dos estudos, ja que nao foi possivel compreender a composi¢ao
do bio-6leo, que sofreu divergéncias da literatura, e nao foi possivel medir o Poder
Calorifico dos produtos para estimar o quanto de energia util cada composto ira
produzir.

Apesar disso, o0 processamento termoquimico de RSU por meio da pirdlise
demostrou um bom funcionamento, produzindo as trés fragbes distintamente e que
podem ser utilizadas para diferentes aplicagdes. Entretanto, ainda sdo necessarios
estudos mais detalhados para se conhecer melhor as condigbes nos quais podem
ser obtidos mais produtos de interesse.

Para futuros estudos, sugere-se :

1. Arealizagao de analise elementar de todos os componentes para que
seja possivel analisar os produtos de forma completa, somados a

umidade dos produtos, pois esses dois parametros irdo providenciar
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dados suficientes para o calculo da quantidade de energia que é
produzida pelo processo da pirdlise;

Variagado nas condi¢cdes do processo a fim de se estudar diferentes
composi¢des dos produtos obtidos;

Melhorar o equipamento de pirdlise para se ter maior controle da
temperatura e taxa de aquecimento, bem como das incrustagcdes que
permaneceram no reator;

Realizar analises Termogravimétricas (TGA) para se conhecer as
condigbes de degradacdo do material com relagdo a sua perda de
massa;

Realizar a destilacido e caracterizacao do 6leo pirolitico;

Verificar a reprodutibilidade dos dados e dos processos, para que se

obtenha uma maior clareza sobre os resultados;
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