Instituto Alberto Luiz Coimbra de U F RJ
Pés-Graduagao e Pesquisa de Engenharia

CONTRIBUICAO DA RECICLAGEM QUIMICA DE RESIDUOS PLASTICOS
PARA O DESENVOLVIMENTO SUSTENTAVEL

Alessandra da Rocha Duailibe Monteiro

Tese de Doutorado apresentada ao Programa de
Pds-graduacdo em Engenharia Quimica, COPPE,
da Universidade Federal do Rio de Janeiro, como
parte dos requisitos necessarios a obtencdo do

titulo de Doutor em Engenharia Quimica.

Orientadores: José Carlos Costa da Silva Pinto

Jorge Juan Soto Delgado

Rio de Janeiro
Janeiro de 2018



CONTRIBUICAO DA RECICLAGEM QUIMICA DE RESIDUOS PLASTICOS
PARA O DESENVOLVIMENTO SUSTENTAVEL

Alessandra da Rocha Duailibe Monteiro

TESE SUBMETIDA AO CORPO DOCENTE DO INSTITUTO ALBERTO LUIZ
COIMBRA DE POS-GRADUACAO E PESQUISA DE ENGENHARIA (COPPE) DA
UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO DE JANEIRO COMO PARTE DOS
REQUISITOS NECESSARIOS PARA A OBTENCAO DO GRAU DE DOUTOR EM
CIENCIAS EM ENGENHARIA QUIMICA.

Examinada por:

Prof. José Carlos Costa da Silva Pinto, D.Sc

Dr. Jorge Juan Soto Delgado, D.Sc

Prof. Victor Luis dos Santos Teixeira da Silva, D.Sc.

Prof. Elen Beatriz Acordi Vasques Pacheco, D.Sc.

Prof. Roberto Schaeffer, D.Sc.

RIO DE JANEIRO, RJ - BRASIL
JANEIRO DE 2018



Monteiro, Alessandra da Rocha Duailibe

Contribuicdo da Reciclagem Quimica de Residuos
Plasticos para o Desenvolvimento Sustentavel/ Alessandra
da Rocha Duailibe Monteiro. — Rio de Janeiro:
UFRJ/COPPE, 2018.

X1, 328 p.: il.; 29,7 cm.

Orientadores: Jose Carlos Costa da Silva Pinto

Jorge Juan Soto Delgado

Tese (doutorado) — UFRJ/ COPPE/ Programa de
Engenharia Quimica, 2018.

Referéncias Bibliogréaficas: p. 300-328.

1. Reciclagem Quimica. 2. Residuos Plasticos. 3.
Avaliacao de Impactos. I. Pinto, José Carlos Costa da Silva,
et al. 1. Universidade Federal do Rio de Janeiro, COPPE,

Programa de Engenharia Quimica. Il1. Titulo.




Dedicatoria

"O mar escuro
Trard o medo
Lado a lado
Com os corals
Mais coloridos...
Valeu a pena”
A Ele, sem as béncaos do qual nada disso teria acontecido



Agradecimentos

Tenho tanto para agradecer que me perco nos pensamentos. Serd que uma pagina sera
suficiente? Duas paginas? Como agradecer por esses quase 5 anos de doutorado? A lista
de agradecimentos € extensa, porém serei bem breve e evitarei filosofias demais.
Agradeco a Deus por me permitir caminhar e chegar até aqui (viva e inteira, porque em
diversos momentos a gente cai, mas levanta e segue). Sem as béncéos Dele, isto ndo teria
acontecido.

A meu filho, Gustavo, que veio trazendo ainda mais alegria para minha vida, me
ensinando 0 amor e 0 amar, e ainda mostrando que é possivel sim!

A familia, que mesmo sem entender o que é um doutorado, a dificuldade e os obstaculos
de realizar pesquisa, sempre esteve a meu lado, dando suporte necessario, apoio em todos
os niveis e, inconscientemente, aquela forga “defende isso logo!”.

Especialmente, a meus pais, pelo amor e o suporte nesses anos todos.

Ao Marcos, pelo amor e carinho, atencdo, compreenséo e paciéncia. Sua simplicidade e
cumplicidade foram fundamentais para essa conquista.

Ainda a familia, pelo apoio em cuidar do meu filho nas horas em que precisava me dedicar
a tese. Sem eles isso também ndo seria possivel. Em especial, aos meus pais, minhas tias,
meus sogros e a Katia.

A meu tio Paulinho, pelo exemplo e conselhos infindaveis.

Aos meus queridos orientadores, Grande Zé e Super Jorge. Exemplos de atencdo e
paciéncia. Ao Zé€, por acreditar em mim e na pesquisa. Por inimeras vezes entrei por sua
sala desanimada e desacreditada e, por algum milagre que esse baiano fazia, saia cheia de
motivacao, esperancas, alimentada por novas ideias e com a certeza de que estava no
caminho e de que “era aquilo”. Este ser ¢ iluminado. Nada melhor do que a sua sabedoria
para servir de exemplo e ensinar como se faz pesquisa e ciéncia. Ele foi quem mais
acreditou no trabalho. Devo a vocé, Zé, grande parte desta conquista. Muito obrigadal!!!
Ao Jorge, por sua calma e inteligéncia. A dogura nas palavras, como poucos, me acalmava
guando achava que também ndo ia a lugar nenhum e me mostrava como era importante o
que estava tentando fazer. A sua visdo empreendedora, misturada com o cuidado e
atencdo, também me fazia ver sentido no meu trabalho. Sempre répido e eficiente, foi um
exemplo de dedicagdo e capacidade. Essa dupla foi incrivel nesses 5 anos de altos e
baixos, de muito trabalho e dedicacdo. Muito obrigada pela confianga e por abrir meus



olhos para ver a forgca que nem eu mesma conhecia. A visdo do mestre € plena e certeiral
Obrigada.

A longa caminhada do doutorado trouxe pérolas preciosissimas. A galera da G-130 foi a
grande familia na area académica, que deu tanto suporte quanto a familia “de casa”. Sem
eles teria sido mais &rduo e com certeza mais sem graca. Muito obrigada, Bruno, Caué,
Carol, Tiago Lemos, Mauricio, Tahyna, Gobério, Rafa, Gomide, Hudson, Carla, Tiago
Feital, Daniel, Nahyer, Reinaldo, Roymel, Carol, Guilherme, entre outros. A Tahyna, em
especial, uma grande amiga, com o coracdo maior do que essa tese, carinhosa, alegre,
inteligente e forte. Ao Mauricio, amigo de caminhada, me emprestou seu ouvido nesses
5 anos de estudo.

As amigas Débora Vaz e Flavia Albuquerque, pelos cafés e bate papos técnico-
filoséficos, que ajudaram muito a chegar até aqui.

As queridas amigas da escola pela inspiracdo e ajuda para dar uma folga pra mente.

Aos professores Susana Vinzon, Priamo, Evaristo, Marcio Nele e Victor Teixeira, com
carinho, obrigada pelo apoio, pelo exemplo e conselhos.

A Capes e CNPQ pelo apoio financeiro

A Braskem pelo apoio técnico financeiro. Aos engenheiros Yuki e Ricardo, ambos da
Braskem, pela paciéncia e apoio técnico.

A Alba Canovas, por me ajudar nos primeiros passos no SimaPro. Sempre paciente, calma
e disponivel.

E a todos aqueles que de alguma forma contribuiram para a realizagdo deste trabalho.

Vi



Resumo da Tese apresentada @ COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessarios para
a obtencéo do grau de Doutor em Ciéncias (D.Sc.)

CONTRIBUICAO DA RECICLAGEM QUIMICA DE RESIDUOS PLASTICOS
PARA O DESENVOLVIMENTO SUSTENTAVEL

Alessandra da Rocha Duailibe Monteiro

Janeiro/2018

Orientadores: José Carlos Costa da Silva Pinto

Jorge Juan Soto Delgado

Programa: Engenharia Quimica

A metodologia de Anélise de Ciclo de Vida (ACV) associada a expansao das
fronteiras do sistema foi aplicada para avaliar os impactos dos processos de reciclagem
quimica de residuos plasticos. Foram estudadas diversas técnicas de reciclagem quimica
existentes e os impactos do ciclo de vida dos plasticos. Cinco estudos de caso foram
selecionados com o objetivo principal de avaliar os impactos de processos de reciclagem
quimica entre si e com demais técnicas de recuperacdo de residuos plasticos.
Particularmente, visou-se avaliar se 0 uso do catalisador é realmente vantajoso em reacoes
de pirdlise de residuos plasticos, se a carga organica putrificada fonte de oxigénio
misturada aos rejeitos plasticos exerce efeito negativo na avaliagcdo de impactos, se 0s
efeitos da temperatura séo significativos nesses processos e se dispor residuos em aterro
sanitario realmente é uma opcdo desfavoravel para residuos plasticos no Brasil. Os
resultados mostraram que a avaliacdo de impactos é totalmente dependente do blend de
produtos obtido na reacdo. Além disso, foi observado que o catalisador pode ndo ser
benéfico para a pirdlise de residuos poliméricos em termos de impacto ambiental e que o
ganho energético é pouco significativo frente ao desempenho global do processo.
Finalmente, no estudo global comparando diversas técnicas de recuperacdo de residuos

plasticos, a reciclagem quimica se mostrou como uma solugdo competitiva.

vii



Abstract of Thesis presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfillment of the requirements
for the degree of Doctor of Science (D.Sc.)

CONTRIBUTION OF CHEMICAL RECYCLING OF PLASTIC WASTE TO
SUSTAINABLE DEVELOPMENT

Alessandra da Rocha Duailibe Monteiro

January/2018

Advisors: José Carlos Costa da Silva Pinto
Jorge Juan Soto Delgado

Department: Chemical Engineering

Life Cycle Analysis (LCA) associated with system expansion method was applied
to impact evaluation of plastic waste chemical recycling processes. Various existing
chemical recycling techniques and plastic material life cycle impacts have been studied.
Five case studies were selected aiming to compare the impacts between chemical
recycling processes themselves and with other plastic waste recovery techniques.
Particularly, it was aimed to evaluate if catalyst use is advantageous in pyrolysis reactions
of plastic waste, if the organic putrified material source of oxygen mixed with plastic
waste exerts negative effect in impact evaluation, if temperature effects are significative
in these processes and if waste disposal in landfills is unfavorable for plastic waste in
Brazil. Results showed that impact evaluation is totally dependent of reaction products.
In addition, it has been observed that the catalyst use may not be beneficial for the
pyrolysis of polymeric residues in terms of environmental impact and that the energy gain
presents little significance compared to the overall performance of the process. Finally,
chemical recycling proved to be a competitive solution when comparing several plastic

waste recovery techniques.
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Capitulo |

Introducéo

O principal objetivo deste capitulo é apresentar o contexto em que esta tese se insere,
descrevendo os materiais plasticos, a reciclagem desses materiais e a problematica da
gestdo desses residuos. Sdo apresentadas também as possibilidades existentes de
tratamento auxiliando o leitor ao longo de todo o trabalho e permitindo melhor
entendimento do cenario atual da gestdo de residuos plasticos e das formas de solucdo
disponiveis. Os objetivos e a originalidade do estudo sdo dispostos no inicio do capitulo.

1.1. Contextualizacéo da tese

A presente tese de doutorado esta inserida dentro do contexto da reciclagem
quimica de residuos plasticos. A demanda e a produgdo dos materiais plasticos cresceram
significativamente nos Gltimos anos (Plastic Europe, 2016) e a tendéncia é que continue
crescendo nas proximas décadas dada a grande versatilidade desses materiais (Pinto et
al., 2012). Este cenario, no entanto, faz surgir a questao dos residuos plasticos, gerados
em uma velocidade ainda maior, uma vez que muitas aplicacdes destes materiais, como
em embalagens, possuem tempo de uso extremamente curto, se tornando residuos
rapidamente (Pinto, et al., 2012).

A baixa biodegradabilidade dos plasticos associada ao elevado poder calorifico
dos mesmos fortalecem o reaproveitamento desses materiais por meio de técnicas de
reciclagem. Dessa forma, a reciclagem quimica surgiu rompendo as restricbes das
técnicas de reprocessamento (ou re-extrusao) e da reciclagem mecéanica, ambas limitadas
a residuos limpos e homogéneos. Entretanto, diversos questionamentos ainda se fazem
presente acerca de aplicagdes e caracteristicas desta técnica, especialmente considerando
as particularidades das amostras residuais locais. Processos de reciclagem quimica podem
variar de acordo com o tipo de técnica adotada, com as condigdes de operacdo, com a
carga residual polimérica, dentre outras. Questionamentos, portanto, ainda existem
principalmente no que tange a definigdo da melhor rota a destinar os residuos plasticos.
A ferramenta de Andlise de Ciclo de Vida (ACV) vem sendo cada vez mais utilizada em
gerenciamento de residuos para identificar estratégias capazes de prevenir ou minimizar
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impactos negativos nos ecossistemas, na saude humana e em fontes naturais (Laurent, et
al., 2014). A ACV permite avaliar diferentes processos por meio da avaliagdo de impactos
ambientais particulares de cada processo. Nao foi encontrado até o0 momento estudos que
mostrassem a comparagdo em termos de impacto ambiental, por exemplo, do efeito do
uso do catalisador em processos de reciclagem de residuos plasticos, do efeito da carga
organica! na mistura residual, do efeito dos diferentes blends de produtos na avaliagio de
impactos de sistemas de recuperacéo de residuos plasticos e do efeito do ganho energético
referente a reducdo da temperatura de degradacdo de residuos plasticos. Os estudos
citados na literatura mostram, no entanto, a relevancia desta questdo ao colocar diversas
possibilidades recuperacdo de residuos plasticos de forma comparativa. Pode-se ressaltar
também que nao existe ainda uma forma que seja melhor nem uma afirmativa universal
com relacdo a destinacao de residuos plasticos. As tecnologias existentes, por sua vez,
apresentam ainda limitacdes, podendo ainda citar as diferentes formas como cidades e
regides se estruturam frente a gestdo dos residuos em geral. Dessa forma, o estudo
desenvolvido nesta tese traz mais informacao a respeito das diversas formas de tratamento
e disposicéo final de residuos plasticos e, principalmente, uma nova forma de enxergar a
avaliacdo dos impactos dos processos. Pode-se ainda notar que a gestdo de residuos tem
caracteristicas muito particulares da regido em que este foi coletado. Nao foi realizada até
0 momento esta anéalise para residuos plasticos oriundos do Brasil. Portanto, este trabalho
traz mais uma contribuicdo para a pesquisa em avaliacdo de impactos da reciclagem
quimica de residuos plasticos.

Foram realizados experimentos de pir6lise de cargas poliméricas virgens e pos-
consumo por Miranda (2016), Oliveira (2016) e Arimatéia Jr. (2017) nos laboratérios do
Instituto Alberto Luiz Coimbra de Pés-Graduacdo e Pesquisa de Engenharia (COPPE) da
Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ) — Laboratorio do Nucleo de Catalise
(NUCAT) e no Laboratério de Engenharia de Polimeros (EngePol). Analises de
caracterizacdo das fracGes obtidas foram realizadas no LADEQ, localizado na Escola de
Quimica da UFRJ. Os dados obtidos nestes estudos foram utilizados para a avaliacdo de
impactos ambientais realizada neste presente trabalhno de doutorado. Dados
complementares necessarios para a realizagdo dos estudos comparativos foram obtidos
da literatura (Ciprioti, et al., 2016; WRAP, 2008; Walendziewski, 2006; Braskem, 2016;

Kishore, et al., 1976). No Capitulo IV, os estudos de caso selecionados estdo

! Expressdo é usada comumente para fazer referéncia aos residuos alimenticios e dejetos
organicos.



detalhadamente descritos, assim como 0s experimentos, as cargas poliméricas utilizadas,
as condicOes de operacao, os produtos obtidos, os métodos de avaliacdo e as metodologias
de avaliacdo de impactos.

Vale ressaltar novamente que o contelido apresentado nesta tese consiste em
estudos de enorme relevancia para a comunidade cientifica envolvida com a gestéo de
materiais plasticos pos-consumo e que ndo foi encontrado na literatura até o momento
estudos de avaliacdo de impacto que mostrassem, como citado, a vantagem ou
desvantagem do uso do catalisador em reacdes de pirolise de plasticos pos-consumo, o
efeito da presenca da carga orgénica putrificada fonte de oxigénio na carga polimérica
residual em reacdes de pirdlise de plasticos, a comparacdo do uso de técnicas de
reciclagem com a destinacdo para aterro sanitario de residuos plasticos e a performance
da reciclagem guimica diante de outras formas de recuperacéo e de destinacéo de residuos
solidos urbanos para uma amostra de residuos solidos urbanos da cidade do Rio de
Janeiro. Portanto, esta tese apresenta originalidade e relevancia acerca do tema em que se
insere.

E importante enfatizar que o presente trabalho, junto com os estudos de
MIRANDA (2016), OLIVEIRA (2016) e ARIMATEIA JR. (2017), deram inicio a uma
area de pesquisa dentro do grupo de Engenharia de Polimeros. O segmento de reciclagem
de plasticos apresenta relevancia significativa para fechar o ciclo de vida dos plasticos e
estd dentro do conceito de economia circular, um modelo econdmico reorganizado focado
na reducdo, reutilizacdo, recuperacdo e reciclagem de materiais e energia, isto é, o
conceito de fim de vida da economia linear € substituido por novos fluxos circulares de

reutilizacdo, restauracdo e renovacao (Luz, 2017).

1.2. Os materiais plasticos

Plastico € um nome genérico utilizado para denominar produtos constituidos por
macromoléculas fusiveis reversivelmente. As macromoléculas sdo moléculas de elevada
massa molar formadas a partir da reacdo de mondmeros levando a complexidade quimica
dos materiais que as macromoléculas constituem (Mano et al., 1999).

Polimeros sdo macromoléculas formadas a partir da reacdo entre monémero que
se repetem na cadeia molecular (os “meros”). O polietileno, por exemplo, é obtido pela

insercdo repetitiva de moléculas de etileno em uma cadeia em crescimento, gerando a



forma (C2Ha)n, em que n representa o nimero de moléculas de etileno que deram origem
a cadeia polimérica. Porém, no caso de uma macromolécula de proteina, diferentes
aminoacidos se ordenam de forma ndo repetitiva; na verdade, o ordenamento dessas
moléculas menores constitui a chave fundamental para compreensdo da atividade
bioldgica (Pinto et al., 2012).

As propriedades dos polimeros dependem muito do tamanho (massa molar), da
composicao, da estrutura quimica e das interacGes intra e intermoleculares existentes
(Mano et al., 1999), justificando a grande quantidade de diferentes tipos (ou grades) de
polietilenos e polipropilenos que existe. Esta grande variedade afeta as aplicagdes finais
e as utilidades desses materiais, explicando em parte a versatilidade dos materiais
plasticos produzidos (Pinto et al., 2012).

Os materiais plasticos se tornaram indispensaveis a vida humana e a cada dia
surgem novas aplicagdes para esses materiais. A enorme variabilidade das propriedades
dos produtos plésticos é ponto fundamental para que se entenda a ampla versatilidade das
aplicacdes desenvolvidas até hoje. Materiais plasticos sdo encontrados em virtualmente
todo os segmentos, como no setor automotivo, nos eletroeletronicos, na industria téxtil,
no seteor mobeleiro, no setor de calcados, na area da satde, construcéo civil, etc. E facil
concluir que a vida é possivel sem os plasticos, uma vez que as sociedades antigas, mesmo
sem se beneficiarem da existéncia desses materiais, nos trouxeram até o mundo moderno.
No entanto, é bastante pertinente admitir que os materiais plasticos contribuiram e
contribuem com a qualidade de vida no mundo de hoje (Pinto et al., 2012). Além disso,
estudos mostram que, se os plasticos usados em embalagens fossem substituidos por
outros tipos de material, 0 peso médio do conjunto triplicaria; dessa forma, se os plasticos
fossem abandonados, o transporte e o volume total dos residuos aumentariam
significativamente, ao contrario do que o senso comum parece acreditar (Noda et al.
2001).

Dessa forma, o consumo e a producéo de plasticos experimentaram um aumento
significativo nos ultimos anos. Dados do Plastics Europe, uma das principais associagdes
comerciais europeias, informaram que a producdo mundial passou de 1,5 milh&o de
toneladas em 1950 para 322 milhdes de toneladas em 2015, e que a demanda mundial
anual per capita cresceu de 10 kg/habitante em 1980 para 44 kg/habitante em 2015.

Espera-se que esse mercado continue crescendo no futuro proximo a taxas superiores a



média da economia global (Plastic Europe, 2016). As Figuras 1.1 e 1.2 apresentam este

cenario.
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Figura 1.1 — Producdo mundial de plasticos no periodo de 2005 a 2015 em
milhdes de toneladas (Plastic Europe, 2016)
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Figura 1.2 — Consumo mundial de plasticos (kg/ano) de 1980 a 2015 (Plastics
Europe, 2015)

O sucesso e a importancia dos materiais plasticos na vida moderna sdo inegaveis.
No entanto, o sentimento difundido de que os materiais plasticos sdo prejudiciais ao
ambiente e de que sdo responsaveis pelo grande numero de problemas ambientais

existentes no mundo moderno cria desconforto e necessidade de transformacéao, em prol
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da sociedade e do meio ambiente. Uma das criticas mais contundentes que o plastico sofre
tem relacdo a baixissima biodegradabilidade no meio ambiente. No entanto, parece
correto perguntar qual € o verdadeiro problema que isso causa. Na verdade, a
biodegradabilidade pode ser uma propriedade boa ou ruim, dependendo do que se deseja,
ja que a degradabilidade ndo constitui vantagem intrinseca a nenhum material. Existem
aplicacbes para os materiais plasticos, inclusive, que seriam mais desejaveis que 0s
plasticos ndo degradassem, como por exemplo, as cadeiras de piscina que sdo feitas de
polipropileno. Pode-se observar que, com o tempo e com a elevada exposicdo ao sol, a
chuva e ao vento, as cadeiras ficam quebradicas, necessitando reposigéo. Existem outros
materiais que se deseja que se degradem em condi¢Oes especificas, como por exemplo,
polimeros que atuam como veiculo para transportar farmacos na corrente sanguinea para
tratar cancer. O tamanho da particula permite que a microparticula seja injetada no corpo
para levar o0 medicamento, via corrente sanguinea, ate o local mais préximo do tumor,
melhorando a seletividade do medicamento, reduzindo a toxicidade, a chance de reacoes
adversas e a quantidade de doses administradas (Villanova, et al., 2010). Portanto, o fato
dos materiais plasticos ndo serem facilmente degradados no ambiente, ao contrario do
que a opinido publica parece acreditar, € extremamente benéfico ao ambiente por uma
longa série de razBes, por exemplo, o fato de poderem ser reaproveitados e ter longa
duracdo, evitando a fabricacdo e novos produtos por uso de material virgem (Pinto et al.,
2012).

1.3. Os residuos pléasticos no Brasil e no mundo

A maioria dos artigos plasticos vendidos, especialmente as embalagens e outros
bens que possuem o tempo de vida muito curto, torna-se residuo rapidamente, muitas
vezes apOs um unico uso (Pinto, et al., 2012). No Brasil, esse nimero é estimado em 60%
da producéo total de produtos plasticos. Como consequéncia, milhGes de toneladas de
residuos plasticos sdo continuamente descartadas (ABIPLAST, 2015). Nos EUA, a
quantidade de plastico presente nos residuos solidos urbanos em 2011 foi de 13% em peso
(EPA, 2013); no Japdo, essa quantidade se aproxima de 7% em peso (Plastic Waste
Management Institute, 2009); na Europa, essa quantidade foi aproximadamente igual a
8,5% em peso em 2012 (EUROSTAT,; Plastic Europe, 2014). No Brasil, a quantidade de

plasticos nos residuos sélidos urbanos foi aproximadamente igual a 13,5% em 2014



(ABIPLAST, 2015). O descarte desses residuos gera discussfes sociais e ambientais
relevantes (Pinto, et al., 2012). O que fazer com tantos residuos plasticos, residuos estes
que via de regra ocupam consideravel volume em aterros sanitarios ou que nem mesmo
chegam ate eles?

Segundo PLASTICS EUROPE (2015), 69,2% dos residuos plésticos foram
usados como fontes de energia e matéria-prima em 2014, enquanto 30,8% foram

dispostos em aterros sanitarios nos paises da Europa. A Figura 1.3 ilustra este cenario.

29,7% - Reciclagem
39.5% - Recuperagdo Energética

30.8% - Aterros sanitérios

Figura 1.3 — Disposicao, reciclagem e recuperacao energética baseada em residuos
plasticos na Europa em 2014 (PLASTICS EUROPE, 2015).

A Europa busca atingir a meta de “zero plasticos em aterros sanitarios”, de
maneira que o percentual de residuos plasticos dispostos em aterros sanitarios na Europa
estd diminuindo a cada ano, conforme pode ser observado na Figura 1.4 (Plastics Europe,
2015).
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Figura 1.4 - Destinacgdo de residuos plasticos na Europa no periodo de 2006 a
2014 (PLASTICS EUROPE, 2015).

A Figura 1.5 mostra, em particular, 0s paises europeus em que a disposicdo de

plasticos em aterros sanitarios ja é proibida. Pode-se notar, nestes casos, 0 uso intenso das

técnicas de recuperacao energética e de reciclagem para destinacao dos residuos plasticos.
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Figura 1.5 - Tratamento dos residuos plasticos pds-consumo em diferentes paises da

Europa em 2014 (PLASTICS EUROPE, 2015).

De acordo com o Instituto de Gerenciamento de Residuos Plasticos do Japdo

(PWMI), em 2010 foram gerados no Japéo cerca de 10 milhdes de toneladas de residuos

plasticos, dos quais 78% foram reciclados: 22% por reciclagem mecénica, 4% por

gaseificacdo, liquefacdo e alto forno, 7% para gerar RDF (refused erived fuel,

combustivel derivado de residuo) e 45% por incineracdo com geracao de energia na forma

de calor ou eletricidade. Onze por cento foram destinados a aterros sanitarios, sendo que

percentagem similar foi apenas incinerada, sem finalidade da geracéo de energia (Plastic
Waste Management Institute, 2009).

De acordo com o relatério da EPA (Environmental Protection Agency) de 2013,

os Estados Unidos geraram cerca de 32 milhdes de toneladas de residuos plasticos em
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2011, dos quais apenas 2,7% em peso foram reciclados e 92,25% em peso foram
descartados em aterros ou incinerados (EPA, 2013). Como os EUA ainda possuem area
disponivel muito grande, muitos estados norte-americanos ainda preferem a opcéo dos
aterros, por causa do baixo custo, ao invés de praticar outras tecnologias de
reaproveitamento. Além disso, a pressdo comercial para a producdo nos EUA é muito
grande, prejudicando a reciclagem do material pds-consumo (EPA, 2013).

De acordo com a edicdo de 2013 do Panorama de Residuos Sélidos no Brasil da
ABRELPE (Associacdo Brasileira das Empresas de Limpeza Puablica e Residuos
Especiais), foram gerados no Brasil aproximadamente 76 milhdes de toneladas de RSU
(residuos sélidos urbanos) em 2013, 4,1% mais do que no ano anterior. Deste total, 10%
foram destinados a locais improprios e 90% foram coletados, dos quais 60% tiveram
destino adequado (aterros sanitarios) e 40% inadequados (lixdes ou aterros controlados)
(Abrelpe, 2013).

A gestdo de residuos sélidos e dos residuos plasticos em particular constitui uma
preocupacdo mundial, uma vez que gera desafios ambientais e sociais significativos no
cenario global (Al-Salem, Lettieri e Baeyens, 2009). A enorme quantidade de residuos e
a crescente pressao ambiental estdo trazendo a tona a discusséo de temas relevantes dentro

do cenério de gestdo dos residuos plasticos.

1.4. Conceitos basicos de reciclagem

Os materiais plasticos sdo extremamente versateis com aplicagdes em diversos
segmentos da industria e do cotidiano. Propriedades caracteristicas desses materiais,
como leveza, durabilidade, baixo custo, maleabilidade, resisténcia, entre outras,
alavancaram o consumo e produgdo desses materiais nos Gltimos anos, aumentando
consideravelmente também a quantidade de residuos plasticos no meio ambiente. A
relativa elevada durabilidade dos plasticos, ou a baixa biodegradabilidade dos plasticos
mais comuns, parece constituir uma grande desvantagem quando se pensa em destinacao
ambiental dos residuos. No entanto, essa propriedade é extremamente vantajosa quando
se pensa em reaproveitamento. Além disso, o elevado poder calorifico desses materiais
(J& que a principal matéria-prima para a fabricacdo do plastico é o petroleo, ou seja, 0s
plasticos sdo fonte de carbono para a industria quimica) faz com que seja um desperdicio

de massa e energia o simples abandono desses residuos em aterros e lixdes. Na Tabela



1.1, pode-se observar o elevado poder calorifico de alguns materiais plasticos, quando

comparados aos de outros materiais, como petr6leo e querosene.

Tabela 1.1- Poder calorifico de alguns materiais plasticos e comparagdo com
combustiveis comuns (Al-Salem, et al., 2010)

Material Poder calorifico (MJ/kg)
Polietileno 43,3 -46,5

Polipropileno 46,5
Poliestireno 41,9
Querosene 46,5
Gasoleo 45,2
Oleo Pesado 42,5
Petroleo 42,3
Mistura de residuos plasticos 31,8

domésticos?
1 A mistura de plésticos com outros materiais reduz o poder calorifico da mistura porque os

outros materiais possuem valores de poder calorifico inferiores aos dos plasticos.

Pode-se observar que quando 0s materiais plasticos estdo misturados com outros
materiais, como em uma mistura de residuos domesticos, por exemplo, o poder calorifico
reduz significativamente (31,6% com relacdo ao PP, 24,1% com relacdo ao PS e 29,2%
com relacdo a média do poder calorifico do PE) (Tsiamis, et al., 2016). Além disso, o
potencial de energia a ser recuperado dos residuos é inferior ao do potencial obtido pelo
plastico puro devido a presenca de aditivos, como tintas e preenchimentos ou outras
substancias utilizadas para melhorar as propriedades dos plasticos (Wasilewski, et al.,
2013).

Portanto, parece claro e urgente que os materiais plasticos devem ser reciclados.
Outras razdes incentivam a reciclagem desses materiais, como (Buekens, et al., 1998):

» 0 acumulo de material plastico usado no mundo;

* ademanda crescente por material plastico virgem;

» anecessidade de reducdo de residuos langados no ambiente, em aterros sanitarios,
uma vez que a disposicdo nesse caso representa 0 ndo aproveitamento do
potencial energético e material dos residuos plasticos e pode levar a
contaminacdo do meio ambiente ao promover a necessidade do aumento do
numero e capacidade dos aterros;

* a necessidade de reducdo do consumo de matéria-prima (requerida para a

producédo de novos produtos);
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» anecessidade de reducdo do consumo de energia necessaria para a producédo de
novos produtos, considerando o aproveitamento dos produtos dos processos de
reciclagem diretamente no mercado;

» ahbusca continua pela ecoeficiéncia, que move as empresas em direcao da alianca

da maior producéo, menor demanda de recursos e menor geracao de residuos.

As técnicas de reciclagem constituem uma das mais importantes ferramentas
disponiveis para reduzir os impactos dos residuos plasticos e formam uma das areas mais
dindmicas na industria moderna dos plasticos. Apesar de muitos autores ndo considerarem
a reciclagem como a técnica mais vantajosa para o tratamento de residuos plasticos, essas
técnicas certamente representam um papel muito importante para o setor (Yla-Mella,
2005). Embora exista forte campanha pela total eliminacdo de residuos, ndo existe a
expectativa de que as quantidades de residuos plasticos pds-consumo diminuam nos
préximos anos, o que impde, consequentemente, o desenvolvimento de novos métodos
de reciclagem (Y1&-Mella, 2005).

Informagdes do balango emitido pela Plastivida em 2012 mostraram que a
indGstria de reciclagem de material plastico no Brasil reine 815 empresas, com
faturamento bruto de R$ 2,4 bilhdes por ano e empregando mais de 20 mil funcionérios.
Este valor se aproxima dos faturamentos das empresas Johnson & Johnson (S&o Paulo),
Votorantim Metais (Minas Gerais) e Heineken (Jacarei, Sdo Paulo) no ano de 2015
(Exame, 2017). A capacidade instalada no Brasil é de cerca de 1,7 milhdes de toneladas,
bastante inferior ao volume total de residuos plasticos descartados, que gira ao redor de 7
milhGes de toneladas por ano. No entanto, o indice oficial de reciclagem mecanica no
Brasil é de 22%, maior do que o da Franca e Portugal, o que coloca o pais na décima
colocacéo do ranking mundial de reciclagem (Plastivida, 2013). O potencial ambiental e
econdmico desperdigado com a destinagdo inadequada de plasticos no Brasil é avaliado
quase em R$ 6 bilhdes por ano (ABIPLAST, 2015; Plastivida, 2013). O ganho ambiental
com a reciclagem meanica dos plasticos no Brasil foi em torno de R$56 por tonelada de
residuo em 2011, permitindo 78% de ganho com a reducdo de emissdes e consumo de
energia comparado ao material virgem (Plastivida, 2013)

Cerca de 40% dos plasticos reciclados sdo utilizados no segmento de bens de
consumo semi e ndo duraveis (utilidades domésticas, téxtil, brinquedos, descartaveis,
limpeza domestica, calcados, acessorios, material escolar e de escritorio), enquanto o

restante é distribuido entre os segmentos industrial (15%), agropecuaria (15%),
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construcdo civil e infraestrutura (16%) e bens de consumo duraveis (7% - automobilistico,
eletroeletrénico e mdveis) (ABIPLAST, 2014).

Em torno de 4% da producdo total de petréleo, uma fonte ndo renovavel, é
utilizada como matéria-prima para a producao de plasticos, enquanto 3 a 4% sao gastos
para produzir energia para o0s respectivos processos de producdo (Hopewell et al., 2009).
Dessa forma, pode-se afirmar que a reciclagem de residuos plasticos pode contribuir de
forma significativa para a reducdo da quantidade de petréleo virgem necessaria para
produzir esses materiais (Morris, 1996).

Existem quatro rotas fundamentais para a reciclagem dos residuos plasticos (Pinto
etal., 2012):

 reciclagem primaria (ou reprocessamento);

* reciclagem secundaria (ou mecanica);

 reciclagem terciaria (ou quimica) e

+ reciclagem quaternaria (ou energética).

A reciclagem primaria, ou reprocessamento, consiste na reintroducdo do refugo
de plastico resultante do préprio processo produtivo. Este tipo de reciclagem é possivel
apenas para residuos limpos, sem contaminacdo e que tenham caracteristicas semelhantes
as do produto original, ndo sendo possivel, portanto, aplica-lo a residuos plasticos pds-
consumo (Pinto et al., 2012; Al-Salem, et al., 2009). E bastante interessante, de fato, que
o residuo plastico que venha a ser reprocessado por extrusdo consista de uma estreita faixa
de grau polimérico a fim de reduzir a dificuldade em reintroduzir diretamente a resina

virgem (Hopewell, et al., 2009).

A reciclagem primaria é a técnica de reciclagem mais comum, em funcédo da
simplicidade e baixo custo, sendo usualmente conduzida na propria planta industrial
(Panda et al., 2011). Essa técnica pode ser também chamada de reciclagem de ciclo
fechado (closed-loop recycling), pois o residuo € processado para gerar um produto com
propriedades equivalentes. Tecnicamente, o processo da reciclagem primaria pode ser
considerado como uma tecnologia consolidada para residuos industriais, uma vez que
cerca de 99% dos residuos de refugo séo reciclados nas plantas, ndo representando hoje
qualquer problema ambiental relevante. Ademais, a conversdo dos residuos plasticos em
produtos por reprocessamento apresenta eficiéncia comparavel aquela de produtos feitos
a partir de material virgem (Panda, et al., 2011). No entanto, a técnica é limitada, pois
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ndo aborda o problema dos residuos plasticos pds-consumo e, portanto, ndo constitui
escolha favorével para os recicladores, ja que a maior parte dos residuos pds-consumo

esta contaminada e misturada a outros materiais.

A reciclagem secundaria, ou mecanica, consiste no processo de recuperacao de
residuos plasticos por vias mecénicas (Al-Salem et al., 2009) sendo o processo de
reciclagem mais utilizado em todo o mundo para plasticos pds-consumo (Pinto et al.,
2012). O processo completo, também chamado de downgrading ou rebaixamento, é bem
simples e inclui etapas de tratamentos, segregacéo e preparacdo. O processo comecga com
a reducdo do tamanho do residuo plastico, para formar granulados, p6 ou flocos, que
ocorre na etapa de moagem. A moagem segue a lavagem dos residuos, para retirada dos
contaminantes, e a secagem, para remocao da umidade residual. Os flocos lavados e secos
seguem para reprocessamento, que pode ser por extrusao, injecdo ou intrusdo (Faria, et
al., 2011). Enquanto o processamento por extrusdo € usado na fabricacdo de grdos, o
processo de injecdo ocorre por enchimento do molde fechado com material fundido. A
intrusdo é menos comum e contempla processamento por extrusdo e injecdo em
equipamento geminado, isto é, o material extrusado é bombeado, sob forte presséo,
diretamente para preencher os moldes da injetora, sem que ocorra a producgédo de graos
(Faria, et al., 2011)

A etapa de separacdo dos residuos plasticos por tipo, cor e/ou por origem da
matéria-prima consite na etapa fundamental, uma vez que ela é aplicada usualmente a
residuos plasticos simples e homogéneos (Faria, et al., 2011). Além disso, a presenca de
contaminantes nos residuos plasticos e a possibilidade de degradacéo e desgaste mecénico
dos plasticos reciclados sdo fatores que impactam negativamente a qualidade do produto
final (Al-Salem et al., 2009; Pinto et al., 2012). A Figura 1.6 mostra um diagrama

esquematico da operacédo de reciclagem mecanica.
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Figura 1.6 — Diagrama esquematico do processo de reciclagem mecanica.
(Elaboracdo proépria)

Portanto, apesar de ser uma técnica consolidada e difundida no mundo todo para
reciclagem de residuos plasticos, a reciclagem mecénica ndo consegue abranger todos o0s
tipos de residuos poliméricos. De acordo com estudo da Plastivida, cerca de 22% dos
residuos plasticos apenas sdo possiveis de serem reciclados mecanicamente, pois
precisam passar por aquecimento e fusdo, ou seja, devem ser termoplasticos. Dessa forma,
para muitos plasticos a reciclagem mecénica € inviavel, exigindo outra técnica para seu
reprocessamento (Al-Salem, et al., 2009). Pode-se airmar, entdo, diante do que foi
exposto a respeito da reciclagem mecanica, que esta consiste numa técnica bastante
eficiente e consolidada, porém, € limitada a alguns tipos de plasticos.

A reciclagem terciaria, ou quimica, consiste na conversdo de polimeros que
constituem os plasticos em moléculas menores, geralmente liquidos ou gases, que podem
ser utilizados como matéria-prima para a producdo de novos produtos petroquimicos,
plasticos ou ndo. Esses processos podem ter base termoquimica, quimica ou biolégica. O
termo “reciclagem quimica” € utilizado pelo fato de ocorrer uma alteragdo na estrutura
qguimica da molécula polimérica (Al-Salem et al., 2009). A reciclagem quimica é também
muitas vezes chamada na literatura (Scheirs, et al., 2006) como reciclagem de matéria-
prima (Feedstock Recycling); porém, a BRITISH PLASTICS FEDERATION (Federacao
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Britanica dos Plasticos — BPF) considera duas categorias diferentes de reciclagem
quimica, a depender do uso do produto final. Enquanto na reciclagem de matéria-prima
os produtos quimicos resultantes podem ser usados para outros fins, que ndo a producéo
do material original, na reciclagem quimica o produto quimico resultante so é utilizado
para produzir o material original (Pinto et al., 2012).

Dependendo do tipo de pléastico reciclado, da composi¢do e da massa molar dos
produtos desejados, diferentes métodos de reciclagem quimica podem ser
implementados. A reciclagem quimica pode ocorrer principalmente por degradacao
térmica (pirdlise, gaseificacdo e hidrocraqueamento), por degradacdo catalitica e
degradacéo por solvente (também chamada de solvélise, incluindo metandlise, glicdlise,
hidrolise e amindlise). A reciclagem quimica pode ocorrer também por meio de insercao
do produto pléastico diretamente no processo de producdo de outro material, como no caso
do uso de isopor para a producao de poliestireno (polimerizagéo in situ).

PINTO et al. (2009) desenvolveram um processo de reciclagem de polimeros com
incorporacdo in situ de materiais poliméricos descartados durante a reacdo de
polimerizacdo. O processo é caracterizado pela dissolucdo ou disperséo do polimero a ser
reciclado em uma mistura de mondmeros, que € posteriormente polimerizada. Essa
técnica permite a producao de misturas (blends) com melhores propriedades mecanicas,
guando comparada a processos tradicionais de mistura, e permite produzir materiais
particulados com tamanhos caracteristicos controlados, que é uma caracteristica desejada
para a producdo de materiais e particulas expandidos destinados a aplicacdes analiticas e
biotecnoldgicas. Outra grande vantagem desta técnica é a possibilidade da incorporagéo
de aditivos durante a polimerizacdo em suspensao, produzindo plasticos de elevado valor
comercial, incluindo resinas e copolimeros a base de poliestireno (Pinto et al., 2009; Pinto
et al., 2014). Os autores obtiveram resultados efetivos para a incorporacao de até 40% em
peso de material reciclado em polimeriza¢es em suspensao de poliestireno sem grandes
problemas operacionais. Mostraram também que o0 processo de mistura pode ser
modelado e controlado, permitindo controle adequado das propriedades finais do
material. E importante ressaltar e registrar que este trabalho também foi documentado na
forma de uma patente (Pinto et al., 2010).

A solvdlise consiste na recuperacdo de mondmeros ou oligbmeros a partir da
adicdo de algum solvente, como &gua (hidrolise), metilamina (amindlise), metanol
(metanolise ou alcoolise) ou glicol (glicdlise). A principal desvantagem encontrada

nessas técnicas é a restricdo usual desses processos a polimeros de policondensacéo
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(principalmente poli(tereftalato de etileno), PET), que representam apenas 15% dos
residuos plasticos. Alem disso, no caso da reciclagem do PET, existe elevado custo
associado a purificacdo do acido tereftalico (TPA) reciclado. Outras matérias-primas
utilizadas nesses processos séo poliamidas e poliuretanos. No caso de poliuretano (PU),
obtém-se polidis; no caso de poliamidas, dependendo da amina utilizada, podem ser
obtidos diferentes produtos. Foram encontradas algumas unidades industriais de solvdlise
que operam em escala comercial, todas tendo o PET como carga, conforme pode ser
observado na Tabela 1.2. No entanto, observa-se que a degradacdo por solvente ndo €
técnica e comercialmente viavel para outros tipos de polimeros, que ndo aqueles

supracitados.

Tabela 1.2 — Alguns processos comerciais de degradacao de PET e PU por
solvente (Al-Salem, et al., 2009; Tukker, et al., 1999)

Processo / Descricéo Matéria- Ano
Inventor prima testada (SJS)“
United NaOH ¢é usado como catalisador para solvélise do PET. Hldrollse de
Resource - x o . residuos de PET
Os produtos obtidos sdo tereftalato di-sédico e etileno . NI
Recovery . L o com até 40 wt.%
glicol, recuperados por destilagdo a 200 — 350 °C. .
Corp. de impurezas.
Glicolise de residuos de PET para formar BHET .
L e P Residuos de PET
Du Pont (tereftalato de bis(hidroxietila) para repolimerizagdo. O (homo ou 1978
(Us4078143A) | processo é conduzido em alta temperatura (220-235 °C), .
LA AN copolimero)
levando a rapida despolimerizacao.
Garrafas de PET p6s-consumo sdo picotadas em flocos e
Mitsubishi enV|ada§ para despollmerlzag_ao em metanol supercr_ltlco. Residuos de PET | 2003
A reacdo ocorre a alta velocidade. Os produtos obtidos
sdo tereftalato de dimetila (DMT) e etileno glicol.
Processo de hidro-glicélise, combinando reacdes
Ford hidroliticas e glicoliticas para degradar cadeias de PU. Residuos de PU NI
Obtém-se poliois.
Despolimerizacdo de residuos de PET para producédo de
novo PET. Apds selecdo e limpeza, em que PET é
separado do vidro, metal, papel e tampas, despolimeriza- .
AIES Co. se PET num reator de agitagao continua a 200-220 °C. O Residuos de PET | 2003
BHET resultante é purificado por etapas de filtracéo,
adsorcdo e cristalizacdo e destilacéo.

NI: nédo informado

A reciclagem quaternaria, ou energética, consiste na recuperacdo energeética a
partir da destruicdo térmica dos residuos solidos, produzindo idealmente dioxido de
carbono e agua (além de outros produtos indesejados de combustdo), além de energia,

que pode ser recuperada na forma de calor, vapor ou eletricidade. Como observado na
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Tabela 1.1, os materiais plasticos possuem elevado poder calorifico, tornando-os

convenientes fontes de energia (Al-Salem, et al., 2009).

A reciclagem energética apresenta uma serie de vantagens para a incineracdo dos

residuos sélidos em geral, como por exemplo (Funk et al., 2013; Stantec Consulting Ltd.,

2011):

reducdo de volume e massa dos residuos (em torno de 90% em volume);

a planta de incineracdo pode ser construida nas proximidades das fontes
geradoras do residuo, reduzindo custos decorrentes de transporte;

0s custos de implantacéo e operagcdo podem ser parcialmente compensados
pela venda de energia;

as emissbes gasosas provenientes das plantas podem ser controladas,

conforme exigéncia da legislacéo.

No entanto, alguns desafios ainda ndo foram solucionados e, dessa forma, as

principais desvantagens encontradas para a reciclagem energética de residuos solidos sdo
(Al-Salem, et al., 2009; De Oliveira, 2012):

alguns materiais ndo deveriam ser incinerados, porque apresentam elevado
valor agregado, ndo sdo bons combustiveis ou geram gases nocivos a sadude
humana ou ao ambiente;

as préaticas operacionais pobres e a presenca de cloro no RSU (e especialmente
em residuos plasticos, devido a presenca de poli(cloreto de vinila), PVC,
podem levar a emissdes de dioxinas e furanos;

o0 controle das emissfes de metais provenientes de residuos inorganicos que
contém metais pesados é dificil, de forma que os metais devem ser retirados
da mistura antes de alimentar o forno;

s80 necessarios elevados investimentos operacionais e de capital;
necessidade eventual de adicdo de combustiveis complementares para
alcancar elevadas temperaturas de combustdo em alguns casos, como nas
partidas do processo ou para residuos muito Umidos e contendo residuos

organicos.

Apesar das dificuldades encontradas, a reciclagem energética cresceu

significativamente, principalmente em paises da Europa, onde a disponibilidade de

espaco € bastante escassa. As Figuras 1.2 e 1.3 apresentadas anteriormente mostram o

perfil de tratamento dos residuos plastico pos-consumo na Unido Europeia em 2012.
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Analisando essas figuras, podem ser observados os baixissimos percentuais do uso de
aterros como forma de disposicdo em paises como Bélgica, Suica, Alemanha, Holanda,
Suécia, entre outros. Nesses paises, 0 uso de aterro sanitario foi banido. Pode-se observar
também que, nesses paises, 0 uso da reciclagem energética é bastante significativo
(Plastics Europe, 2013).

Existem diferentes posturas e questionamentos atualmente relacionados as
técnicas de reciclagem energética e quimica, principalmente por conta das emissdes de
poluentes para a atmosfera. No entanto, a Alemanha, cujos limites de emissdes sdo 0s
mais restritos do mundo, ja conseguiu solucionar esse problema e suas plantas emitem
poluentes em niveis muito inferiores aos encontrados em areas urbanas alemdes
(Umweltbundesamt, 2008). Existe ainda um questionamento relacionado aos
fundamentos basicos da reciclagem energética frente a reciclagem quimica. Por exemplo,
questiona-se se a queima completa da matéria organica para gerar energia (na forma de
calor ou eletricidade) € melhor ou pior do que a queima controlada e necesséria para
reutilizar o carbono do residuo. Em primeira instancia, parece que a queima completa
requer maior quantidade de energia; no entanto, em paises desenvolvidos, como a
Alemanha, esta técnica encontra-se bastante avangada e implementada de forma eficiente
em escala industrial. Nos préximos capitulos mostra-se que a escolha por uma ou mais
técnicas de tratamento esta fortemente vinculada a outros critérios ndo-técnicos, como
aspectos regionais, politicos, econébmicos, sociais e até culturais, uma vez que as
caracteristicas dos residuos podem mudar significativamente de uma regido para outra,
alterando o tipo de tratamento necessario. Portanto, parece claro que ndo existe, até o
momento, uma técnica que seja rotulada como melhor ou pior do que outra. A reciclagem
de um modo geral € objeto hoje de pesquisa e desenvolvimento, na busca de solucdes

tecnoldgicas que tornem os processos mais eficientes e adequados a realidade local.

1.5. Objetivo e estrutura da apresentacéo da pesquisa

Este trabalho tem como objetivo principal a aplicagdo de uma metodologia para
avaliar os impactos causados pelos processos de reciclagem quimica de residuos
plasticos. Ademais, objetiva-se com esta pesquisa 0 estudo e a comparacao das diversas
técnicas existentes para a reciclagem quimica de residuos plasticos entre si e com outras
formas de recuperacdo e tratamento de residuos solidos. Experimentos realizados nos
Laboratorios de Engenharia de Polimeros (EngePol) do PEQ/COPPE da UFRJ foram
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fonte de dados para os estudos de caso selecionados para o desenvolvimento desta tese,
permitindo uma série de estudos de comportamentos especificos de cargas poliméricas
residuais, de varidveis do processo, de influencias da carga organica putrificada fonte de
oxigénio no processo, do efeito da presenca do catalisador na reacdo, dentre outras. Como
colocado no item 1.1, este estudo é significativamente relevante para o cenario em que
esta inserido, pois existem muitas questdes que ainda ndo foram solucionadas pertinentes
a recuperacao de residuos plasticos. Além disso, ndo foi encontrado nenhum estudo na
literatura que mostrasse em termos de impacto ambiental efeitos diversos em processos
de reciclagem quimica de residuos plasticos. Por fim, talvez a questdo ndo seja encontrar
uma rota que seja a melhor para tratar os residuos pléasticos, como colocado em diversos
trabalhos na literatura (Rigamonti, et al., 2014; Astrup, et al., 2015; WRAP, 2008), mas
uma forma de avaliar 0s processos ou rotas e que mostre como tomar a decisdo de
direcionar o residuo plastico para a melhor forma de tratamento naquele caso especifico.

A apresentagdo desta Tese de Doutorado esta dividida em seis capitulos. Apos
esta introducdo, é apresentada uma revisdo bibliografica sobre os fundamentos tedricos
da reciclagem de residuos plasticos, com énfase na técnica de reciclagem quimica. Este
contetido esta apresentado no Capitulo I1. No Capitulo 111, sdo apresentados 0s aspectos
tedricos da avaliagcdo de impactos, a sua importancia e os principais fundamentos tedricos
da ferramenta de Andlise de Ciclo de Vida (ACV), que atualmente constitui a ferramenta
mais utilizada para analise de impactos em processos e produtos. No Capitulo IV todo o
ciclo de vida dos materiais poliméricos é descrito como forma de auxiliar e ilustrar a
analise de ACV. Neste capitulo sdo também apresentados a metodologia seguida no
estudo e os casos selecionados para a avaliacdo de impactos comparativos entre 0s
diferentes processos de reciclagem quimica de residuos plasticos e outras formas de
recuperacdo e destinacdo de residuos sélidos, assim como a sua contribui¢do para o
desenvolvimento sustentavel. No Capitulo V séo apresentados os comentarios finais e
conclusdes do estudo e as sugestdes para trabalhos futuros. Por fim, no Capitulo VI, séo
apresentadas as referéncias bibliograficas utilizadas neste trabalho de tese.

Este trabalho foi desenvolvido na COPPE/UFRJ com o apoio da Braskem.
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1.6. Considerac6es finais do Capitulo |

Os dados apresentados de forma sucinta nesta secdo indicam que existe um
problema relacionado ao aumento da demanda e da producédo de materiais plasticos que
consiste na crescente geracdo de residuos plasticos. Pdde-se notar, no entanto, que
existem diversas possibilidades de reciclagem desses residuos, cada uma com suas
caracteristicas, vantagens competitivas e limitacGes. Dadas as limitacfes das técnicas de
extrusdo e de reciclagem mecanica, 0 interesse em obter mondmeros e produtos
petroquimicos de alto valor agregado e a pouca informacdo referente ao uso dessas
técnicas de recuperacdo, o foco principal deste trabalho esta associado as técnicas de
reciclagem quimica, que satisfazem o principio geral da recuperacdo de material
(Garforth et al., 2004). Nos proximos capitulos as técnicas de reciclagem quimica serdo

mais detalhadamente abordadas.
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Capitulo 11

A Reciclagem Quimica de Residuos Plasticos

O presente capitulo tem como objetivo principal apresentar uma base teorica e introduzir
conceitos relacionados as técnicas de reciclagem quimica de residuos plésticos. Serdo
abordados a importancia da técnica de reciclagem de residuos plasticos e os tipos de
técnicas existentes. Em seguida, é feita uma abordagem mais profunda sobre alguns
processos de reciclagem quimica, mostrando as principais caracteristicas de cada
processo, 0s produtos obtidos e as vantagens e desvantagens competitivas, com base nas
andlises e conclusdes ja apresentadas na literatura. A importancia desta revisao
bibliogréafica esta em apresentar de forma ampla e profunda os processos de reciclagem
que existem criando uma base solida para os estudos descritos no Capitulo IV desta tese

de doutorado.

2.1. Fundamentos tedricos da reciclagem quimica

O uso de materiais plasticos cresceu bastante nos ultimos anos e hoje sdo
utilizados em ampla gama de aplicagOes, principalmente as poliolefinas, incluindo itens
como embalagens, acessorios domésticos, brinquedos, artigos médicos e acessorios de
jardinagem. O setor de embalagens, por exemplo, responde por cerca de 40% do consumo
de todo o material plastico produzido no planeta (Plastic Europe, 2016). VVale lembrar que
a maior parte das embalagens € descartada sumariamente ap6s 0 uso, sendo possivel
admitir que o setor de embalagens é responsavel pela parcela mais significativa do
impacto ambiental resultante do pos-consumo dos materiais plasticos (Van Helzen, et al.,
2013).

Como apresentado nas se¢Oes anteriores, os residuos plasticos vém crescendo
significativamente no mundo todo levando a problemas ambientais alarmantes. Os
plasticos nédo séo facilmente biodegradados e, devido a baixa relagdo de peso por volume
e ao elevado poder calorifico, ndo constituem boas alternativas para disposi¢cdo em
aterros. Dessa forma, torna-se evidente a necessidade do uso e do desenvolvimento de

técnicas que transformem e reaproveitem esse residuo (De Oliveira, 2012).
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O processo de degradacdo térmica de polimeros é influenciado por uma série de
fatores que incluem a estrutura quimica, o tamanho da cadeia polimérica, a presenca de
estruturas instaveis (como impurezas e aditivos), a temperatura do reator (que deve ser
alta o suficiente para quebrar as ligac6es primarias mais fracas) e pelo tempo de residéncia
no reator, dentre outros (Arena et al., 2006). Neste capitulo € feita a revisdo bibliografica
das técnicas de degradacdo térmica (pirdlise, gaseificagdo e hidrocraqueamento) e
catalitica de residuos plasticos. Observa-se que a maioria dos trabalhos na literatura
reporta a reciclagem de poliolefinas, uma vez que estas representam o maior volume das
aplicacdes em bens de consumo, resultando, portanto, em maior demanda e em maior
quantidade de residuos (Aguado, et al., 1999; Aguado, et al., 2006; Arena, et al., 2006;
Aguado, et al., 2007; Buttler, et al., 2011; Kaminsky, et al., 2000; Kiran, et al., 2000;
Miskolczi, et al., 2004; Sharobem, 2010; Nizami, et al., 2016). E importante ressaltar que
existem muitos trabalhos na literatura abordando esses temas, ja tendo sido descritas
diversas plantas em escala de laboratdrio, assim como algumas plantas em escala piloto

e industrial, como discutido adiante.

2.2. Principais técnicas de reciclagem quimica de residuos plasticos

2.2.1. PiroOlise térmica?

Pirdlise, também conhecida como termdlise (do grego piro = fogo, termo = calor
e lise = quebra) é um processo de decomposicao quimica e térmica, geralmente levando
a moléculas menores. Semanticamente, a expressdo termdlise parece ser mais apropriada
do que pirdlise, pois a existéncia de fogo implica a presenca de oxigénio e, portanto, de
intermediarios reativos e de suporte de oxigénio (Buekens, 2006). Contudo, o processo
de pirdlise é usualmente conduzido na auséncia de oxigénio, para minimizar a formagéao
de gases de queima, como 0 CO>. Dessa forma, o termo pir6lise sera utilizado ao longo
deste capitulo de forma pouco rigorosa, como usual no ambiente industrial. Em alguns

momentos, o termo degradacédo térmica também sera empregado.

O processo

2 A expressdo é redundante para indicar a auséncia de catalisador ou de outros constituintes que
afetem o processo de degradagdo térmica.
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A decomposicdo térmica de polimeros resulta em produtos gasosos, liquidos e
solidos residuais, como alcatrdo, cinzas e pigmentos, em quantidades amplamente
variaveis. Os produtos liquidos obtidos podem ser utilizados como combustiveis, insumos
petroquimicos ou como mondmeros para producdo de novos produtos plésticos.
Dependendo dos polimeros ou da mistura de polimeros alimentada e das condic¢Ges de
operacdo, os produtos obtidos podem variar significativamente. A escolha da condicgéo
operacional ideal deve ser determinada caso a caso, dependendo do produto desejado
(Buekens, 2006).

A Figura 2.1 mostra um diagrama esquematico do processo de pirélise de residuos
plasticos. De acordo com esse esquema, os residuos plasticos (apds selecdo, lavagem e
granulacdo) sdo submetidos ao processo de craqueamento, do qual sdo obtidos trés tipos
de produtos: liquidos, gases e solidos. Estes produtos podem ser usados, por exemplo,
como matéria-prima para o craqueamento a vapor ou como gasoleo para alimentacdo da
unidade de FCC (Fluid Catalytic Cracking — Craqueamento Catalitico de Fluidizado)
Gasolina e fracGes de gasoleo leve podem ser levadas a unidade de hidrorrefino e
processadas da mesma forma que as fragdes usuais de petréleo. A qualidade do produto
final, que é definida, entre outros fatores, pelas caracteristicas da carga, € a responsavel

pela definicdo das aplicacdes tecnoldgicas do material obtido (Scheirs, et al., 2006).

bas
Residuos Separagdo e Degradagdo o
o ] . Liguido
Plasticos pré-tratamento térmica

Sélido

Figura 2.1 — Esquema geral do processamento de pir6lise de residuos plasticos
(Elaborag&o proépria)

Os processos de pirolise podem apresentar algumas variagdes, dada a necessidade

de obter um determinado produto ou em funcdo das caracteristicas da carga inicial.

Adiante esse assunto serd abordado com mais detalhes.
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Principais produtos da pirolise térmica de residuos plasticos

Os produtos obtidos das reacGes de pirolise de residuos plasticos dependem
principalmente da carga polimérica processada. Os produtos liquidos, gasosos e solidos
obtidos apresentam 0s mesmos elementos presentes na carga alimentada e com
quantidades relativas conservadas, o que afeta certamente a mistura efluente produzida.
Durante a pirdlise ocorre a redistribuicdo de alguns elementos relevantes, como o
hidrogénio e o cloro (caso esteja presente na carga), entre os diferentes produtos obtidos,
podendo ocorrer o enriquecimento da fase gasosa e formacao de carbono no coque (fase
solida) (Buekens, 2006).

Existe uma ligacdo direta entre a estrutura do polimero e os produtos primarios de
pirélise, resultantes principalmente da quebra de ligacGes, seguido por algum rearranjo
molecular. Reac¢es secundarias podem converter os produtos primarios em produtos
mais estaveis. A distribuicdo de produtos, por conseguinte, é influenciada pelo tempo de
residéncia e pelas taxas relativas de quebra de ligacdo, as quais, em geral, ocorrem mais
facilmente em temperaturas elevadas (Buekens, 2006).

Em geral, produtos liquidos contém hidrocarbonetos aromaticos, alcenos e
alcanos. A Tabela 2.1 mostra alguns dos principais produtos da pirélise de plasticos mais
relevantes comercialmente e maiores representantes da classe das poliolefinas, que
correspondem a maioria dos residuos plasticos encontrados no meio ambiente. A
temperatura € um dos principais fatores determinantes da velocidade relativa das reacdes
de degradacéo.

Tabela 2.1 — Principais produtos da pir6lise de alguns materiais plasticos
(Buekens, 2006).

Produtos a baixas

Polimero Produtos a altas

temperaturas (< 600 °C)

temperaturas (> 600 °C)

PE (polietileno)

Graxas, parafinas e a-
olefinas

Gases e 6leos leves

PP (polipropileno)

Vaselina e olefinas

Gases e 6leos leves

PVC (poli(cloreto de vinila))

HCI (<300°C), benzeno

Tolueno (>300°C)

PS (poliestireno)

Estireno e seus oligdmeros

Estireno e seus oligdmeros

PMMA  (Poli(metracrilato
de metila))

MMA
(metacrilato de metila)

Menores quantidade de
MMA e mais produtos
secundarios

PTFE
(poli(tetrafluoretileno))

TFE (tetrafluoretileno)

TFE (tetrafluoretileno)

PET
(poli(tereftalato de etileno))

Acido benzoico, 4cido
tereftalico e etileno glicol

Acido benzoico, acido
tereftalico e etileno glicol
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Adiante esse tema é mais profundamente abordado, mostrando os produtos finais

obtidos em func¢éo da carga polimérica alimentada.

Principais vantagens e desvantagens da pirdlise térmica de residuos plasticos

O processo de pirolise apresenta diversas vantagens, como (Scheirs et al., 2006;
Al-Salem et al., 2009; Arena et al., 2006; Buekens 2006):

permite a reciclagem de misturas de residuos plésticos que ndo podem ser
eficientemente recicladas por meios alternativos;

permite a reciclagem de plésticos sujos, contaminados e nao lavados;

permite a reciclagem de plasticos laminados, resultantes de peliculas de
embalagens em multicamadas, particularmente aquelas com folhas de
aluminio, que séo dificeis de reciclar usando tecnologias de reprocessamento

tradicionais.

A maioria das mercadorias plasticas é adequada para a pirélise. Geralmente,

guanto maior é o teor de substituintes na ramificacdo das cadeias, mais facilmente o

plastico é degradado. Os problemas enfrentados em muitas tecnologias pré-existentes de
pirdlise incluem (Scheirs et al., 2006; Al-Salem et al., 2009):

depdsitos de coque e de carbono em superficies de trocadores de calor;

atrito causado por particulas de silica em processos baseados em leito
fluidizado;

qualidade insatisfatéria dos combustiveis obtidos;

elevados niveis relativos de enxofre (100 — 700 ppm) no produto final.

Nos Ultimos anos, uma série de processos mais avancados de pirolise foi

desenvolvida, a fim de superar algumas dessas limitagdes, como descrito ao longo deste

capitulo.

Como os processos de pirolise envolvem quebra de ligacdes quimicas e sdo

endotérmicos, requerem o suprimento de calor para que possam ocorrer. Geralmente, as

poliolefinas contém carbono, hidrogénio e aditivos oxigenados, como antioxidantes e

estabilizadores de ultravioleta. Além disso, a presenca de heteroatomos, como cloro e

bromo, é indesejavel, visto que esses elementos se distribuem entre as trés fases dos

produtos (liquido, gas e solido), reduzindo o potencial de mercado e o valor de cada
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produto obtido. Esses 4tomos estdo presentes nos aditivos anti-chama, principalmente.
Portanto, todas essas variaveis devem ser consideradas no processo de pirolise (Aguado
etal., 2007).

Efeitos das condic¢des de operagao

i Efeitos da carga polimérica® no produto final

Existe direta influéncia da composi¢édo dos residuos plasticos na composicao e nas
propriedades do produto final obtido no processo de pir6lise. Podem ser encontrados na
literatura, por exemplo, muitos trabalhos relacionados a degradacéo térmica e catalitica
de HDPE (polietileno de alta densidade), uma vez que este € um dos principais polimeros
presentes em residuos sélidos urbanos. Os combustiveis derivados de polietileno
apresentam numero de cetano muito baixo e elevadas concentracGes de parafinas lineares
e olefinas (Lee, 2006).

No caso da pirolise de polipropileno (PP), outro constituinte bastante presente em
RSUs, ocorre a producdo de liquidos que contém principalmente olefinas que se
assemelham ao esqueleto da molécula de PP (ou seja, hidrocarbonetos ramificados). Uma
caracteristica distinta da pir6lise de PP é a formacdo predominante de uma olefina C9
particular no produto, identificada como 2,4-dimetil-1-hepteno, cuja percentagem pode
ser de até 25 wt%. Também estdo presentes olefinas C6, algumas C15 e algumas C21. O
gés ndo condensado da pirdlise de PP contém niveis elevados de propileno, isobutileno e
n-pentano. Comparado com PE, a pir6lise de PP produz menor quantidade de residuo de
cogue e maior quantidade de produtos liquidos, com maior quantidade de leves. A
estrutura isoalcanoica do PP € mantida nos produtos da decomposicao térmica; assim, o
namero de octano do 6leo produzido € tipicamente maior (Scheirs et al., 2006).

A Tabela 2.2 apresenta as propriedades do combustivel liquido produzido por
pirélise de alguns materiais plasticos convencionais. Estes materiais correspondem a
poliolefinas, que representam grande parte dos residuos encontrados em misturas de
residuos solidos urbanos. Pode-se observar que as propriedades do combustivel
produzido variam significativamente, dependendo da carga utilizada. Essa afirmacéo é
particularmente verdadeira para o numero de cetano, o teor de cinzas, a quantidade de

agua e o ponto de fluidez (Scheirs, et al., 2006).

3 A expressdo faz referéncia ao material alimentado no processo
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Tabela 2.2 - Propriedades dos liquidos produzidos na pir6lise de alguns
materiais plasticos convencionais (Scheirs et al., 2006).

Propriedade PE PP PS Nylon 50%PP +
43% PE + 7%

Nylon
Ponto de ebulicdo (°C) 33,6 27,8 26,1 34,8 26,0
Ponto de fluidez (°C) 2,7 -39 -67 -28 -5
Teor de agua (ppm) 0,18 0,13 0,67 2500 310
Cinzas (wt%) 0,013 0,010 0,006 0,018 0,001
Viscosidade (cp@50 °C) 2,19 1,9 1,4 1,8 1,485
Densidade (kg/m3) 0,858 0,792 0,960 0,926 0,799
Numero de cetano 56,8 12,6 54,3
Enxofre (wt%) 0,01 0,01 0,01 0,01 0,013
Poder calorifico 52,3 53,4 50,4 444 46,3
(MJ/kg)

SIMON et al. (1996) coletaram uma fracdo de plasticos dos residuos solidos
urbanos da Bélgica e realizaram pir6lise em um reator de leito fluidizado, variando alguns
parametros, a fim de avaliar os efeitos das condi¢Ges de reacdo sobre o produto final. A
composicdo da fracdo de mistura de residuos plasticos (MPW) coletadas consistia em
66,9% de PE e PP, 13,3% de PS, 10,3% de PVC, 5,3% de PET e 4,2% de outros
componentes. Os resultados foram comparados com outras analises da literatura e
observado que a pir6lise de PE puro produziu maior quantidade de eteno e de butadieno
do que a do MPW. Comparando as pirélises de PE e de PP, para as mesmas condicdes,
observou-se que a pirélise de PP levava a maior producdo de metano, etano, propeno,
butenos e estireno. Em contrapartida, resultava em menor produgéo de eteno, butadieno
e menor relacdo eteno/propeno. A relacdo eteno/propeno foi maior para 0s casos em que
a pirdlise ocorreu com PE puro, como poderia ser esperado. A mistura de plasticos
apresentou menor relacdo eteno/propeno; no entanto, ela apresentou maior quantidade de
estireno no produto, devido a presenca de poliestireno na carga.

WESTERHOUT et al. (1998) estudaram as influéncias de condi¢des operacionais,
como temperatura e tempo de residéncia, e dos tipos de polimeros e composicéo da carga
sobre os produtos obtidos das pirdlises de PE e PP. Os experimentos foram realizados em
um reator tubular. Foram observadas diferentes composicOes da fracdo gasosa para
diferentes composicdes de misturas PE de baixa densidade (LDPE) e PP. A maior
quantidade de LDPE levou a maiores frag0es de eteno e menores fragcdes de metano,

propeno e buteno, enquanto a presenca de PP levou a maiores producdes de propeno,
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como era de se esperar. Os autores também observaram diferenga negligenciavel entre os
diferentes tipos de PE (LLDPE, LDPE e HDPE) na pir6lise. Os materiais diferiam em
relacdo a massa molar e a presenca de ramificacGes da cadeia principal. Isto faz com que,
segundo os autores, resultados obtidos para PE sejam validos para LDPE, LLDPE e
HDPE; ou seja, a existéncia de ramificagdes na cadeia principal de PE e mudancas do
peso molecular inicial aparentemente ndo afetam significativamente o espectro dos
produtos finais obtidos na pirdlise (Westerhout et al., 1998).

PINTO et al. (1999) estudaram o efeito da composicéo dos residuos plasticos na
composic¢do final do produto do processo de pir6lise de cargas poliméricas contendo
diferentes quantidades de PE, PP e PS. Os autores observaram que a presenca de PE
aumentava a quantidade de alcanos no produto final, enquanto a presenca de PS levava a
maiores quantidades de aromaticos e a presenca de PP favorecia a formacéo de alcenos.
Dentre outras observacgdes, 0s autores mostraram que tanto PS quanto PP aumentaram a
octanagem do produto liquido. Os autores puderam observar que o principal produto da
pirélise térmica é, majoritariamente, liquido, ja que a percentagem de gas foi sempre
inferior a 10 wt%. Essa quantidade era menor quando havia a presenca de PS na carga e
era maior com a presenca de PE, pois a estrutura molecular alifatica provavelmente
permitia a producdo de radicais intermediarios mais leves. Foi observado também que
maiores quantidades de PP e PS aumentaram a quantidade de C3 e diminuiram a
quantidade de C1 no produto. Observaram ainda que a quantidade de PE na mistura ndo
afetou as distribuicdes de C1, C2 e C3 no gas. Além disso, observou-se que a densidade
do produto gasoso dependia das quantidades de PE, PS e PP presentes na carga, de modo
que, quanto maior era a quantidade de PE na carga, menor era a densidade do gas. De
forma similar, quanto maiores eram as quantidades de PP e PS na carga, maior era a
densidade do produto gasoso final. Com relagéo a fracédo liquida do produto final, notou-
se que maiores quantidades de PE e PP levaram ao aumento das quantidades de alcano e
alceno, enquanto maiores quantidades de PS levaram ao aumento da quantidade de
aromaticos, como ja poderia ser esperado (Pinto et al., 1999)

KAMINSKY e KIM (1999) realizaram a pirdlise de duas misturas de plasticos
contendo poliolefinas, PVC, poliésteres e outros plasticos coletados no sistema dual da
Alemanha (DSD). O DSD (Duales System Deutschland) consiste em uma sociedade sem
fins lucrativos criada por fabricantes e comerciantes que se encarrega da organizagéo da
coleta, da selecdo e da valorizagdo dos vasilhames e residuos comerciais. Para integrarem-

se a DSD, os fabricantes e comerciantes pagam, além de uma taxa de filiacdo, taxas que
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variam de acordo com o volume das embalagens descartadas (Juras, 2001). A pirdlise foi
realizada em um reator de leito fluidizado, em escala laboratorial, a fim de produzir dleos
aromaticos e gas. As composicdes das misturas estdo mostradas na Tabela 2.3. Foram
realizados quatro experimentos, variando em cada caso parametros como temperatura,
carga, tempo de residéncia e taxa de alimentacdo. Em todos os experimentos, a quantidade
de 6leo chegou a 50 wt% e a fracdo de BTX (benzeno-tolueno-xileno), que era a fragao
de produto desejada pelos autores, correspondeu a até 40 wt% desse total. O produto
gasoso chegou a 44 wt% e consistia principalmente de metano, eteno, propeno e
mondxido de carbono (Kaminsky et al., 1999).

Tabela 2.3 - Composicao das misturas de plastico utilizadas e coletadas pelo
sistema dual da Alemanha (em %p/p) (Kaminsky, et al., 1999).

Fracéo A B
Poliolefinas 65 65
Poliestireno 14 25
PVC 3,8 1,2
Poliésteres/papel 7,2 1,5
Outros plasticos 2,0 1,3
Agua 4,0 41
Preenchimentos, metais 4,0 1,9

O experimento conduzido com alimentagdo da mistura B apresentou quantidade
muito menor de mondxido de carbono do que no caso da mistura A, pois o material de
entrada continha menores quantidades de papel e de poliésteres. Para ambas as cargas,
observou-se estireno no produto devido a presenca de poliestireno na carga. A presenca
de compostos organoclorados no 6leo pirolitico deve ser avaliada, pois € um produto
indesejado. Do ponto de vista pratico, segundo KAMINSKY e KIM (1999) esta
concentracdo deve ser menor que 10 ppm, pois a presenca de cloro gera problemas na
qualidade do produto final e para a operacéo da planta. A presenca de cloro na carga gera
como produto HCI, provocando problemas de corrosao, sobretudo na presenca de vapor
de agua. Pode ocorrer também a formagéo de CaCl,, promovendo o entupimento da
tubulacdo (Buekens, 2006). Para o experimento conduzido com a mistura B, essa
concentracéo foi de 15 ppm. Comparando esse valor com o da planta em escala industrial,
observou-se que essa concentracdo diminuiu para 3 ppm, ja que o maior tempo de
residéncia faz com que maior parte dos compostos organoclorados seja degradada em
hidrocarbonetos e HCI (Kaminsky, et al., 1999).
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KIRAN et al. (2000) realizaram a pirélise de dois tipos de residuos plasticos:
polietileno, coletado da GREEN PLASTIC INCORPORATION (companhia de reciclagem
e residuos plasticos) e poliestireno (coletado em aterro sanitario). Ambos os residuos
foram analisados por TGA (anélise termogravimétrica) e depois pirolisados em um
aparato conhecido como Gray-King, que consiste em um reator tubular em que o gas
produzido é coletado em um vaso, para posterior analise de cromatografia gasosa (GC),
cromatografia gasosa acoplada a espectroscopia em massa (GC-MS) e espectroscopia por
ressonancia nuclear magnética (NMR). A analise termogravimétrica mostrou que ambas
as amostras apresentaram comportamento qualitativo de taxa de degradacéo constante na
faixa de temperaturas analisada, apresentando como diferenca principal da etapa de maior
perda de massa, atribuida a estrutura molecular e ao local da cisdo na degradagdo da
estrutura molecular. A estrutura do PE apresenta ligacbes C — C de mesma forca,
ocorrendo por cisdo homolitica; o PP apresenta um grupo metila ligado a cadeia principal,
formando carbonos secundarios e terciarios na cadeia polimérica, fazendo com que a
cisdo ocorra predominantemente entre esses carbonos (Zadgaonkar, 2006). Além disso,
todas as quatro temperaturas caracteristicas dos experimentos de TGA (temperaturas de
onset, de meia vida, maxima e final) foram maiores para PE, sendo que o processo de
degradacéo terminava entre 440 °C e 475 °C para ambos 0s materiais (Kiran et al., 2000).

KIRAN et al. (2000) observaram que a energia de ativacdo para a degradacéo de
PE é menor do que para o PS, mostrando também que nem toda ligacdo quebrada na
cadeia polimérica leva a vaporizacdo do produto. Apesar de apresentar maior energia de
ativacdo para a degradagdo (o0 que impde menores temperatureas de degradacéo), os
compostos resultantes de pirdlise do PS se volatilizam a temperaturas menores
(essencialmente mondmeros, ao contrario do PE). Portanto, apenas fragmentos da cadeia
polimérica pequenos o suficiente para evaporar na temperatura de reacdo deixam a
mistura de polimeros formdas pela degradacdo. Por isso, é importante considerar 0s
aspectos cinéticos e termodinadmicos da reacdo de pirdlise dos residuos poliméricos. A
pirélise de PE resultou em dois produtos principais: um liquido denominado “green wax”,
que causou entupimento nos tubos devido a formacao da graxa, e um gas. A pirolise de
PS gerou um produto liquido principal, que foi uma fracdo de éleo de cor marrom, com
percentagem em peso de 88 wt%.

KAMINSKY e PREDEL (2000) realizaram a pir6lise de poliolefinas puras e de
misturas de diferentes composi¢cdes em um reator de leito fluidizado e analisaram os
produtos obtidos por GC, GC/MS e pyro-GC/MS. Foi observado que, a 700 °C,
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aromaticos e gases olefinicos sdo os principais produtos, ao passo que, quando se substitui
o0 gas fluidizado por vapor, olefinas passam a ser o principal produto. A 500 °C, graxas
alifaticas sdo os principais produtos da pirélise de poliolefinas. O processo se baseou no
processo de Hamburgo (Hamburg Fluidized Bed Pyrolysis Process), que data da década
de 70 do século XX e foi aplicado com sucesso para pirolisar PS puro. Pode-se observar
que (Kaminsky et al., 2000):

o comparando PE puro com a mistura PE/PP:

- aproducao de 6leo e de gas com PE puro € cerca de 1/3 da producédo obtida com
PP puro;

- apresenca de PP na carga gera significativamente mais produtos insaturados e
alifaticos;

- a quantidade de graxas leves diminui bastante com a adi¢do de PP, enquanto a
quantidade de graxas pesadas se reduz a quase metade.

o comparando PE puro com a mistura PE/PS:

- ndo foi observada grande diferenca nas quantidades de graxas leves e pesadas;

- a razdo alcano/alceno/dieno também ndo apresentou mudanca significativa para
as misturas de PE e PS.

o comparando PP puro com a mistura PP/PS:

- aquantidade observada de graxas nos produtos de pirolise foi pequena, podendo
ser considerada dentro da faixa de incerteza do experimento;

- arazdo alcano/alceno/dieno também ndo apresenta mudanca significativa para as
misturas PP e PS;

- foi observada diferenca na adicdo de PS a PP quando realizada a andlise da fracédo
de graxa leve por GC, ja que a formacdao de dienos é mais intensa quando PS esta
presente.

o comparando as misturas PE/PP e PE/PP/PS:

- aadicdo de PS aumenta em cerca de 30% a quantidade de liquidos produzida;

- o restante dos produtos ndo apresentou mudanca significativa com a adi¢do de PS
a mistura PE/PP.

MISKOLCZI et al. (2004) realizaram a degradacdo térmica de misturas de
residuos plasticos em um reator tubular horizontal e investigaram os efeitos de parametros
do processo, como tempo de residéncia e temperatura, sobre as propriedades dos produtos
finais. Foram utilizadas duas misturas de plasticos. A mistura 1 consistia de 40 wt% PE,
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40 wt% PP e 20 wt% de copolimero de etileno e propileno, enquanto a mistura 2 consistia
de 39 wt% PE, 49 wt% PP, 2 wt% Poliamida, 2 wt% Poliuretano e 8 wt% PS. Observou-
se que a mistura 2 fornecia maior quantidade de produtos volateis do que MPW-1, o que
pode ser explicado pela maior quantidade de PP. Observou-se também que, pelo fato da
mistura 1 conter 10 wt% a mais de PE do que a mistura 2, ela apresentou 10 a 15 wt%
mais etileno e etano no produto gasoso. Para os produtos liquidos, observou-se que a
quantidade de aromaticos na mistura 2 foi significativa (20 a 27 wt%) devido a presenca
de PS, enquanto que a pirolise da mistura 1 gerou mais hidrocarbonetos alifaticos do que
a de 2. Outra observacédo interessante concerne a concentracdo de enxofre e nitrogénio,
pois este parametro € muito importante para aplica¢fes dos produtos liquidos como
combustiveis. Supde-se que polimeros que contém aditivos com heterodtomos sejam
degradados e que os produtos volateis com enxofre e nitrogénio condensem na fracdo de
hidrocarbonetos pesados. A presenca desses heterodtomos é indesejada no combustivel.
Observou-se que a pirolise da mistura 2 forneceu um produto liquido com grande
quantidade de enxofre e de nitrogénio. O enxofre era proveniente do poliuretano e o
nitrogénio era proveniente da poliamida e do poliuretano (Miskolczi et al., 2004).

DEMIRBAS (2004) realizou a pirélise de residuos plasticos (PE, PP e PS), a fim
de obter hidrocarbonetos Uteis na faixa da gasolina. Os residuos foram coletados em
aterros sanitarios e picotados em pedacos de 3 mm por 5 mm de tamanho, antes de serem
inseridos no reator tubular. DEMIRBAS (2004) observou que, como ja notado em outros
trabalhos, a pirélise de PS leva a formacdo aprecidvel de aromaticos. As quantidades de
parafinas e olefinas obtidas na pir6lise do PE e do PP sdo maiores do que as obtidas na
pirélise do PS. A pir6lise de PE produziu maior quantidade total de parafinas do que do
PP, gque produziu, por sua vez, maior quantidade de olefinas e de naftenos do que PE
(Demirbas, 2004).

CIT et al. (2010) realizaram a pirélise de poliolefinas (PP e LDPE) e de PET em
um reator tubular sob atmosfera inerte. Foram analisadas as quantidades de alcatréo,
coque residual, de gas e a conversdo. Com relagéo as correntes gasosas, observou-se que
a pirdlise de PP gerou fracGes gasosas mais ricas em C3, enquanto a pirolise de PET gerou
fragdes gasosas mais ricas em C1 e C2 e a pirélise de LDPE gerou fragdes gasosas mais
ricas em C4, C6 e C7. Deve-se notar que este resultado foi diferente do obtido por
WESTERHOUT et al. (1998), que ndo encontraram diferengas significativas na
composi¢do da fragdo gasosa para diferentes composicdes de carga. Com relagdo as

fragdes liquidas, PP e LDPE se decompuseram em grande quantidade para formar
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compostos alifticos e alcenos, enquanto a presencga de aromaticos foi observada somente
na pirolise de PET. Apenas na pirélise de PP foram observados hidrocarbonetos com
estruturas ciclicas, enquanto estruturas parafinicas foram mais observadas na pirdlise de
LDPE do que na de PP e nenhuma na pirolise de PET, a qual leva principalmente a

formagcdo de constituintes aromaticos, conforme mostra a Figura 2.2.

H Aromaticos LI Parafinas i Olefinas

alps - -

PP LDPE PET

Figura 2.2 - Quantidades de tipos de hidrocarbonetos obtidas nos produtos
liquidos de pirdlise de diferentes tipos de residuos plasticos (analise por H-NMR) (Cit et
al., 2010).

A anélise de GPC para os produtos liquidos mostrou que a pirolise de PET gerou
liqguido com menor massa molar média e viscosidade média e que esses parametros foram
bem préximos para PP e LDPE, resultando em maior nimero de moléculas de mais alta
massa molar (Cit et al., 2010).

LOPEZ et al., (2018) estudaram a pirlise de diferentes residuos plasticos e
misturas destes materiais para producao de hidrogénio. Os polimeros PE, PP, PET e PS
foram analisados individualmente e em misturas em um sistema reacional em duas etapas
(pirolise e reforma em linha). Os produtos foram analisados por cromatografia gasosa em
linha e cromatografia micro-gasosa. Os autores observaram mudancas significativas da
performance da reacdo de acordo com a composi¢do da carga, ocasionando diferentes
quantidades de hidrogénio. As poliolefinas geraram maiores percentuais de hidrogénio,
enquanto o PET foi a carga que produziu menor quantidade (Lopez, et al., 2018).

Os resultados dos trabalhos realizados mostram que, com a correta manipulagéo
de composicdo de entrada, é possivel obter o produto final desejado, melhorando a
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natureza e propriedades do produto obtido. A estrutura quimica dos polimeros na carga

afeta qualita e quantitativamente as propriedades dos produtos gasosos, liquidos e sélidos

obtidos. Pode-se, portanto, resumir as informacdes apresentadas até aqui na Tabela 2.4

em relacdo aos produtos de cada carga que é colocada no reator de pirdlise.

Tabela 2.4 — Efeitos da carga no produto final de pir6lise

Carga

Efeito no produto

Maior quantidade de PE

Aumenta a quantidade de alcanos

Maior formacdo de gas

Menor formacdo de liquido

Maior formacao de parafinas

Maior formacéo de eteno e butadieno

Maior quantidade de PP

Aumenta a quantidade de alcenos

Aumenta a octanagem do produto

Forma menores quantidade de graxas

Aumenta a quantidade de volateis

Aumenta a quantidade de olefinas e naftenos

Maior quantidade de PS

Aumenta a quantidade de aromaticos

Aumenta a octanagem do produto

Diminui a producdo de gas

Aumenta a quantidade de liquido

Problemas da carga no
produto

Presenca de organoclorados: afetam a qualidade do
produto e na operacdo da planta; corrosdo pela
formacdo de HCI; entupimento por conta
daformacdo de CaCl..

Presenca de enxofre e de nitrogénio

Presenca de aditivos

ii. Efeitos da temperatura

Alguns autores afirmam que a temperatura € a variavel que mais influencia as

reacOes de degradacéo térmica de residuos plasticos (Buekens, 2006; Lopez et al., 2011).
KAMINSKY e KIM (1999) estudaram o efeito da temperatura e do tempo de

residéncia para uma mistura de residuos plasticos coletados no DSD. O residuo foi

pirolisado em escala de laboratério e os resultados comparados aos de uma planta

industrial. Observaram aumento das concentracGes de hidrogénio, metano e eteno no gas

e de benzeno, indeno e naftaleno no liquido com o aumento da temperatura. Por outro

lado, a concentracdo de propeno, no gas, diminuiu (Kaminsky et al., 1999).
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WILLIAMS e WILLIAMS (1997) estudaram a pirdlise de uma mistura de
residuos plésticos em um reator de leito fluidizado e analisaram os efeitos da temperatura
e da composicao da carga no produto final. Observaram que o aumento da temperatura
provocou diminuicdo de Oleo e de graxas, aumentando, no entanto, a quantidade de
componentes aromaticos no 6leo. Observaram também que o aumento da temperatura
provocou maior formacao de gas, visto que o aumento da temperatura promove a quebra
das moléculas e formacdo de ampla faixa de moléculas organicas menores. Além disso,
0 aumento da temperatura promove aumento da ocorréncia de reagdes secundarias.
Analisando individualmente os componentes gasosos, no entanto, percebeu-se que a
composicao praticamente permanece a mesma com a variagao da temperatura. Propeno e
eteno foram os gases que apresentaram maior aumento de concentragdo com o0 aumento
da temperatura. A quantidade de gas cloridrico, HCI, apresentou reducdo com o aumento
da temperatura, 0 que se deve ao maior nimero de radicais disponiveis para reagir com o
cloro livre na degradagéo do PVC (Williams et al., 1997).

LOPEZ et al. (2011) realizaram um estudo experimental sobre a influéncia do
tempo e da temperatura no processo de pirélise de uma mistura complexa de residuos
plasticos, a fim de estabelecer uma combinacdo 6tima de condicdo de processo tempo-
temperatura. A Tabela 2.5 mostra as fracdes liquidas, gasosas e sélidas fornecidas para

diferentes temperaturas.

Tabela 2.5 - Efeito da temperatura nas fracbes de produtos da pirélise de
residuos plasticos (Lopez et al., 2011)

Temperatura (°C) | Liquidos (wt%0o) Gases (Wt%) Solidos (wt%o)
460 72,0 26,9 1,1
500 65,2 34,0 0,8
600 42,9 56,2 0,9

Pode-se notar na Tabela 2.5 que, apesar das fragfes sélidas ndo variarem
significativamente com a temperatura, as fragdes liquidas e gasosas sdo fortemente
influenciadas por este parametro e que, maior é a temperatura, maior € a fragdo gasosa e
menor é a fracdo liquida obtida. Tal influéncia pode ser explicada pela maior taxa de
ligacGes C-C que ocorre a temperaturas mais elevadas, produzindo maior quantidade de

hidrocarbonetos mais leves com cadeias menores (Lopez et al., 2011).
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A Tabela 2.6 mostra os compostos liquidos obtidos com a pirolise para diferentes
temperaturas. Eles foram agrupados em aromaéticos, ndo aromaticos e em funcdo do

ndmero de carbono.

Tabela 2.6 - Compostos liquidos de pir6lise de residuos plasticos em diferentes
temperaturas (LOpez et al., 2011)

Grupo Experimento 460 °C 500 °C 600 °C
Mono- 68,0 69,7 70,8
aromaticos
N Der_lvados de ND* 11 6.1
Aromaticos indeno
Pollarqmatlcos e 3.7 31 224
derivados
Total 71,7 73,9 99,3
Naftalenos 0,9 ND* ND*
Olefinas lineares 14,4 15,1 0,4
Né&o aromaticos Ol_efmas 7.0 7.2 ND*
ramificadas
Total 22,3 22,3 0,4
Néao
identificados 6.0 3.8 0.3
Aromaticos 68,0 69,2 70,6
C5-C9 Nao aromaticos 10,1 10,4 ND*
Total 78,1 79,6 70,6
Aromaticos 1,2 3,1 23,3
C10-C13 Nao aromaticos 6,3 6,3 0,4
Total 7.4 9,4 23,8
Aromaticos 2,5 1,7 5,3
>C13 Nao aromaticos 6,0 5,6 ND*
Total 8,5 7.3 5,3

*N&o detectado

Pode-se observar na Tabela 2.6 que, apesar da mistura ser composta
principalmente de hidrocarbonetos de cadeia saturada longa (PE e PP), ndo foram obtidas
parafinas na fragdo liquida. Além disso, 0 aumento da temperatura para 600 °C promoveu
maior quantidade de aromaticos no produto final. A porcdo C5 - C9 é usualmente a
principal fracdo de interesse nos experimentos de pirolise, dada a sua grande aplicacéo,
por ser a faixa da gasolina. As fragdes aromaticas leves e pesadas devem ser misturadas
com outro produto petroguimico ndo aromatico, a fim de ajustar o conte(ldo aromatico do
produto final desejado. A quantidade de hidrocarbonetos maiores que C13 diminuiu, a
medida que a temperatura do meio aumentou, como ja esperado, pois a formacédo de

moléculas pequenas foi favorecida pelas temperaturas elevadas. Os hidrocarbonetos na
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faixa entre C10 e C13 apresentaram grande aumento percentual quando a temperatura foi
elevada a 600 °C, correspondendo a formacdo de HPAs (hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos) e seus derivados.

A Tabela 2.7 mostra o comportamento individual de alguns componentes liquidos
no produto de pir6lise a diferentes temperaturas. Pode-se notar que o estireno é o principal
produto, com percentuais variando de 32 wt% ate 50 wt%. Em seguida, estdo o tolueno e
o etil-benzeno. A fracdo produzida de estireno diminuiu de 500 °C para 600 °C, indicando
que o estireno € formado a mais baixas temperaturas, sendo entdo decomposto em outros
produtos quimicos, principalmente tolueno e etil-benzeno. Naftaleno e metil-naftaleno
apresentaram maiores quantidades em temperaturas mais elevadas, contribuindo para o
elevado teor de HPA a 600 °C.

A Tabela 2.8 mostra o comportamento individual para os gases. Pode-se concluir
que 0s gases provenientes da pirélise sdo compostos, principalmente, de hidrocarbonetos
na faixa do C1 a C6, além de Hz, CO e CO., e que 0 aumento da temperatura aumentou
as quantidades de H», metano e eteno e diminuiu principalmente as quantidades de CO,
CO,, C5 e C6. Como comentado, LOPEZ et al. (2011) ndo observaram modificacdes
significativas para os produtos sélidos com a variagdo da temperatura.

Tabela 2.2.12.7 - Principais componentes liquidos da pirdlise de residuos
plasticos a diferentes temperaturas (LOpez, et al., 2011)

Temperatura 460 °C 500 °C 600 °C
Tempo 30 min 30 min 30 min
Tolueno 9,9 8,1 17,5
Dimetil-hepteno 6,7 59 ND*
Etil-benzeno 7,1 5,0 8,1
Xilenos <30 <30 4,5
Estireno 45,5 48,4 32,4
a-metil-estireno 3,6 4,2 4.4
Naftaleno <30 <30 6,5
Metil-naftaleno ND* ND* 51

*nao detectado
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Tabela 2.8 - Principais componentes gasosos da pirélise de residuos plasticosa
diferentes temperaturas (Lopez, et al., 2011)

Temperatura 460 °C 500 °C 600 °C
Tempo 30 min 30 min 30 min
H2 0,4 0,4 0,7
CO 1,6 0,7 0,7
CO2 2,0 2,9 2,0
Metano 79 8,3 13,0
Etano 10,1 10,0 10,3
Eteno 11,2 12,2 19,3
C3 29,8 29,1 28,2
C4 18,1 17,6 16,3
C5 9,3 9,5 53
C6 9,5 9,2 4,2
HHV 48,6 48,6 48,6

DEMIRBAS (2004) realizou a pirolise térmica de residuos de PE, PP e PS, a fim
de avaliar o comportamento dos produtos com relacédo a variagdo de temperatura. O autor
observou que a fracdo sélida diminuiu, enquanto asfracdes liquida e gasosa aumentaram
com o0 aumento da temperatura. Analisando a fracdo gasosa, pode-se notar
comportamento variavel. Quantidades de hidrogénio foram ligeiramente maiores com o
aumento da temperatura. Dioxido de carbono apresentou grande aumento ap6s 650 °C e
mondxido de carbono apresentou crescimento até 600 °C, quando comecou a decair,
indicando a conversdo do mondxido a dioxido de carbono com o aumento da temperatura.
Metano e propano apresentaram decaimento até 750 °C, ponto em que comecaram a ter
as concentracdes aumentadas, indicando formac@o de hidrocarbonetos leves com o
aquecimento do sistema (Demirbas, 2004).

MISKOLCZI et al. (2004) realizaram o estudo dos efeitos da temperatura e do
tempo de residéncia sobre os produtos da pirdlise de duas misturas de residuos
poliméricos contendo diferentes quantidades de PE, PP, PS, PA, copolimero etileno-
propileno e PU. Observou-se 0 aumento da quantidade de gases e liquidos com o aumento
da temperatura, como ja observado na literatura. De acordo com os autores, esse fato se
deveu a reducéo da estabilidade térmica com a temperatura, tanto para os hidrocarbonetos

lineares quanto ramificados, o que, segundo eles, também pode ser observado pela
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aparéncia fisica do residuo, que se tornaram mais escuros e um pouco mais moles apos
as reacdes conduzidas a temperaturas mais elevadas.

CIT et al. (2010) observaram que, acima de 400 °C, a quantidade de alcatréo
produzidaaumenta tanto para a pirolise de PP quanto para as de LDPE e PET.
Aumentando-se mais a temperatura, a quantidade de alcatréo tanto pode apresentar queda,
como ocorre com o0 PET, como pode aumentar, no caso do LDPE, podendo ainda ter um
comportamento irregular, como ocorre com o PP, ja que ocorreu diminuicdo até 600 °C
e aumento quando se aqueceu o sistema até 700 °C. A formacéo de alcatrdo, segundo 0s
autores, pode ocorrer pela baixa mobilidade dos radicais livres gerados termicamente a
baixas temperaturas ou pela fraca ligagdo carbono-carbono na cadeia a essas
temperaturas, as quais devem ser suficientemente altas para resultarem em ligacdes C-C
fortes. No caso das fragdes gasosas, 0s autores nem sempre observaram aumento do teor
de alcatrdo com o aumento da temperatura.

BUTTLER et al. (2011) reportaram a influéncia do aumento da temperatura sobre
algumas propriedades dos produtos de pirdlise e observaram que a densidade, a
viscosidade e 0 numero de octano aumentaram com o aumento da temperatura. Eles néo
observaram efeitos nem no nimero de cetano nem no ponto de fluidez. Os resultados nao
foram relacionados com a estrutura do material nem a cinética da reacao.

NIZAMI et al. (2016) estudaram o efeito da temperatura na conversdo de residuos
de poliestireno em 0leo de elevada qualidade. A pirdlise ocorreu em batelada a 400 °C
por 75 min, fornecendo uma fracdo gasosa (8% em massa), uma fracao de residuos sélidos
(16% em massa) e uma fracdo liquida (76% em massa). Os autores observaram que 0
aumento da temperatura para 450 °C gerou aumento das fracGes gasosas (para 13% em
massa) e liquida (para 80,8% em massa) e reduziu os residuos solidos (para 6,2% em
massa). Esta foi a condicdo 6tima encontrada, fornecendo um o6leo pirdlitico com
caracteristicas similares as do diesel, contendo principalmente estireno (48%), tolueno
(26%) e etilbenzeno (21%).

Pode-se concluir, portanto, que o aumento da temperatura em geral favorece a
quebra de ligagdes C-C e, assim, favorece o aumento das concentracOes de Hz, CHs4 e de
eteno no gas e de aromaticos no 6leo. Observa-se também, por outro lado, menores
quantidades de CO, de COz, de propeno, de C5 e de C6 no gas e de graxas no liquido. Por
fim, 0 aumento da temperatura provoca aumento do nimero de octano do produto obtido

na pirolise de residuos plasticos.
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iii. Efeitos do tempo de residéncia

Existem poucos estudos na literatura sobre os efeitos dos tempos de residéncia nos
produtos de pirolise e os poucos trabalhos existentes foram realizados principalmente em
leitos fluidizados ou em reatores em batelada (Lopez et al., 2011).

De acordo com BUEKENS (2006), o efeito do tempo de residéncia é influenciado
principalmente pela temperatura de reagdo. Enquanto a formacao dos produtos primarios
¢ favorecida por tempos mais curtos, a formacdo de produtos mais estaveis
termodinamicamente (Hz, CHa, aromaticos e carbono) é determinada por longos tempos
de residéncia.

KAMINSKY E KIM (1999) estudaram o efeito do tempo de residéncia na pirdlise
de residuos plasticos do DSD da Alemanha. Observaram que, para maiores tempos de
residéncia (6 a 8 segundos), a quantidade de aromaticos condensados era maior, 0 que
também podia ser notado pela percentagem de residuos destilados (principalmente
aromaticos de maior ponto de ebulicdo), que foi de 11 wt% para menores tempos de
residéncia e de 6,5 wt% para maiores tempos de residéncia. Além disso, maiores tempos
de residéncia geraram maiores quantidades de aromaticos substituidos e a concentracédo
de benzeno aumentou. Também foi observado que, para unidades em escala de
laboratério, sujeitas a maior influéncia de compostos organoclorados, que a planta
industrial, longos tempos de residéncia melhoraram a qualidade do 6leo produzido
aumentando a possibilidade de uso em plantas petroquimicas (Kaminsky et al., 1999).

LOPEZ et al. (2011) também estudaram a influéncia dos tempos de residéncia nos
produtos de pir6lise de misturas de plasticos virgens PP, PE e PS e de residuos de PET e
PVC. Os resultados estdo mostrados na Figura 2.3. Os autores observaram que as
composicgdes de efluentes liquidos e gasosos eram muito pouco dependentes do tempo de

residéncia, justificando o baixo interesse pelo estudo dessa variavel de processo.
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Figura 2.3 - Produtos de pir6lise de misturas plasticas (PP, PE, PS, PET e PVC)
como func¢do do tempo de reagdo (LOpez et al., 2011)

Baseado no que ja foi reportado, o tempo de residéncia parece afetar o blend de
produtos obtidos. Neste sentido, esta variavel pode ser manipulada de acordo com o
produto de interesse. Pode-se imaginar que o aumento do tempo de residéncia cause
aumento das taxas de degradacdo e formacdo de produtos mais estaveis e resultants de

reacOes secundarias, embora esses efeitos ndo parecam ser muito significativos.

Reatores de degradacdo térmica

FONTANA e JUNG (2002) publicaram um estudo em que classificaram a maioria
dos processos de pirolise e rotas de gaseificagdo. Os autores estudaram os balangos de
massa e de energia e as condicdes de operacdo dos reatores, a fim de avaliar os valores
intrinsecos dos produtos finais obtidos. O modelo desenvolvido foi validado por
experimentos conduzidos em escala laboratorial e pela qualidade do combustivel obtido,
com o objetivo de determinar o melhor processo térmico para plantas industriais, de
acordo com as propriedades da corrente de entrada. A Tabela 2.9 mostra os resultados
principais do estudo.
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Tabela 2.9 - Tipos de reatores de pir6lise e caracteristicas principais (Buekens,

2006).
Tipo de Reator Caracteristicas particulares
Temperatura de operacdo limitada. E essencial
Extrusora que os produtos da decomposicdo sejam
coletados antecipadamente.
Reator tubular Reator simples.

Reator de tanque com mistura, | Reator de fase liquida convencional. A agitagdo
com possivel aquecimento melhora a transferéncia de calor. Deve-se evitar
externo e/ou resfriamento 0 entupimento dos dutos a jusante.

Reator vertical Escoamento gravitacional.
Reator de leito fixo Usado principalmente em reac6es cataliticas.

O banho age com o um agente de transferéncia
de calor. Os residuos se acumulam no topo da
camada de sal, exigindo parada periddica para
limpeza.

O leito age com o um agente de transferéncia de
calor, dispersando o plastico fundido em
Reator de leito fluidizado camadas finas. Os residuos sdo carregados com
0s produtos, exigindo filtracdo rigorosa dos
finos (pigmentos e preenchimentos).

Unidade simples, caracterizada por fluxo
gravitacional.

Reator com banho salino

Forno rotativo

De acordo com BUEKENS (2006), o tipo do reator deve ser selecionado
principalmente com base em consideracGes técnicas, primordialmente transferéncia de
calor, e na forma de lidar com a carga e o residuo. Em muitos processos propostos, o
polimero deve ser primeiro dissolvido em um banho de polimero fundido ou graxa, ou
disperso em um banho salgado, para reduzir a viscosidade adequada para o fluido
processado. Outros processos sugerem o uso das propriedades excelentes de troca de calor
e de mistura dos reatores de leito fluidizado, tanto térmicos quanto cataliticos. No entanto,
se 0 polimero funde, o uso de leitos fluidizados fica prejudicado. Alguns tipos de reatores
serdo abordados a seguir (Buekens, 2006).

Extrusoras estdo disponiveis com diferentes capacidades para misturar e derreter
residuos plasticos. Em sua maioria, extrusoras sao aquecidas eletricamente ou utilizando
6leo térmico circulante, podendo ser utilizados em sistemas piroliticos. E possivel
eliminar HCI do PVC a temperaturas de ate cerca de 400 °C (Buekens, 2006). Reator do
tipo extrusora foi utilizado por WALLIS e BHATIA (2007) para promover a degradacéo

térmica de polietileno de alta densidade em diferentes velocidades a 400 °C e 425 °C.
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Reatores tubulares, ou reatores térmicos ou cataliticos de leito fixo, constituem
tecnologia convencional na Engenharia Quimica e que geram “plug flow”, em que a
velocidade do fluido é aproximadamente constante ao longo de qualquer se¢éo transversal
do tubo. WESTERHOUT et al. (1998) utilizaram um reator tubular para realizar a pir6lise
de LDPE e PP, a fim de avaliar a influéncia da temperatura, tempo de residéncia, niveis
de concentracdo dos reagentes e produtos, tipos de polimeros e composi¢do da mistura
polimérica. O reator foi operado de forma isotérmica. Foram construidos dois reatores de
aco carbono com diametros de 17 mm (menores tempos de residéncia) e 50 mm e
comprimento de 1 m. Nesses reatores, o tempo de residéncia e a temperatura podiam ser
bem definidos. Em reatores de maior escala o controle desses parametros se torna muito
mais dificil e ndo ideal, podendo causar craqueamento excessivo dos produtos
intermediarios desejados a produtos secundarios indesejados.

Em escala industrial, a BASF utilizou um reator tubular para craqueamento de
residuos sélidos. Um tanque agitado precedia o reator para facilitar a retirada do cloro e
a despolimerizacdo dos residuos plasticos. A nafta produzida era utilizada para a producéo
de gases olefinicos, utilizados na sintese de polimeros virgens. O reator tubular também
tinha potencial para aplicacdes em menores escalas, 0 que estd sendo atualmente
investigado. Existe uma planta de demonstracdo com capacidade instalada de 9 kg/h na
Hungria (Tukker, et al., 1999).

Outro reator tubular foi apresentado por DISPONS (2006). Este reator €
alimentado por um pistdo e internamente movimentado por uma grade cilindrica que nao
permite que o pléstico entre em contato com a parede no estado sélido. Os produtos desse
processo, cujas composicdes eram de 10 wt% de gas, 34 wt% de 0Oleos leves e pesados,
40 wt% de 6leo combustivel leve e 15 wt% de produtos viscosos, precisam ser
evidentemente melhorados para a aplicacéo real na refinaria (Buttler et al., 2011; Dispons,
2006)

Trocadores de calor com superficie fragmentada (SSHE) tém sido utilizados como
reatores tubulares para pirolise de plastico. Sequndo SCHEIRS (2006), o SSHE supera o
problema dos depositos de coque e carbono nas superficies internas dos trocadores de
calor, quando se pirolisa o plastico a gases quentes. Um reator tubular especial,
desenvolvido na Pol6nia e apresentando um misturador interno para misturar o plastico
fundido e soltar o coque da superficie interna do reator, foi proposto. A vantagem desse

sistema é a remocao continua de coque dos tubos do reator.
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Segundo BUTTLER et al. (2011), os reatores tipo tanque agitado (STR)
constituem um dos reatores mais utilizados para pirolise de plasticos. Geralmente séo
simples e consistem de tanques grandes, feitos de aco carbono e submetidos a
aquecimento indireto. Esses reatores podem conter elementos internos, como chicanas,
que promovem melhor mistura e maior superficie de contato para a troca térmica. Estes
internos podem, no entanto, ficar cobertos com coque e outras impurezas, devendo ser
idealmente evitados. Os seguintes processos utilizam este tipo de reator: Thermofuel
(CynarPIc), Smuda (Polénia), Polymer-Engineering Process (Nanofuel), Royco (Beijing,
China), Reentech (Coreia), Hitachi-Zosen (China) e Chiyoda (China). Além disso, a
maior planta de pir6lise operada pela AgRobEko, na Pol6nia, é constituida por um reator
de tanque agitado baseado na tecnologia Smuda. Os processos com STR podem usar um
fluido de troca térmica, como 6leo quente, como ocorre no processo Nanofuel. A agitacéo
promove melhor troca de calor e distribuicdo uniforme de calor. Visto que 0s processos
Chiyoda, Royco e Hitachi-Zosen produzem combustiveis de baixa qualidade com ampla
faixa de distribuicdo de carbonos, sdo necessarias unidades de separacdo simples para
estratificacdo do produto. Por outro lado, os processos Thermofuel e Nanofuel objetivam
produzir combustiveis liquidos de elevada qualidade e, portanto, requerem o uso de
catalisadores. Uma das grandes desvantagens do uso de reatores de tanque agitado € que
eles requerem manutencdo com alta frequéncia. Por exemplo, a unidade de pir6lise da
AgRobEKko, conta com seis reatores, mas em momento algum mais do que trés deles estdo
em operagdo (Buttler et al., 2011).

Reatores de leito fluidizado, segundo BUEKENS (2006), s&o o segundo tipo de
reatores mais utilizados para a pirdlise de plasticos. Um dos principais motivos, segundo
WALENDZIEWSKI (2006), é que os processos de cragueamento de poliolefinas em
escala industrial devem ser realizados de forma continua. Além disso, devido a alta
producéo de coque e de residuos minerais, a construgdo do reator deve permitir a continua
remocao de coque. SCHEIRS E KAMINSKY (2006) afirmaram que os reatores de leito
fluidizado, para operagdes continuas e em larga escala, apresentam uma série de
vantagens, como melhor taxa de transferéncia de calor para o plastico, permite a dosagem
continua de catalisador (caso exista) e também a remogéo continua de coque. Vantagens
comparativas dos reatores de leito fluidizado sdo apresentadas em detalhes por KUNII E
LEVENSPIEL (1991). A despeito disso, a fusdo do material plastico pode impor

restricBes consideraveis ao uso desses reatores.
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Provavelmente, o processo mais conhecido desse tipo de reator € o processo de
Hamburgo (Hamburg Fluidized Bed Pyrolysis Process), que data da década de 70 do
século XX. A temperatura de pir6lise é o fator mais critico e, portanto, trés modos de
operacdo foram especificados: para a producéo de graxa/éleo, para a producdo de olefinas
gasosas ou gases com elevado poder calorifico e para a producdo de aromaticos BTX.
Alguns autores realizaram a pirdlise catalitica em leito fluidizado. Desenvolvimentos
recentes incluem a planta da Japan Gasoline Co., Sumitomo Ship Building e Machinery
Co. e 0 proprio processo de Hamburgo. Uma planta de demonstracdo foi construida em
Ebenhausen, na Alemanha, mas foi interrompida apds ser confrontada com varios
problemas técnico-operacionais (Buekens, 2006; Buttler et al., 2011). SIMON et al.
(1996) pirolisaram com sucesso uma fracdo de residuos de poliolefinas em um reator de
leito fluidizado em escala de laboratorio.

Reatores do tipo forno rotativo foram extensivamente utilizados para pir6lise de
residuos plasticos no passado, principalmente para a producdo de vapores e de residuos
que seguiam para gaseificacdo. Esses reatores sdo frequentemente utilizados na pir6lise
de residuos de pneus. Existem algumas tecnologias para a pir6lise de residuos plasticos,
como o processo Faulkner e processo Conrad Recycling, que podem ser utilizados
também para residuos de pneus. No entanto, a qualidade do produto geralmente é baixa
(Buttler et al., 2011).

A pirdlise assistida por microondas tem sido também pesquisada; porém, a baixa
condutividade eletromagnética dos plasticos, especialmente na frequéncia de microondas,
torna o processo um problema, pois condutores precisam ser incluidos no processo, como
carbono grafitado ou éxidos inorganicos. Apesar de a pesquisa ainda nao estar muito
documentada, existe um numero grande de patentes comerciais descrevendo pirolise de
plastico por microondas e algumas empresas oferecendo a tecnologia (Ludlow-Palafox et
al., 2006).

Outra tecnologia desenvolvida foi a do reator “free fall”, utilizado no Processo
Blowdec, que pirolisa plastico em um leito de areia aquecido a 430 °C no modo catalitico
ou térmico. Existe uma planta piloto operando com essa tecnologia e alguns resultados
experimentais foram documentados. Por exemplo, KIRAN et al. (2000) realizaram a
pirélise a baixas temperaturas de residuos de PE e PS em um reator de leito fixo desse
tipo.

Os vasos de pirolise sdo geralmente aquecidos com um gas queimador a alta

velocidade. A fim de evitar superaquecimento localizado, uma placa de choque é
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normalmente utilizada, de forma que ndo ocorram colisbes das chamas no vaso. Em
projetos mais modernos, no entanto, o vaso é aquecido indiretamente com ar quente, de
forma que esses problemas sejam eliminados (Scheirs et al., 2006).

Ap0s preencher o0 vaso, € necessario purga-lo com gas inerte (nitrogénio), a fim
de eliminar o oxigénio, ou alternativamente aplicar vacuo. Pirdlise sob vacuo reduz a
incidéncia de reacbes secundérias na fase gasosa, quando comparada com a pirélise
conduzida sob pressdo atmosférica, e reduz o tempo de residéncia. A purga é comum
antes da reacao, para que qualquer ar residual seja eliminado. Apds a purga, também é
necessario eliminar os gases de hidrocarbonetos até que os niveis de hidrocarbonetos
fiqguem baixos o suficiente para poder abrir o vaso (Scheirs et al., 2006). A presenca de
O pode promover a formacéo indesejada de CO ou COa.

Os gases obtidos pela reacdo de pir6lise geralmente apresentam uma ampla faixa
de pontos de ebulicdo. A maioria dos processos de pirélise que convertem residuos
plasticos em combustiveis liquidos envia os gases para algum tipo de separador, como
uma coluna de destilacdo, em que as correntes sdo separadas geralmente em trés fracdes:
leve (na faixa da gasolina, aproximadamente 177 °C), média (um destilado como o diesel,
entre 177 °C e 343 °C) e pesada (tipicamente um destilado na faixa do 6leo combustivel,
> 343 °C) (Scheirs, et al., 2006).

A fim de remover particulas de dgua e de impureza dos produtos combustiveis
liquidos, utiliza-se geralmente uma centrifuga, com velocidade de 12.000 rpm. Este tipo
de sistema separa o fluido em trés partes: diesel, agua e lama. Além da centrifuga, também
se usa um vaso depurador, que depura as impurezas acidas da corrente de gas ndo
condensada. Essa depuracao é realizada por meio de uma corrente aquosa alcalina. Pode
também ocorrer no vaso depurador a dessulfurizacdo, a desnitrogenacéo e a remocéo de
cloro. A maioria dos gases &cidos, como HCI, SO2, SOz e H-S resultantes da pirdlise, sdo
absorvidos neste vaso. Como o residuo plastico alimentado pode conter PVC, uma por¢éo
substancial desse cloro deve ser removida preferencialmente pela adigdo de sequestrante
de cloro, como carbonato de sddio ou hidréxido de célcio. O sequestrante reage na zona
de pir6lise com o HCI, formando cloreto de sddio ou cloreto de calcio, que se torna parte
do residuo de fundo do vaso de pirolise. A concentracdo de cloro deve ser reduzida a, no
minimo, 5 ppm como ja discutido (Scheirs, 2006).
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Processos e tecnologias existentes

Os processos de pirélise sdo geralmente divididos em de baixa, média e alta
temperatura, dependendo da faixa de temperaturas utilizada para destruir a estrutura do
plastico. Alguns autores definem essas faixas de maneiras diferentes. KIRAN et al. (2000)
definiram que pirolises em temperaturas iguais ou menores que 600 °C sdo classificadas
como de baixa temperatura, enquanto para BUEKENS (2006) esse valor seria menor ou
igual a 400 °C. Da mesma forma, KIRAN et al. (2000) consideram que entre 600 °C e
800 °C ocorre uma pir6lise de média temperatura, enquanto acima de 800 °C ocorre a
pirélise de elevada temperatura. BUEKENS (2006) considera que, entre 400 °C e 600 °C
ocorre a pirélise de média temperatura, enquanto acima de 600 °C ocorre a pirélise de
alta temperatura.

A pirdlise geralmente ocorre a pressao atmosférica. Operacgdes abaixo da pressdo
atmosferica, seja usando vacuo ou diluente, como, por exemplo, vapor, devem ser
utilizadas caso os produtos mais desejados sejam termicamente instaveis ou facilmente
repolimerizaveis, como na pirélise de borrachas ou estirenos (Buekens, 2006).

Nos Ultimos anos, vérios processos de pir6lise foram desenvolvidos, a fim de
superar as limitagcdes desse processo reportadas em estudos anteriores. Alguns processos

conhecidos sdo descritos a seguir (Scheirs et al., 2006; Al-Salem et al., 2009).

Processo da British Petroleum (BP Chemicals)

O process da BP se caracteriza por realizar a pir6lise de residuos plasticos com
menos do que 2% de PVC a baixa temperatura (500°C) em um leito de areia fluidizado
borbulhante. O produto formado, composto principalmente de hidrocarbonetos para
plantas petroquimicas, passa por processos de limpeza em que HCI e particulas finas sdo

removidos.
Processo BASF

A BASF desenvolveu um processo de pirélise de residuos plasticos em 3 estagios:
liquefacdo a 300 °C em um vaso agitado; craqueamento em um forno tubular a gas a 350
— 480 °C; e separacao de produtos (6leos, 60 a 70%, e gases, 20 a 30%, em uma coluna

de destilacdo). Os produtos obtidos desse processo sdo petroquimicos Qasosos e
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hidrocarbonetos liquidos, como nafta, compostos aromaéticos e dleos com elevado ponto

de ebulicdo.
Processo Akzo Nobel

O processo de pirolise da Akzo Nobel consiste em um reator com dois leitos
circulantes fluidizados. No primeiro leito ocorre uma pirdlise rapida a 700 - 900 °C, em
que os residuos sdo convertidos, com vapor, em gas combustivel, HCI e carvéo residual.
No segundo leito, ocorre a combustdo. Utiliza-se residuo plastico municipal com elevado

teor de PVC e sdo obtidos também HCI, CO, H», CHg, outros hidrocarbonetos e cinzas.
Processo NKT

A dinamarquesa NKT desenvolveu um processo de pirolise a baixa temperatura
(375 °C) para residuos de PVC ou residuos plasticos em geral. Apdés uma etapa de
separacao e pré-tratamento, os residuos entram na cdmara de combustéo para, em seguida,
passarem pela etapa de extracdo do metal. Além de metais (quase 60% de chumbo) sdo

obtidos cloreto de célcio, cogue e condensado organico, usado como combustivel.

Processo Hitachi

A Hitachi desenvolveu um processo de pir6lise de mistura de residuos plasticos
em um tanque/vaso agitado, em que sdo obtidos querosene e fragdes de gasolina. O
processo ocorre a baixa temperatura e promove a remocao automatica de carvao e de

outras particulas de mistura efluente.

Processo Chiyoda

A japonesa Chiyoda desenvolveu uma tecnologia para liquefacdo de residuos
plasticos. Previamente & etapa de degradacdo térmica, 0s residuos passam por uma
unidade de remocéo de cloro, em que PVC e PET s&o levados a HCI e &cido tereftalico.
Em seguida, o residuo pléastico fundido é transferido a um reator em que sdo aquecidos e
convertidos a hidrocarbonetos gasosos e residuo. A fase gasosa € destilada e separada em
gés, Oleo leve, 6leo médio e Gleo pesado. A porcdo leve do 6leo pode ser usada como
matéria prima para plantas petroquimicas ou como 6leo combustivel.

Outros processos de pirolise térmica foram apresentados por: Environmental
Waste International (EWI), Thide Environmental, Waste Gen UK (WASTEGEN),
Thermofuel Process, Smuda Process, Royco Process, Processo EbaraTwinRec, Reentech
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Process, Blowdec Process e Conrad Process. Mais detalhes sobre esses processos podem
ser obtidos em SCHEIRS e KAMINSKY (2006). Outros processos de pirolise (em menor
escala) estdo disponiveis e em operacdo e podem ser avaliados em AL-SALEM et al.
(2009).

Observando a maioria dos processos listados, pode-se concluir que a degradacgéo
térmica vem sendo utilizada como forma de tratamento de residuos sélidos em véarios
paises, mostrando sua viabilidade técnica e econbémica. No entanto, estes processos
apresentaram caracteristicas peculiares e diferem em alguns aspectos. Alguns desses
processos buscam ainda melhorar seu desempenho, tanto econémico quanto técnico,
permitindo afirmar que ndo existe, portanto, um processo universal para a reciclagem

qguimica. Desafios ainda persistem e estdo sendo continuamente estudados.

2.2.2. Pirdlise catalitica

A pirdlise catalitica, ou cragueamento catalitico ou ainda degradacéo catalitica, é
um processo em que um catalisador adequado € utilizado para conduzir a reacdo de
cragueamento. A presenca do catalisador pode diminuir a temperatura e o tempo de
reacdo, além de fornecer produtos de melhor qualidade. O cragueamento catalitico
constitui um método bastante interessante de transformacdo quimica, apesar do custo

mais elevado devido ao uso de catalisadores (Panda et al., 2010).

O processo

A técnica de craqueamento catalitico € uma técnica potencial para produzir
produtos de mais alto valor agregado a partir de matéria-prima plastica residual. O
catalisador pode converter o residuo, por exemplo, em fragédo de petroleo de elevado valor
(gasolina). O craqueamento catalitico ocorre de acordo com um mecanismo
carbocationico, pois a formacao de carbocétions é favorecida pela presenca de ligacOes
duplas e ramificacBes. Subsequentemente, o polimero é fragmentado por reacGes de
cisdo-B e desproporcionamento. Deve-se atentar para a escolha correta do catalisador,
uma vez que podem ocorrer reacbes de oligomerizacgdo, ciclizagdo e aromatizagéo,

simulténeas ao cragueamento (Aguado et al., 2006).
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No processo de degradacdo catalitica, os residuos plasticos podem ser degradados
diretamente, sem qualquer tratamento térmico prévio, ou podem passar por algum
craqueamento térmico anterior ao craqueamento catalitico. No primeiro caso, apesar de
apresentar maior eficiéncia energética, o processo catalitico sofre com limitacGes de uso
ciclico do catalisador, exigindo que estes apresentem grande resisténcia a meios de
natureza heterogénea, como é no caso de residuos plésticos, e a presenca de aditivos. No
segundo caso, o tratamento prévio atua como um pré-craqgueamento do material, com
eliminacdo de produtos indesejados (como, por exemplo, o cloro do PVC), sendo,
portanto, a opcédo preferencial para processos aplicados a misturas de residuos plasticos
com varios componentes. A Figura 2.4 mostra o processo desenvolvido pela Nippon Steel
Co., em que é realizado o tratamento térmico prévio ao catalitico. O tratamento térmico
e a etapa de remocdo de HCI em cinza sdo opcionais. Muitas plantas baseadas nessa

tecnologia foram desenvolvidas no Japéo.

Remogéo de HCI .
e condensados Catalisador

! |

Residuos Bré-tratamenta Cragueamento Remogao Cragueamento Liquidos
Plasticos térmico de HEI catalitico e Gases
Residuo
sdlido

Figura 2.4 — Diagrama esquematico geral da degradacdo catalitica de residuos
plasticos com tratamento térmico prévio, Processo da Nippon Steel Co. (Elaboracéo
prépria adaptada de AGUADO, SERRANO E ESCOLA (2006))

Principais produtos da pirolise catalitica de residuos plasticos

Comparando os produtos obtidos nas pirélises térmica e catalitica, pode-se inferir
que (Buttler, et al., 2011):
» 0s produtos da pirolise térmica apresentam ampla faixa de massas molares e séo
mais pesados, exigindo pos-tratamento;
* enquanto a pirolise térmica apresenta elevada producéo de C1 e C2, assim como de

naftenos e parafinas, a pirdlise catalitica apresenta maior fornecimento de volateis e
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produtos com menores pontos de ebulicdo. A distribuicdo de produtos pode ser
controlada pela selecéo do catalisador e modificagdes do mesmo;

» a pirdlise catalitica apresenta mais elevada producdo de C3 e C4, de fracGes
olefinicas, parafinicas e de aromaticos do que a pirdlise térmica;

« apirolise catalitica usualmente leva a mais elevada seletividade na faixa da gasolina;

+ anpirolise catalitica apresenta menor producéo de residuos do que a pirélise térmica,
que, no entanto, apresenta baixa producdo de coque, que é resultado do baixo grau
de craqueamento da alimentacédo polimérica;

» as fracbes gasosas provenientes das degradagdes cataliticas e térmicas nao
apresentam diferenca quantitativa significativa.

LEE et al. (2003) estudaram a degradacédo de residuos HDPE com catalisadores
FCC em um reator semi-batelada em escala de laboratério e observaram pequenas
diferencas nas quantidades de gases e liquidos (menos de 10%). A quantidade de
residuos solidos, no entanto, apresentou significativa diferenca: 4,5 wt% na degradacéo
térmica contra 0,9 wt% na catalitica.

WILLIAMS et al. (2015) observaram menor producéo de liquido na degradacao
catalitica, quando comparada com a ndo catalitica. A reducdo foi de 5 a 10%,
correspondendo a um aumento proporcional de gases formados. Enquanto a composicao
dos liquidos da degradacdo nao catalitica consistiu principalmente de aromaticos com
elevada concentracdo de estireno, derivado dos residuos eletroeletrénicos, a adi¢do do
catalisador diminuiu a concentracdo do estireno e provocou maiores concentracées de
benzeno, tolueno e etilbenzeno. Para a corrente gasosa produzida, a presenca do
catalisador resultou em menores concentracdes de Hz, CHs, CzHs e maiores
concentragdes de compostos de C2 a C4, de CoHa, de alcanos e alcenos. Interessante
observar que, diferentemente de LEE et al. (2003), WILLIAMS et al. (2015) observaram
menor producéo de residuos solidos na auséncia dos catalisadores zeoliticos (Y-zedlita
e ZSM-5), quando degradaram residuos de tubos de computador e televiséo e residuos
de geladeiras e congeladores.

Além disso, para residuos plasticos que contém cloro, como no caso de residuos
de PVC, os quais constituem um grande obstaculo para as reacdes de degradacdo de
residuos plasticos em escala comercial, a degradagéo catalitica se mostrou mais eficiente

para a remocao deste composto (Wang et al., 2004), uma vez que:
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* 91 a 93% de cloro podem ser absorvidos pelo catalisador, permanecendo na forma
de residuo sélido, enquanto na degradacdo térmica, 71 a 96% do cloro sao liberados
como gas HCI;

* maiores quantidades de CI organico e inorganico ficam contidos na fracao liquida

dos produtos de degradacéo térmica.

Além disso, segundo BUTTLER et al. (2011), o uso de catalisadores em reacdes

de degradacéo de residuos plasticos aumenta a eficiéncia do processo.

Principais vantagens e desvantagens da pirolise catalitica de residuos plasticos

Como visto anteriormente, as vantagens do uso de catalisador na degradacgéo de
residuos poliolefinicos discutidas na literatura sdo:
* menor temperatura de reacdo, reduzindo, dessa forma, o consumo total de energia;
* reagOes cataliticas ocorrem mais rapidamente, permitindo menores tempos de
residéncia;
+ elevada seletividade para produtos na faixa da gasolina (C5 — C10);
» elevada producéo de C3 e C4, de fracGes olefinicas, parafinicas e aromaticos;
« menor producdo de residuos (alguns autores encontraram resultados diferentes);

« maior producdo de liquidos, volateis e produtos com menor ponto de ebulicdo.

Um dos maiores problemas dos processos de degradacdo catalitica de residuos
plasticos esta na especificacdo bastante imprevisivel tanto da carga quanto dos produtos
(Buekens, 2006). A presenca de heterodtomos também tem sido considerada
problemaética, especialmente a presenca de halogénios, tanto devido a problemas com a
qualidade do produto e a operagao, tais como:

e corrosao por HCI, especialmente na presenga de vapor d’agua;
« entupimento por CaCl> (problema este detectado durante a operacédo de planta do
processo de Hamburgo);

e contaminagdo dos catalisadores.

Os principais heterodtomos que aparecem em materiais polimeéricos sdo oxigénio,
nitrogénio, cloro, bromo e fltor. Apo6s a pirdlise dos plasticos, esses elementos aparecem

tanto como compostos organicos intermediarios quanto como compostos inorganicos
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estaveis, agua, HCN, HCI, HBr e HF. A maioria destes produtos é corrosiva e perigosa,
requerendo selecdo cuidadosa dos materiais de construcao, assim como dos métodos para
neutralizar ou inibir seus efeitos deletérios (Buekens, 2006).

A presenca de polimeros halogenados, oriundos de retardadores de fogo, de metais
pesados e a potencial formacdo de dioxinas foram alguns dos problemas observados em
diversos estudos apresentados até hoje nas edi¢fes do Simpdsio de Reciclagem de
Matéria-prima (ISFR). A presenca de halogénios € o maior problema, uma vez que alguns
dos importantes polimeros comerciais (como o PVC) introduzem cloro na carga. Alguns
dos principais aspectos abordados no 2° ISFR estdo listados abaixo (ISFR, 2002):

» eliminacao de cloro de fracdes de misturas plasticas, para produzir 6leo, coque e
gas, livres de cloro;

» sequestro de halogénios da mistura reacional;

» lavagem de HCI e HBr do gas;

» fechamento do ciclo do bromo, a fim de criar uma solucéo sustentavel para o
problema de retardadores de fogo;

* interagOes entre os retardadores de chama com base em bromo e em bismuto na

reciclagem quimica.

Outro material que causa problemas na atividade e na contaminacéo do catalisador
sdo os enchimentos ou precursores de coque (estireno e butadieno). Alguns aditivos
também podem influenciar a distribuicdo dos produtos por meio da modificacdo do
mecanismo de cragueamento. Este efeito, no entanto, € desconhecido, mas também
usualmente pouco significativo (Buekens, 2006).

De acordo com estudos de BUEKENS (2006), outro grande desafio da industria
de reciclagem de plasticos € a logistica de suprimento. Resinas plasticas sdo produtos a
granel. No Brasil, por exemplo, o craqueamento de nafta para producédo de etileno pode
apresentar capacidade anual de aproximadamente 500.000 toneladas, requerendo nesse
caso cerca de 1,2 milhdes de toneladas de matéria-prima de nafta. A polimerizagdo em
resinas é conduzida com uma capacidade um pouco menor, mas da mesma ordem de
grandeza. Produtos plasticos para aplicagdes de engenharia também requerem muitas
toneladas de polimeros. Portanto, ndo é possivel fechar o circuito apenas com material

oriundo de reciclagem de resinas plasticas.
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Efeitos das condicdes de operacao
Pode-se notar que as pirélises catalitica e térmica apresentam diferencas
significativas, em particular no que diz respeito as condi¢fes de operacdo dos processos,

como descrito nas subsecdes a seguir (Aguado et al., 2007; Buttler et al., 2011).
i.  Efeitos da carga no produto final

Pode-se afirmar que reagdes de craqueamento, tanto térmico quanto catalitico, sdo
apropriadas para a reciclagem quimica de polimeros, principalmente PE, PP, PBD e PS.
Pequenas misturas de outros plasticos, como PET e PVC, em quantidades menores do
que 2 wt%, sdo admitidas, porém ndo desejadas. A baixa densidade de PE, PP e PS, em
comparacao com PVC e PET, é a base para a separa¢cdo em &gua no processo (Scheirs, et
al., 2006).

A composicdo da carga polimérica residual exerce enorme influéncia sobre o
desempenho dos catalisadores. Por isso, tem se observado que catalisadores que levam a
elevadas conversdes no craqueamento de polimeros puros perdem bastante atividade
quando levados a craquear misturas reais de residuos plasticos. Além disso, a composicao
dos residuos plasticos varia muito, dependendo da origem do residuo, dificultando a
previsdo do desempenho do catalisador (Aguado et al., 2007). SCHEIRS (2006) também
afirmou que a composicao da matéria-prima plastica para os processos de degradacéao
catalitica exerce direta influéncia sobre a qualidade dos produtos combustiveis
resultantes, especialmente no ponto de ebulicdo, no indice de cetano, nas propriedades a
baixas temperaturas e na quantidade de heteroatomos (como enxofre, cloro e nitrogénio).

BUEKENS e HUANG (1998) afirmaram que o comportamento do processo e a
distribuicdo de produtos de uma mistura de residuos plasticos sdo significativamente
diferentes, se comparados a degradacao catalitica de componentes individuais devido as
interacdes dos mecanismos de degradacdo. Segundo PANDA et al. (2010), a adi¢do de
catalisadores a residuos de polimeros influencia fortemente o produto obtido e as taxas
de reacdo. No entanto, as disparidades entre as poliolefinas residuais e as poliolefinas
virgens residem, principalmente, na composicdo dos produtos resultantes. E claro que,

durante a reacdo de degradacdo, interagOes entre diferentes materiais na carga residual
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exercem efeito significante sobre a seletividade especifica dos componentes liquidos e
gasosos dos produtos.

LEE et al. (2003) compararam o craqueamento catalitico de diferentes tipos de
residuos plasticos (LDPE, HDPE, PP e PS) com catalisadores de FCC, com o objetivo de
investigar a influéncia destes materiais sobre os produtos obtidos, a taxa de producédo de
liquido e a distribuicdo de produtos liquidos. Observaram que o craqueamento de PE e
PP, que possuem estrutura poliolefinica, favoreceu a producdo de gas, enguanto o
craqueamento de PS, que possui estrutura policiclica, favoreceu a formacéo de liquidos e
solidos. Entre as poliolefinas, tanto os residuos de HDPE quanto os residuos de PP
resultaram em aproximadamente 80% de componentes olefinicos na fracdo liquida,
enquanto residuos de LDPE favoreceram a producdo de parafinas e aromaticos, o que
ocorre principalmente devido a hidrogenacdo e a ciclizacdo de olefinas intermediarias
craqueadas. Por outro lado, residuos de PS apresentaram formacao de aromaticos de pelo
menos 97%. Todas as poliolefinas apresentaram tendéncia similar de distribuicéo de
pesos moleculares no produto liquido.

ACHILIAS et al. (2007) realizaram a degradacéo catalitica de poliolefinas tanto
virgens, fornecidas pela Aldrich, quanto residuais, provenientes de embalagens, bolsas e
tubulacdes, com catalisador de FCC em um reator de leito fixo em escala de laboratério
com aquecimento e na presenca de nitrogénio. Eles investigaram as propriedades
mecanicas antes e depois do pré-tratamento quimico e observaram aumento do médulo
elastico apos o pré-tratamento, possivelmente devido ao fendmeno de fracionamento, em
que fracOes de baixa massa molar continuam sollveis na fase solvente, que também
remove parte dos aditivos contidos inicialmente na carga. Os liquidos foram analisados
por GC-MS e os gases por GC e 0s autores observaram que o produto principal formado
foi majoritariamente liquido, enquanto foram formadas apenas pequenas quantidades de
gas, dependendo do tipo de polimero utilizado. A quantidade de gas foi maior para a
pirdlise de PP, seguida de LDPE e HDPE, podendo-se concluir que, quanto menos
cristalina ou mais ramificada é a estrutura, menos estavel é o polimero. Além disso,
segundo os autores, os residuos de LDPE (por exemplo, sacolas de plastico) eram muito
finos, favorecendo a degradacéo e producédo de liquido, quando comparado ao LDPE
virgem, disponivel como gréos (Achilias et al., 2007). Foi observado também que a
composi¢do do gas era pouco dependente do tipo de polimero e que a degradacdo dos
polimeros modelos ndo gerou producdo de CO e COz, j& que ndo existiam atomos de

oxigénio nas misturas de carga. No entanto, foram encontrados CO e CO3 nos residuos
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plasticos, uma vez que esses compostos contém aditivos que provavelmente contém
atomos de oxigénio. Além disso, para todos os casos observou-se a producédo de alcanos
e alcenos na faixa de C1 a C5, a maior parte composta de C4.

Para a andlise dos produtos liquidos, observou-se que em todas as amostras foram
obtidas misturas de hidrocarbonetos, na maior parte alifaticos, com apenas uma pequena
parcela de arométicos. Segundo os autores, este fato foi devido a baixa temperatura da
pirélise. A pirolise de HDPE forneceu maior quantidade de alcenos e menor quantidade
de aromaticos, quando comparada a pirélise de LDPE, que forneceu hidrocarbonetos na
faixa da gasolina comercial (Achilias et al., 2007).

O craqueamento catalitico pode ocorrer de outra forma, que ndo o contato direto
entre catalisador e carga polimérica. A realizacdo da degradacdo térmica prévia do
material residual, seguindo para posterior degradacéo catalitica, constitui uma alternativa
para residuos que contenham componentes que afetam negativamente o desempenho do
catalisador. A ocorréncia dessa etapa térmica prévia permite a remocao de muitos desses
componentes antes do tratamento com o catalisador. Além disso, 0 cragueamento
catalitico direto limita o acesso das moléculas poliméricas aos microporos de

catalisadores acidos, como zedlitas (Aguado et al. 2007).
ii.  Temperatura de reagéo

A degradacdo catalitica ocorre usualmente em temperaturas menores do que a
degradacdo térmica, reduzindo em geral o consumo total de energia. Segundo BUTLER
et al. (2011), a faixa 6tima de temperaturas para a producao de diesel a partir de residuos
plasticos é de 390 °C a 425 °C, utilizando catalisador. Os residuos plésticos iniciam a
degradacdo a aproximadamente 300 °C. Temperaturas elevadas (>600 °C) favorecem
principalmente a formagdo de moléculas pequenas e gasosas, enquanto temperaturas
baixas (< 400 °C) favorecem a formacéo de produtos liquidos e aumentam a tendéncia a
formagdo de coque, de produtos secundarios e de ocorréncia de reacOes de
desidrogenacdo. Em geral, o aumento da temperatura provoca aumento paralelo da
atividade dos catalisadores. Todavia, deve ser levado em consideracdo que, em
temperaturas elevadas, ocorre simultaneamente craqueamento térmico, provocando
modificag¢Oes na seletividade do produto.

Segundo AGUADO et al. (2006), a temperatura afeta também de uma maneira

diferente as reagdes envolvidas no mecanismo carbocationico (iniciagdo, propagacao,
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terminacdo), dado que essas etapas podem ser tanto mono quanto bimoleculares,
modificando como consequéncia a seletividade obtida. Segundo PANDA et al. (2010),
com o aumento da temperatura, o efeito do catalisador nas fraces de produtos obtidas se
torna menos significante, ja que o sistema passa a ser controlado pelo craqueamento
térmico.

Existem diversos trabalhos na literatura que reportam o efeito da temperatura no
craqueamento catalitico de residuos plasticos. LIN E YANG (2008) realizaram a pirélise
de residuos de HDPE e LDPE com vérios catalisadores em um reator de leito fluidizado
e observaram que o0 aumento da temperatura provocou aumento das fragcdes gasosas e da
quantidade de coque e reducdo das fracdes liquidas e da quantidade de residuos. Além
disso, a taxa de reacdo foi maior para temperaturas mais elevadas. Também foram
observadas variacdes na seletividade do produto com a variacdo da temperatura.

ROOZBEHANI et al. (2014) estudaram o efeito da temperatura e da carga de
catalisador na obtencéo de produtos no cragueamento de HDPE, a fim de determinar a
temperatura 6tima do craqueamento catalitico de HDPE, o catalisador 6timo e a taxa
Otima de alimentacdo. A reacdo ocorreu a pressao atmosférica, num reator semicontinuo
ndo agitado, equipado com jaqueta de aquecimento elétrico. A faixa de temperaturas
estudada foi de 390 °C a 470 °C, com intervalos de 20 °C. Observou-se que a 410 °C o
principal produto da degradacdo com catalisador ou sem catalisador foi o residuo solido.
A 450 °C observou-se o aumento da fracdo de liquido para ambas as degradacdes. Acima
de 450 °C, a fragdo de liquido obtida foi significativamente reduzida, observando-se
aumento da fracdo gasosa e dos residuos, devido ao craqueamento adicional das
moléculas liquidas em gasosas.

A maxima producdo de liquidos ocorreu a 450 °C. A essa temperatura, e
aumentando a quantidade de catalisador em 200%, ndo se observou modificagdo na
producéo de liquidos. Acima de 200%, essa quantidade comecou a cair e gases e residuos
aumentaram suavemente. A 410 °C e 470 °C, a quantidade de liquidos foi menor com
catalisador do que sem catalisador, indicando que deve existir uma faixa de temperaturas
para operagéo eficiente do catalisador.

PANDA e SINGH (2013) identificaram o0s parametros de processo, como
temperatura e concentracdo de catalisador, que influenciam a decomposicao de residuos
de polipropileno em um processo em batelada. O método de Taguchi foi utilizado para
otimizar os parametros e obter combustiveis liquidos para as reagGes de pirdlise.

Observaram aumento das fracGes liquidas no aquecimento de 450 °C para 500 °C e
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reducdo das fragdes liquidas de 500 °C para 550 °C, devido ao aumento da formacao de
fracOes de gases ndo condensaveis. Observaram também que a temperatura exerce maior
influéncia, seguida pela razéo de catalisador, no craqueamento catalitico de PP conduzida
em reator em batelada. A temperatura 6tima encontrada, nesse caso, foi de 500 °C.

BUEKENS e HUANG (1998) estudaram o craqueamento catalitico de residuos
plasticos, a fim de obter hidrocarbonetos na faixa da gasolina, e relataram que, para
reacOes conduzidas sem catalisador, temperaturas acima de 700 °C foram frequentemente
requeridas para atingir uma conversao razoavel. Por outro lado, o uso de catalisador
permitiu reduzir a temperatura para 300 a 400 °C. Manipulando a raz&o catalisador/carga,
observaram que a temperatura de pirdlise podia ser reduzida ainda mais.

MIRANDA (2016) estudou o efeito da temperatura na pir6lise catalitica de ABS,
HIPS e de carcaca de computadores pos-consumo. Foi observado que a temperatura
exerceu pouca influencia sobre a quantidade e a natureza dos produtos gerados,
contradizendo a maioria dos autores na literatura, que apontam a temperatura como uma
das variaveis de maior importancia na pirolise. Esse resultado pode estar associado ao
fato de que a pirdlise pode ser também afetada por outros aspectos termodinamicos e pelo
arranjo particular proposto para o reator e o leito catalitico.

Portanto, pode-se concluir dos estudos realizados que a temperatura parece
influenciar a reacdo de degradacdo e a qualidade do produto final obtido. Temperaturas
elevadas favorecem principalmente a formacdo de moléculas pequenas e gasosas, a
ocorréncia simultanea de craqueamento térmico, modificando a seletividade do produto,
e 0 aumento da taxa de reacdo. Por outro lado, temperaturas baixas favorecem a formagéo

de produtos liquidos.
iii.  Taxade reagdo

O uso de catalisador promove aumento da taxa de reagdo, permitindo, portanto, o
uso de reatores com volumes menores. A Figura 2.5 ilustra curvas de termogravimetria
da degradacéo de copolimero EVA (copolimero de etileno e acetato de vinila) comercial
conduzidas na presenca e n a auséncia do catalisador, para duas taxas de aquecimento
diferentes. Pode-se observar que, tanto para taxa de aquecimento de 10 °C/min quanto
para 40 °C/min, a degradacdo catalitica terminou antes da degradacédo térmica (Aguado
et al., 2006).
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Figura 2.5 - Andlise de termogravimetria da degradacdo do copolimero EVA por
tratamento térmico e catalitico com catalisador MCM-41 (Aguado, et al., 2006)

iv.  Tempo de residéncia (ou tempo de reagéo)

Reacdes de craqueamento catalitico ocorrem mais rapidamente do que reac6es de
cragueamento térmico, levando a menores tempos de residéncia, como pode ser
observado na Figura 2.6, em que a degradacdo catalitica de EVA é comparada a

degradacdo térmica.
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Figura 2.6 - Analise de termogravimetria da degradacéo do copolimero EVA por
tratamento térmico e catalitico com catalisador MCM-41 (Lee, et al., 2003)
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Na degradacao catalitica, a cinética de desativacao do catalisador esta diretamente
relacionada ao tempo de reacdo, acarretando mudancas no desempenho do processo.
Além disso, segundo BUTTLER (2011), tempos de residéncia muito longos provocam
aumento de volumes das cadeias lineares de hidrocarbonetos.

MANOS e GOBIN (2004) realizaram o cragueamento catalitico de PE com
diversos catalisadores em um reator semi batelada e analisaram as fracdes de liquido
obtidas como funcdo do tempo de residéncia. Observaram que, para US-Y, que é um
catalisador bastante ativo devido a forte acidez, o plastico degrada rapido. Apés algum
tempo de reacdo, restava apenas coque, sem que se formasse qualquer produto liquido.
LIN et al. (1998) observaram o mesmo comportamento ao estudarem a desativacao de
US-Y por formacdo de coque no craqueamento de HDPE, com auxilio de analises de
TGA.

NISHINO et al. (2008) reportaram que as fracOes de etileno, propileno e C4 e C5
obtidas da degradacdo catalitica de poliolefinas, tanto de residuos industriais quanto de
residuos de contéineres e de embalagens, usando Ga-ZSM-5 como catalisador,
aumentaram com o tempo de reacdo, enquanto a fracdo de BTX diminuiu.

Muitos autores observaram que HZSM-5 se apresentou como o catalisador mais
efetivo para a degradacdo de plasticos em hidrocarbonetos na faixa da gasolina, ricos em
isoparafina e aromaticos, com desativacdo muito baixa do catalisador por deposicdo de
coque durante o tempo de reacdo. No entanto, zedlitas, como mordenita e zedlita-Y,
apresentaram forte desativacdo, levando a rapida queda da producdo de liquidos, causada
provavelmente pelo bloqueio dos poros com coque. Silica-alumina, por outro lado,
apresentou bom desempenho com o tempo, provavelmente por causa dos poros mais
largos (Aguado et al. 2007).

SEDRAN et al. (2002), ao dissolverem residuos de LDPE em tolueno e realizarem
a degradacéo sobre a superficie de catalisadores de FCC, buscando converté-lo em uma
mistura de compostos hidrocarbonetos de maior valor de mercado, observaram que as
quantidades de gés e de coque aumentaram com o tempo de reacdo e que as fracGes de

aromaticos diminuiram com o tempo de reagéo para todos o0s casos estudados.
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v. Agitacdo

Uma das principais barreiras técnicas da pirolise de plasticos é a formacdo de
depdsitos de coque no reator, levando a baixas taxas de transferéncia de calor. O uso de
catalisador em reacOes de degradacdo torna esse problema ainda mais grave. O depdsito
de coque na superficie do catalisador causa desativacdo, prejudicando a eficiéncia da
reacdo. Mesmo contemplando agitadores, reatores em batelada podem operar somente em
modo semi continuo, pois, apos alguns dias de operacéo, eles devem ser parados para
limpeza e remocdo de coque e residuos carbonaceos que ficam agarrados as pas do
agitador (Scheirs et al., 2006).

Reatores do tipo tanque agitado (CSTR) podem lidar com reagentes relativamente
mais viscosos, mas o problema da transferéncia de calor em reatores de grandes diametros
pode persistir. Um reator tubular com um agitador tipo hélice especial foi desenvolvido
na Polénia com o objetivo de misturar o plastico fundido e raspar o coque depositado na
parede interna do reator tubular. A vantagem deste sistema é a remocao continua de coque
do reator. Ja o processo da Thermofuel utiliza um recipiente simples, com um
agitador/raspador interno que se estende até as paredes da cAmara, para remoc¢ao continua

de depositos de coque (Scheirs et al. 2006).
vi.  Uso de nitrogénio

Da mesma forma que para a degradacdo térmica, o uso de nitrogénio € bastante
comum para a remocdo continua de volateis e de qualquer ar residual do vaso do reator
antes da reacdo. Ap6s a reacdo, purga com nitrogénio também é necessaria para retirar
gases de hidrocarbonetos, até que o nivel de hidrocarbonetos dentro de reator esteja baixo
o suficiente para que o vaso possa ser aberto. Além disso, nitrogénio também pode ser
usado para remocdo de oxigénio ou alternativamente para producdo de vacuo. A
degradacdo a vacuo reduz a incidéncia de reagdes secundarias na fase gasosa, quando
comparado com a degradacdo conduzida sob presséo atmosférica. Além disso, sob vacuo
o tempo de residéncia da reacdo € menor, o que também limita as reacdes secundarias
(Scheirs et al., 2006).

vii.  Quantidade de catalisador

A quantidade de catalisador utilizada na reacdo de degradacdo exerce clara

influéncia na seletividade do produto e, portanto, deve ser ajustada adequadamente
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(Aguado et al., 2007). SCHEIRS (2006) afirmou que a quantidade de catalisador a ser
adicionada ao residuo plastico para craqueamento catalitico deve ser no minimo igual a
5% em peso (tipicamente, 5 a 10% em peso). I1sso mostra que o conteudo relativo de
catalisador no processo deve ser elevado.

AGUADO et al. (2001) realizaram a degradacdo catalitica de uma mistura de
poliolefinas (PP, LDPE e HDPE) em HMCM-41 e nanozedlitas HZSM-5, a fim de
investigar a influéncia das condicGes operacionais sobre a conversdo da reacdo. Foram
realizados varios experimentos a 400 °C, variando a razdo plastico/catalisador na faixa
de 4 a 200 e os valores de conversdo foram medidos. Além disso, investigaram também
a influéncia da razéo pléastico/catalisador sobre a distribuicdo de produtos obtida. Para
isso, agruparam os hidrocarbonetos em fracdes, de acordo com o nimero de carbonos.
Por fim, investigaram o efeito da quantidade de catalisador sobre a seletividade dos
produtos aromaticos obtidos na fracdo da gasolina. Foi observado que, para ambos 0s
catalisadores, a conversdo do pléstico aumentou com a quantidade de catalisador
empregada. Mudancas significativas foram notadas na seletividade de aromaticos,
guando se usou uma razdo de plastico/catalisador (P/C) de 200 e de 4. Tolueno e xileno
foram os principais produtos para a razdo P/C igual a 4, enquanto benzeno, etilbenzeno e
tri-metil-benzeno foram os principais produtos para a razdo P/C igual a 200.

SHARRAT et al. (1997) também estudaram o efeito da razdo polimero/catalisador
e realizaram a degradacdo catalitica de HDPE em um reator de leito fluidizado em escala
de laboratério sobre HZSM-5. A quantidade de catalisador foi fixada e foram analisados
0s produtos gasosos obtidos para diferentes quantidades de polimero adicionadas. Quanto
mais polimero era adicionado ao reator, menor era a quantidade de sitios cataliticos livres
por unidade de massa do catalisador. Essa razdo foi variada de 10:1 para 1:1. A reacao
ocorreu a 360 °C. Observou-se influéncia significativa quando se adicionou mais
polimero. Além disso, notou-se que o tempo que se leva para atingir taxas maximas de
producdo foi estendido de 1 para 3 minutos; ou seja, quanto maior for a quantidade de
catalisador, menor foi o tempo necessario para obter os produtos. A Tabela 2.10 mostra
a distribuicdo de produtos para diferentes razfes polimero/catalisador na degradacéao
catalitica de HDPE a 360 °C. O aumento da razdo massica polimero/catalisador levou a
menores fracdes de hidrocarbonetos gasosos na faixa de C1-C4 (61% - 69%) e de coque
e levou a maior quantidade de liquidos e de produtos ndo volateis. Este foi um resultado
esperado, visto que as reagdes primarias de craqueamento favorecem a formagéao de C3-

C4 com o aumento da quantidade de catalisador, ao passo que reacdes secundarias
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envolvendo gases olefinicos ocorrem em menor extensdo, devido a formagao de C3-C4

em pequenos tempos de residéncia no reator (Sharratt, et al., 1997).

Tabela 2.10 - Distribuicdo de produtos do craqueamento catalitico de HDPE em
HZSM-5, a 360 °C em um reator de leito fluidizado (Sharratt, et al., 1997)

Resultados da Razao polimero/catalisador (% wt)
degradacao 10 | 20 | 3 | 60 | 80 | 100
Produtos (percentagem em massa da alimentacéo)
Gas 94,8 934 92,2 90,8 88,9 87,1
Liquido 2,3 2,0 3,5 4,6 4,6 55
residuo Na&o volateis 49 4,6 43 4.6 6,5 7.4
coque 2,5 2,1 1,8 1,6 1,4 1,2
Balanco de massa (%) 87,1 91,1 90,3 89,2 87,3 85,1
Distribuicdo de produtos gasosos (percentagem em massa da alimentagao)
2C1-Cq 69,2 67,5 65,8 64,9 62,3 60,9
Gasolina (Y.Cs — Co) 25,2 25,6 254 25,0 25,6 24,9
BTX 0,4 0,3 1,0 0,9 1,0 1,3

Mecanismos de reagdo

O mecanismo das reacdes de degradacdo térmica ocorre usualmente por reacdes
de cadeia radicalares, em que etapas de transferéncia de hidrogénio ocorrem
simultaneamente a quebra da cadeia polimérica. Em contraste, a degradacdo catalitica
ocorre seguindo um mecanismo carbocationico, apesar de em alguns casos reacoes de
degradacdo térmica também poderem ocorrer simultaneamente. Na maioria dos sistemas,
0 mecanismo de degradacdo catalitica consiste na formacdo de um carbocétion, tanto por
abstracdo hibrida num sitio de Lewis quanto pela geracdo de um ion carb&nion em um
sitio de Bronsted. Em seguida, o polimero ¢ fragmentado por cisdo [ e por reagdes de
desproporcionamento. Podem ocorrer reag0es de isomerizacdo, oligomerizacéo,
ciclizacdo e aromatizagéo junto com o craqueamento. As etapas principais do mecanismo
de degradacéo catalitica dos residuos polimericos estdo descritas a seguir (Buekens, et
al., 1998):

- Etapa de inicia¢do: no caso da degradacdo de polimeros, a etapa de iniciagdo

consiste na cisdo da cadeia polimérica, que pode ocorrer em posi¢des aleatorias ou no
final da cadeia, em regides em que a estrutura da nuvem de elétrons é distorcida ou falha.

De forma geral, a cisdo pode ser representada por:

Pi— Rj + Rij (Equagdo 2.1)
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em que P;j é uma cadeia polimérica de tamanho i e R; € uma macromolécula de

tamanho j com atividade terminal.

- Etapa de abstracdo de hidrogénio: a abstracédo de hidrogénio pode ocorrer por meio
de uma reacdo de transferéncia intermolecular entre um radical primario e um fragmento

polimérico. De forma geral, a abstracdo de hidrogénio pode ser representada por:

Rj + Pn — Pj + Qx (Equacdo 2.2)

em que Qx é um macroradical de tamanho k com atividade interna

- Etapa de cisdo [: a cisdo B de radicais secundérios gera um grupo olefinico de

final de cadeia e um radical priméario. De forma geral, a cisdo p pode ser representada por:

Qn — Rn + Dk (Equacéo 2.3)

em que D;j é uma cadeia polimérica de tamanho j e instauracdo terminal.

- Etapa de terminacdo: a reacdo de terminacdo pode ocorrer de uma forma

bimolecular com o acoplamento de dois radicais primarios ou por desproporcionamento

dos radicais. De forma geral, a etapa de terminacé@o pode ser representada por:

Rn +Rm — Pnim (Equacéo 2.4)

Na presenca de um catalisador, o craqueamento catalitico heterogéneo ocorre na
superficie da interface do polimero fundido e do catalisador solido, sujeito as etapas de
difusdo na superficie do catalisador, adsor¢cdo no catalisador, reacdo quimica
propriamente dita, dessorcao do catalisador e difusdo na fase liquida (Kumar, et al., 2011).
Por isso, é muito dificil generalizar o0 mecanismo da reacdo sem informagdes sobre o
sistema catalitico e o polimero. O mecanismo catalitico foi descrito em detalhes por
PANDA, SINGH e MISHRA (2010), BUEKENS e HUANG (1998),
WALENDZIEWSKI (2006), WHITE (2006) e LEE (2006) para diferentes sistemas de

reacao.
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Reatores da pirolise catalitica de residuos plasticos

O tipo de reator utilizado afeta principalmente a qualidade da transferéncia de
calor, a mistura, os tempos de residéncia das fases gasosa e liquida e a remocdo dos
produtos primarios (Panda et al., 2010). Os principais desafios no projeto de reatores para
0 cragueamento catalitico sdo a baixa condutividade dos polimeros derretidos e a
viscosidade extremamente elevada. Os principais reatores utilizados séo:

o Batelada/semi-batelada em reator de mistura;

e Leito fixo;

e Leito fluidizado;

e Leito impregnado;

e Reator de parafuso

Além desses reatores, técnicas de termogravimetria (TGA) tém sido amplamente
aplicadas para o estudo do craqueamento térmico e catalitico de muitos plasticos com
diferentes catalisadores, permitindo determinar a atividade relativa dos catalisadores e 0s
parametros cinéticos tanto em condic¢des isotérmicas quanto dinamicas (Aguado, et al.,
2006).

Segundo ROOZBEHANI et al. (2014), reatores de leito fixo e fluidizado sdo
utilizados para craqueamento catalitico de polimeros. Em escala de laboratdrio, a
variedade de reatores na degradacdo de poliolefinas é grande: reatores com leito
fluidizado (Lin e Yang, 2005; Lin et al., 1998; Lin e Yang, 2008; Lin et al., 2004), leito
fixo (Panda e Singh 2013; Achilias et al. 2007), reatores tipo tanque agitado (Cardona e
Corma 2002; Serrano, 2004; Lee et al., 2003; Lee et al., 2002; Garcia et al., 2005) e reator
tipo Riser Simulator (Sedran et al., 2002), que tem sido bastante investigado recentemente
e consiste em um reator de leito fluidizado projetado especificamente para simular
condigdes similares as de reatores usados em processos de FCC (Panda et al., 2010). O
reator horizontal PFR (pug flow reactor) também é significativamente utilizado. Os
modos de operacdo variam de batelada, semi batelada, continua ou modificacdes e
combinagBes destes. Os reatores em escala de laboratorio possuem capacidades tipicas
que variam entre 0,5 e 1,5 kg/h.

Reatores de mistura em batelada e semi batelada requerem em muitas
situacOGes um aparato especial de agitacdo. De acordo com a literatura, as principais razoes
para 0 vasto uso desses reatores sao 0 projeto e operacdo simples. Os reatores de mistura
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em batelada e semi batelada utilizam fluxo continuo de nitrogénio para remocao de
volateis, o que promove reacdes secundarias dos produtos primarios do cragqueamento
(por exemplo, oligomerizacao, ciclizacdo e aromatizacdo) em pequena extensdo (Aguado
etal., 2007; Panda et al., 2010).

Reatores de leito fixo s&o os mais cléssicos em estudos de catalise. No entanto,
seu uso com pléstico como carga ndo é seguro devido a elevada viscosidade e baixa
condutividade dos materiais plasticos. Em vista disso, a solucdo técnica encontrada é
realizar o craqueamento térmico prévio do residuo plastico, para que, em seguida, 0s
compostos liquidos e gasosos resultantes sejam facilmente alimentados no reator de leito
fixo (Aguado et al. 2007).

LIN E YANG (2008) afirmaram que o uso de reatores de leito fixo em que o
polimero e o catalisador sdo colocados em contato direto leva a problemas de bloqueio e
dificulta a obtencdo de um contato mais intimo em todo o reator. ACHILIAS et al. (2007)
realizaram a pirdlise catalitica de LDPE, HDPE e PP virgens e de residuos destes em um
reator de leito fixo, que foi preenchido com catalisador de FCC. No mesmo ano,
ACHILLIAS et al. publicaram outro trabalho, mas com a pirolise catalitica de PS virgem
e residual (proveniente de contéineres e de vidro plastico), em um reator de leito fixo,
idéntico ao trabalho citado anteriormente. Utilizaram dois catalisadores, um bésico (BaO)
e um &cido (FCC).

Reatores de leito fluidizado sdo caracterizados por apresentarem boa
homogeneidade tanto em relacdo a temperatura quanto a composicao, o que constitui uma
vantagem marcante para o craqueamento de polimeros, devido a baixa condutividade e
elevada viscosidade desses materiais. Um dos grandes obstaculos enfrentados no
cragueamento catalitico, como observado anteriormente, é a deposicdo de coque na
superficie do catalisador, provocando sua desativagdo. Além disso, para que 0 processo
de cragueamento de residuos de poliolefinas seja eficientemente conduzido, ele deve ser
operado de forma continua. Dessa forma, a construcao do reator para o craqueamento de
residuos plésticos deve permitir remogdo continua de coque. Segundo
WALENDZIEWSKY (2006) e SHAROBEM (2010), o reator de leito fluidizado constitui
a melhor solucéo para esse problema e apresenta muitas vantagens diante dos outros tipos
de reator. Nesse caso, 0 catalisador coberto de coque é transportado a um regenerador e
em seguida retornado ao reator. A mesma quantidade de catalisador desativado que é
descartada do sistema é adicionada a ele. Ademais, segundo PANDA et al. (2010),

reatores de leito fluidizado sdo adequados para pirélise, pois promovem taxas de
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transferéncia de calor e de massa muito boas, gerando, assim, produtos bastante uniformes
e processos mais controlaveis e confidveis.

SHAROBEM (2010) afirma que os tempos de reacdo podem ser menores quando
se utiliza reatores de leito fluidizado, pois apresentam baixa tendéncia a entupimentos
para o polimero fundido durante o processo de degradacdo e possuem a capacidade de
manter a temperatura constante ao longo de todo o reator. BUEKENS E HUANG (1998)
identificaram que, para atingir a operacdo continua em escala industrial, os reatores de
leito fluidizado parecem ser apropriados, dada a elevada taxa de aquecimento, que
permite boas transferéncias de massa e calor. LEE (2006) afirmou que a rea¢cdo em um
reator de leito fluidizado forma um produto uniforme e permite operar com alta conversao
em pouco tempo de reacdo, de maneira que o problema da baixa condutividade térmica
de polimeros é superado pelo sistema de fluidizado e os gradientes de transferéncia de
calor sdo eliminados. LEE (2006) afirmou ainda que, além dessas vantagens, o sistema
em leito fluidizado resulta em bom controle de temperatura, remocéo eficiente de
impurezas presentes no residuo plastico, permite aplicacfes em pequena escala e resulta
também em processo robusto e relativamente barato. No entanto, existem problemas com
a tolerancia na producdo de cloro, com a remocdo de lama do leito e também com a
durabilidade em longo prazo.

Existem, no entanto, alguns aspectos que merecem atencdo quando se utiliza
reator de leito fluidizado para degradacdo de residuos poliméricos. CONESA et al. (1996)
relataram que os produtos obtidos da pirdlise em reatores de leito fluidizado sdo
provenientes de duas contribuicdes: da degradacao priméaria do polimero, que ocorre no
leito denso, e de reacdes secundarias e terciarias que ocorrem parcialmente no leito e
parcialmente na regido livre. A influéncia de reacGes secundarias e terciarias pode ser
mais importante para aplicacdes que ndo usam catalisadores e podem exercer um impacto
no projeto da coluna do reator. Outros aspectos que requerem atencdo sdo a ampla
distribuicdo de tempos de residéncia de solidos, devido a intensa mistura, desgaste dos
internos do leito e das particulas do catalisador, a dificuldade de ampliacdo da unidade e
problemas de desfluidizacdo. Além disso, 0s processos requerem grandes quantidades de
catalisador, 0 que encarece o0 projeto e acaba gerando baixo fornecimento de liquido
devido ao “overcracking”.

Reatores impregnados foram propostos com o objetivo de permitir a reproducéo
das condigdes existentes em uma unidade de FCC real. A alimentacdo contém geralmente

uma mistura de 5 a 10% de pléstico (PE, PP, PS) em um 6leo, como um oleo leve, um
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gasoleo a vacuo ou até mesmo benzeno puro. O reator € um reator de reciclo interno, em
que o catalisador é colocado num cesto e os gases sdo impelidos por uma turbina
localizada na parte superior, circulando pelo cesto. No tempo zero, a carga é injetada e a
reacao é completada, liberando os produtos numa camara a vacuo, 0s quais sdo analisados
em seguida.

Reatores do tipo parafuso sdo providos de um recipiente de coleta em que o
material plastico € alimentado e aquecido a temperaturas entre 250 °C e 300 °C por duas
fornalhas externas sob atmosfera de nitrogénio e a uma pressao levemente superior a
pressdo atmosférica. Entdo, a mistura reacional derretida € subsequentemente alimentada
no reator por um parafuso. O didmetro pequeno do parafuso garante que os perfis de
temperatura radial sejam praticamente despreziveis. Diferentemente dos outros sistemas
reacionais, este tipo de reator ndo sofre os problemas usuais associados a viscosidade dos
polimeros fundidos, dado que uma extrusora é usada para deslocar os plasticos; por isso,
plasticos puros podem ser alimentados sem qualquer dificuldade. Esta € uma vantagem
significativa no que diz respeito aos reatores de leito fixo convencionais, em que o residuo
apenas cai por gravidade ou em que a carga &, na verdade, o produto de uma prévia
pirdlise térmica, ndo o polimero original. Quando comparado com reatores em batelada
convencionais, o reator do tipo parafuso leva a menor formacao de produtos gasosos e
reduz o super craqueamento de fracfes mais pesadas. Além disso, todas as fracbes de
hidrocarbonetos apresentam tempos de residéncia similares dentro do reator, o que
também leva a uma distribuicdo de produto mais estreita (Aguado et al. 2007).

Por outro lado, outros sistemas continuos tém sido investigados, como 0 processo
de pirolise continua em trés etapas, que envolve pré-aquecimento, cragueamento e zonas
de separacdo. Neste processo, o polimero é primeiramente pré-aquecido até derreter em
um PFR e, entdo, direcionado para dentro do reator, onde é em seguida craqueado a
elevadas temperaturas (Panda et al. 2010).

No processo Fuji, patenteado em 1998 (Patente US5738025), um reator em
batelada equipado com um misturador é utilizado para craquear termicamente residuos
poliolefinicos. Os produtos residuais do fundo, de elevado ponto de ebulicéo, sdo levados
a um vaso para craqueamento catalitico com zeolitas, reduzindo a quantidade de residuos
de coque e produzindo 6leos na faixa da gasolina e fracdes de gasdleo e de querosene.

Os chineses YANG e YALI, da empresa Plastic Advanced Recycling,
desenvolveram um processo (Patente US5811606) para craquear residuos plasticos a 480

°C com catalisadores de silica em um reator com agitacdo em forma de cone. Os residuos
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e o catalisador sdo alimentados pela parte superior do reator por um bocal que é conectado
a um sistema hidraulico automatico para alimentacdo continua. Os residuos sélidos séo
coletados no fundo. A fracdo liquida de hidrocarbonetos consiste principalmente de
fragdes de gasolina e diesel. Parte do material ndo condensado € coletado no coletor de
gés.

Os japoneses KUROKI e TAKESHI, da empresa Nippo, desenvolveram um
método, patenteado em 1999 (Patente US 5856 599), para obter 6leo a partir de residuos
plasticos. O processo foi conduzido em um ou em uma série de reatores tubulares do tipo
parafuso de eixo duplo, conectados em estagios. Nesse processo, apenas a fase liquida
entra em contato com o catalisador, ap6s a reacdo de decomposi¢do, permitindo melhor
controle da composicdo do produto liquido final, diferentemente dos processos de
cragueamento catalitico convencionais.

Existem, portanto, diversos tipos de reatores para o craqueamento de residuos
poliméricos. E importante salientar, no entanto, que, para aplicacio em escala industrial,
a fim de garantir eficiéncia aceitavel do processo, o reator deve ser capaz de operar
preferencialmente em modo continuo. Além disso, pela mesma razdo, e visto que esse
processo gera grandes quantidades de residuos e de coque no processo, o reator deve ser
construido de modo a permitir a continua remocéo de coque (Walendziewski, 2006).

Processos e tecnologias existentes

BUEKENS e HUANG (1998) realizaram uma grande revisao da decomposicao
catalitica de residuos plasticos e identificaram, na época, diversos trabalhos e unidades
para estudos em escala de laboratorio da pirdlise catalitica de PE e PP. Esta revisdo pode
ser vista em detalhes em BUEKENS e HUANG (1998).

A partir de uma perspectiva técnica, a grande maioria dos processos patenteados
baseados na pirdlise catalitica de residuos plasticos é diretamente voltada para a producao
de combustiveis (gasolina, diesel e querosene). Alguns processos cataliticos surgiram,
como por exemplo, Processo Nanofuel da Alphakat, Thermofuel (CynarPlc, Europa),
Processo Smuda, Processo T-technology, Processo Reentech, Agylix (da Plas2fuel) e
STEPS. Para mais detalhes sobre esses processos, o leitor deve consultar BUTTLER,
DEVLIN e MCDONNEL (2011).

Dentro desse contexto, é interessante questionar se, caso seja desejavel que esses

produtos voltem a ser utilizados como matéria-prima para produzir nafta ou algum
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intermediério do craqueamento da nafta para produzir plastico novamente, o foco da
producédo ndo devesse ser diferente. N&o existe ainda na literatura uma opinido formada
se 0s beneficios do emprego do catalisador no processo compensam 0s gastos e alguns
problemas decorrentes do uso desses materiais. Ganhos energéticos e produtos de maior
qualidade sdo os maiores aliados do craqueamento catalitico; no entanto, a raz&o pela qual
muitos processos de craqueamento ndo fazem uso de catalisador continua sendo um
mistério para algumas industrias e pesquisadores da area. O sucesso do estabelecido
processo de FCC (craqueamento catalitico em leito fluidizado), um dos mais importantes
processos de conversao da industria do petrdleo, aumenta ainda mais 0s questionamentos
a respeito desse tema. Para a reciclagem dos residuos plasticos, a mesma indagacdo
ocorre: trabalhar com temperaturas maiores e obter um produto de qualidade inferior,
requerendo de um possivel pos-tratamento, € mais ou menos vantajoso do que arcar com
problemas de deposicdo de coque no catalisador e com 0s gastos da regeneracdo do
mesmo? A Tabela 2.11 mostra alguns processos comerciais ja descritos para promover a

degradacéo catalitica.

Tabela 2.11 - Algumas plantas comerciais de degradacao catalitica.

Processo / Descrigdo Matéria- | Catalisador | Ano
Inventor prima testado
Fuji - Degradacéo térmica e catalitica. Mistura de | Zedlita ZSM- | 1998
(US 5738025) | - Presenca de aditivos misturados na poliolefinas 5

carga inicial formam gases téxicos na
etapa térmica, contaminando o
catalisador;

- Residuos, coque e impurezas
prejudicam as eficiéncias dos
processos;

- Produtos: 6leos pesados (querosene e
gasoleo), 6leos leves (gasolina) HCs
gasosos leves.

Amoco Produtos: nafta, 6leos minerais leves. Misturas de NI 1991
poliolefinas
Advanced | - Reator catalitico aquecido a 280-480 | Misturas de | Suportadoem | 1998
Plastic °C poliolefinas, silica
Corp. (US | Produtos: fracdo liquida: alcanos (30— | sem pré- | contendo Mb,
5811606) 38%), alcenos (45 — 48%), aromaticos | tratamento. Ni, Pt
(15 — 23%) e cicloalcanos (10 — 15%).
J. - Processo a baixas temperaturas Poliolefinas, Dolomita 2011
Srinakruang | (menores que 320 °C) individuais
(US201100890 | - Produtos: nafta leve e pesada ou misturas.
81 Al)

NI: ndo informado
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Catalisadores e suas caracteristicas

Catalisadores sd@o uma classe de compostos especialmente projetada e otimizada
para influenciar o mecanismo da reacdo de uma forma vantajosa. O principal objetivo
normalmente perseguido com o uso dos catalisadores na degradacdo de plasticos é
converter os produtos da fase vapor do pirolisador em correntes liquidas de elevada
octanagem (gasolina). Além disso, os catalisadores podem acelerar a decomposicao,
utilizando acidos e bases para promover a decomposicao de poliamidas e poliésteres. A
atividade, seletividade e estabilidade dos catalisadores sdo as caracteristicas mais
relevantes e que devem ser levadas em consideracdo no processo de selecdo do catalisador
(Buekens, 2006).

O efeito intenso do catalisador na decomposi¢éo catalitica de polimeros estimulou
uma onda de pesquisa na area de catalisadores e de degradacdo de polimeros, favorecendo
0 desenvolvimento de plantas em escala comercial (Panda et al.,, 2010). Muitos
catalisadores, tanto homogéneos quanto heterogéneos, ja foram estudados para promover
a degradacdo catalitica de residuos plasticos. Em geral, os catalisadores heterogéneos tém
sido preferidos, devido a facil separacgdo e recuperacdo do meio reacional (Aguado, et al.,
2007). Mais adiante, as caracteristicas dos catalisadores e seus efeitos sobre as reacfes de
degradacéo serdo mais detalhadamente abordados.

Catalisadores homogéneos sdo principalmente acidos de Lewis classicos, como
AIClz. Mais recentemente, novos sistemas cataliticos baseados em liquidos organicos
ibnicos também tém sido estudados. De acordo com BUTTLER et al. (2006),
catalisadores heterogéneos sdo os mais aplicados na pirélise de plasticos. Eles podem
influenciar os tipos de reacdes que ocorrem, a taxa de reacdo e a distribui¢do de produtos.
Sistemas cataliticos heterogéneos sdo aqueles em que o catalisador estd numa fase
separada das reacOes e sdo frequentemente aplicados nos processos de pirélise. S&o
tipicamente materiais solidos, sendo que a reacdo ocorre nos sitios ativos da superficie
solida. Podem ser utilizados em condicGes severas (até 1300 °C e 35 MPa) e podem
geralmente ser facilmente separados dos reagentes e produtos gasosos e liquidos. Além
disso, em geral, os catalisadores sdo porosos, sendo que a porosidade constitui um
parametro critico. BUTTLER et al. (2011) estudaram a influéncia dos catalisadores nas
propriedades dos produtos e concluiram que os produtos de degradacdes cataliticas

apresentam menor densidade, viscosidade e ponto de fluidez, e maior nimero de cetano.
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Ampla variedade de catalisadores heterogéneos tem sido testada no craqueamento
catalitico de poliolefinas e poliestireno. Alguns sistemas cataliticos estéo listados a seguir
(Buttler, et al., 2011; Aguado, et al., 2007; Manos, 2006; Nishino, et al., 2008; Lee, et al.,
2003):

— Catalisadores zeoliticos
*  (H)US-Y (H-ultrastabilized Y zeolite)
* (H)ZSM-5
*  (H)MOR (H-mordenita)

— Catalisadores Argilosos

» Saponita
e Zenith N
« ATOS

* AZA

— Catalisadores ndo zeoliticos mesoporosos
* AI-MCM-41 (alumina-silicato)
* Al-MCM-15*(alumina-silicato)

+ AI-SBA-15
* FSM (folded silica)
 Silica gel

— Outros

* FCC virgem e usado
« Al-Mg
« Silica-alumina (ex: SAHA (synclyst 25))

Dentre os catalisadores listados acima, as zeolitas tém sido certamente os
catalisadores mais estudados no cragueamento de poliolefinas. Zedlitas consistem de
alumino-silicatos cristalinos microporosos dos elementos dos grupos 1A e IIA
(principalmente sddio, potéssio, magnésio e célcio). Até hoje, mais de 100 estruturas
zeoliticas (tanto naturais quanto sintéticas) ja foram reportadas. Esse numero cresce
continuamente, com énfase na aplicagdo industrial para as zedlitas Y, ZSM-5, Beta e
mordenita (Aguado, et al., 2007).

Catalisadores zeoliticos produzem liquidos com uma distribuicdo de ponto de

ebulicdo na faixa dos combustiveis de motores de veiculos. As zedlitas acidas (HZSM-5
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e H-US-Y) sdo mais eficientes na conversdo de poliolefinas do que as menos acidas
(MCM-41). Existem diferencas consideraveis nas seletividades entre o0s VAarios
catalisadores. Por exemplo, nanozedlitas HZSM-5 (com especifica grande e sitios acidos
fortes) promovem reagdes com cisdo no final da cadeia em poliolefinas, produzindo
principalmente hidrocarbonetos leves (C3 — C6), enquanto produtos pesados séo obtidos
com HMCM-41 mesoporoso, indicando que reagbes com cisdo aleatéria sao
predominantes, como resultado de poros grandes e acidez suave do material. Em uma
perspectiva comercial, o catalisador silica-alumina mais barato da seletividade muito boa.
Sua mais baixa atividade pode ser compensada com aumento da razéo
catalisador/polimero. As zedlitas com maiores poros (H-Y) apresentam répida
desativacdo, em contraste com 0 HZSM-5, que é mais restritivo, pois os depdsitos de
coque podem acumular no sistema de grandes poros. Além disso, os catalisadores que
possuem sitios acidos mais fracos sdo mais tolerantes a deposicdo de coque.
WALENDZIEWKSI (2006) reportou que a temperatura 6tima de craqueamento térmico
de residuos de poliolefinas esta na faixa entre 410 °C e 430 °C. No caso de piro6lise
catalitica, temperaturas mais baixas (por exemplo, 390 °C) podem ser aplicadas.

MANOS (2006) estudou a degradacao catalitica de polietileno de alta densidade
em diferentes zeolitas para formar hidrocarbonetos. Os produtos obtidos foram na faixa
de C3 a C15 e foram observados diferentes padrdes de distribuicdo de produtos para
diferentes estruturas de zedlita utilizadas. Zedlitas com poros grandes e ultra estaveis (Y-
e B- zeodlitas) formaram principalmente alcanos, poucas quantidades de alcenos e
aromaticos e pouquissimas quantidades de cicloalcanos e cicloalcenos. Catalisador
mordenita de poros médios e ZSM-5 geraram significativamente mais olefinas como
produtos. Em zedlitas de poros médios, os hidrocarbonetos formados foram mais leves
do que os hidrocarbonetos formados por zedlitas de poros grandes.

A seguir estdo apresentadas as principais caracteristicas dos catalisadores que
afetam o processo de degradacéo de residuos plasticos. Acidez e estrutura dos poros dos
catalisadores sdo as caracteristicas que mais tém influenciado as reacdes de degradacéao

de poliolefinas.
i Modo de contato

No processo de craqueamento catalitico de residuos plasticos, os catalisadores

podem entrar em contato com a fase liquida ou com a fase gasosa. Na reacdo em contato
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com a fase liquida, o catalisador consiste de um p6 fino com elevada area especifica
externa que, em contato com o plastico fundido, e atua principalmente nos oligdbmeros
parcialmente degradados, formando produtos leves nos sitios acidos do catalisador. Esse
tipo de processo utiliza grande quantidade de catalisador, devendo-se, se possivel, utilizar
catalisadores mais baratos. Quando o contato ocorre na fase gasosa, os residuos plasticos
sdo primeiramente cragueados termicamente, a fim de reduzir a viscosidade dos plasticos
fundidos, permitindo a separagdo dos componentes ndo desejados. Os vapores dos
produtos passam, entdo, por uma unidade que contém o catalisador (Lee, 2006;
Sharobem, 2010; Buekens, et al., 1998).

ii. Acidez

O craqueamento catalitico ocorre nos sitios acidos dos catalisadores. Os sitios
acidos aceleram a degradacdo do residuo plastico significativamente e, em contato direto
com polimeros derretidos, promovem a degradacdo do mesmo em compostos de menor
peso molecular. Baixos valores de acidez levam a produtos mais pesados e a baixa
ocorréncia de reacOes de transferéncia de hidrogénio que, por sua vez, é responsavel pela
formacdo de alcenos como principal produto da degradacdo de polietileno em
catalisadores argilosos (Aguado, et al., 2007).

Com base no que foi exposto, a taxa de degradacéo de catalisadores acidos é maior
do que a taxa de degradacéo dos catalisadores ndo acidos. No entanto, deve-se ter bastante
atencdo, pois pode ocorrer overcracking (ou super cragueamento). O super craqueamento
consiste no aumento da fracdo gasosa provocado pelo craqueamento “excessivo” de
macromoléculas em moléculas menores. Assim, aumenta-se bastante a fracdo de produtos
gasosos e diminui-se a fracdo de liquidos, que sdo normalmente considerados 0s produtos
mais desejados para o mercado atualmente (este padrdo pode ser que mude com a
migracdo da frota de carros a motores de combustdo para motores elétricos). Isso ocorre
porgue a degradacédo inicial de poliolefinas ocorre principalmente na superficie externa
do catalisador. Apenas pequenos fragmentos formados por esse craqueamento inicial
podem entrar na estrutura dos poros, em que a maioria dos sitios ativos esta localizada.

Outro fator que deve ser considerado em relacdo a este tema diz respeito a
desativacdo do catalisador. Catalisadores a base de argila representam menor forca acida,

quando comparados a zedlitas, 0 que acarreta menor atividade catalitica. No entanto, a
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desativacdo do catalisador devido a formacéo de coque ocorre em menor grau, quando
comparado com catalisadores zeoliticos (Aguado et al., 2007).

LIN et al. (1995) testaram catalisadores sélidos superacidos no craqueamento de
HDPE utilizando um equipamento termogravimétrico. Esses catalisadores utilizados
apresentaram acidez maior do que zedlitas. Foram observadas elevadas fracGes de
hidrocarbonetos volateis, principalmente alcenos na faixa C4-C5.

LIN e SHARRAT (1998) realizaram a piro6lise catalitica em um reator de leito
fluidizado em escala de laboratorio operando em condicGes isotérmicas e sob pressao
ambiente, utilizando catalisadores zeoliticos (HZSM-5, HUSY e HMOR) e ndo zeoliticos
(SAHA e MCM-41(Al)). Observaram que a producdo de hidrocarbonetos volateis foi
maior usando catalisadores zeoliticos (HZSM-5 >HUSY~HMOR) do que catalisadores
ndo zeoliticos (SAHAMCM-41). A quantidade de polimero ndo convertido foi maior
com catalisadores ndo zeoliticos e a producédo de coque foi maior com HUSY e HMOR.
Também foi observado que HMOR e HUSY apresentaram maior quantidade de
parafinicos. Com relacdo a taxa de producdo de hidrocarbonetos gasosos, os catalisadores
zeoliticos foram mais rapidos (taxa maxima com 1 minuto de reacdo) do que ndo
zeoliticos (taxa méxima com 2 minutos de reacao).

SAKATA et al. (1999) estudaram a degradacédo térmica e catalitica de PE a 430
°C e PP a 380 °C. Foram utilizados catalisadores, como silica-alumina e zedlita (ZSM-
5), e catalisadores ndo acidos, como silica mesoporosa (silicato, silica gel mesoporosa e
silica mesoporosa — FSM). Observaram que os catalisadores &cidos aceleraram a
degradacdo do PP e PE em gases, resultando em baixas fragdes de liquidos. No caso de
FSM, catalisador sem sitios acidos, as taxas iniciais de degradacdo foram tdo elevadas
guanto em catalisadores acidos e a producdo de liquidos foi maior. Além disso,
observaram que a desativacao de catalisadores acidos ocorreu muito mais rapido do que
a de catalisadores ndo acidos. Por fim, concluiram que a estrutura mesoporosa do FSM,
cercada de silica, funciona como um reservatorio de radicais e que estas aceleram a

degradacdo do pléastico derretido.
iii. Estrutura dos poros

A estrutura dos poros dos catalisadores exerce significativa influéncia na
degradacéo dos residuos plasticos. Dependendo da estrutura, a reacdo pode ser acelerada,

mesmo se o catalisador ndo for cido, como observado por SAKATA et al. (1999): “FSM,
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com poros uniformes hexagonais de 2,7mm, aceleraram a degradacdo de polimeros,
mesmo sem apresentar sitios acidos significantes”.

Catalisadores microporosos (dp < 2 nm) tendem a formar hidrocarbonetos mais
leves, com maior producdo de componentes gasosos e de hidrocarbonetos aromaticos.
Também promovem menor formacéao de liquidos, pois causam a formacgédo de pequenas
moléculas que sdo coletadas na fracdo gasosa. Além disso, ndo permitem o crescimento
de moléculas grandes de coque (por isso, a baixa tendéncia a formacdo de coque por
ZSM-5). Quando combinados com catalisadores de elevada acidez, o mecanismo
principal da reacdo é de final de cadeia. Por outro lado, a reacdo conduzida com
catalisadores mesoporosos (2 nm < dp < 50 nm) fornece hidrocarbonetos nas fragOes de
gasolina e gasoleo, produtos com elevado interesse para o mercado. Se combinados com
acidez suave e moderada, 0 mecanismo da reacdo ocorre predominantemente por ciséo
aleatoria.

Nos ultimos anos, diversos autores relataram a sintese de uma nova classe de
materiais porosos, os catalisadores HIBRIDOS. Esses materiais combinam as
propriedades tanto das zeolitas quanto de alumina-silicatos mesoporosos (Garcia et al.
2005). O resultado € um material com uma mesoestrutura, em que as paredes ndo sdo
amorfas, mas consistem de unidades zeoliticas. Como consequéncia, melhorias
significativas na estabilidade hidrotérmica, na forca acida e na atividade catalitica foram
observadas. O estudo realizado por GARCIA et al. (2005), que consistiu na pirolise de
HDPE com um catalisador hibrido de zedlita (HZSM-5) e material mesoporoso (Al-
MCM 41), resultou em:

» producéo principalmente de hidrocarbonetos leves e olefinas C3-C5;

* insignificante quantidade de hidrocarbonetos pesados nos produtos;

* produtos na faixa da gasolina;

» catalisadores com atividade superior: combinacéo da forca acida da zedlita com
a acessibilidade aos sitios acidos do material mesoporoso;

» conversdes elevadas (~68%).

Segundo WALENDZIEWSKI (2006), é surpreendente o fato de zedlitas
microporosas serem frequentemente indicadas como componentes de catalisadores do
cragueamento de moléculas grandes de residuos poliolefinicos. O dificil transporte de
material polimérico fundido no poro do catalisador é o principal problema no

craqueamento catalitico de residuos plasticos. Portanto, o craqueamento de longas cadeias
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de hidrocarbonetos pode ocorrer principalmente na superficie externa do catalisador,
enquanto os produtos dessas reacdes primarias podem ser craqueados em seguida nos
poros cataliticos (reacdes secundarias). Isso ocorre, por exemplo, no caso do poliestireno
com grupos fenolicos laterais na cadeia polimérica, que criam obstaculos estéricos. Em
casos como esse, materiais com poros grandes, como (H)MCM-41, podem ser utilizados

para vencer essas limitagoes.

Pirdlise térmica + Pirolise Catalitica

Com a finalidade de obter um produto liquido de melhor qualidade a partir da pir6lise
de residuos plasticos, foi desenvolvida a pirélise em dois estagios, em que a degradacéo
térmica precede a degradacdo catalitica. De acordo com alguns autores, esta configuracéo
apresenta vantagens, como o aumento da interagcdo méassica com o catalisador no segundo
estagio e a retengdo de alguns contaminantes no primeiro estagio, diminuindo ou
extinguindo o problema da contaminacdo e consequente diminuicdo da atividade do
catalisador. Além disso, a recuperacao e reuso do catalisador se torna mais pratica quando
os dois estagios se tornam separados (Aguado, et al., 2007)

A reacdo geralmente se passa em um reator de dois estagios, como ilustrado na
Figura 2.7. No primeiro estagio ocorre a pirélise térmica e, em seguida, no segundo
estagio, ocorre a pirdlise catalitica. Aguado et al. (2007) realizou a pir6lise térmica-
catalitica de polietileno utilizando “nano-zéolita” HZSM-5 e AI-MCM-41 a temperaturas
que variaram entre 425 a 475 °C. As quantidades de 6leo e gas variaram com o

catalisador; no entanto, as fracdes liquidas estavam dentro das especificacbes desejadas.
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Figura 2.7 — Diagrama esquematico da pir6lise térmico-catalitica (pirélise em
dois estagios) (Aguado, et al., 2007)

WILLIAMS et al. (2017) também realizaram a pir6lise em dois estagios de
polietileno de alta densidade. Os autores acomodaram uma camada de catalisasdor
mesoporoso (MCM-41) sobre um catalisador microporoso (ZSM-5), com o objetivo de
produzir hidrocarbonetos na faixa da gasolina (C8 a C12). De acordo com o estudo, uma
fracdo liquida de 83,15 wt% foi obtida, sendo 97,72 wt% na faixa da gasolina, como
desejado, quando a proporcao dos catalisadores foi de 1:1. Na fracdo gasosa, obteve-se
principalmente eteno, propeno, buteno e butadieno. Em geral, os autores concluiram que
a pirdlise em dois estagios gerou um produto de elevada qualidade, com elevado teor de
aromaticos (Williams et al., 2017).

A aplicacdo da degradacdo térmica, antes da degradacdo catalitica parece gerar
resultados bastante satisfatorios quando o interesse € a obtencdo de um o6leo de elevada
qualidade, na faixa da gasolina, como muitos autores buscam. No entanto, com certeza
um sistema em dois estagios pode acarretar maiores custos de instalacdo e manutencao.
Por fim, tais investimentos devem ser balanceados com o valor agregado do produto
obtido, a fim de auxiliar a esolha final da técnica a ser implementada. Estudos como esse
mostram, mais uma vez, a ampla gama de possibilidades que existem quando se trata da

recuperacdo de residuos plasticos e, simultaneamente, a dificuldade para determinar uma
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rota ideal e universal. Os resultados parecem depender da carga que se deseja pirolisar,
dos produtos que se desejam obter, do investimento inicial, dentre outros.

2.2.3. Gaseificacéo

O processo de gaseificagdo consiste na queima parcial de material a elevadas
temperaturas (de 800 °C a 1000 °C), por combustdo parcial do carbono contido na
matéria. Ao contrario da pirélise, que ocorre na auséncia de oxigénio, na gaseificacao
admite-se uma guantidade limitada de oxigénio (na forma de ar, vapor ou oxigénio puro)
ao forno. Essa quantidade depende da estequiometria da reacdo (formacao de COz e H0),
de forma que a atmosfera redutora no forno seja governada pela razdo CO/CO; (Jung et
al., 2006).

Portanto, o ar é usado como agente fundamental no processo de gaseificacdo. A
vantagem de utilizar ar ao invés de oxigénio € a simplificacdo do processo e a reducdo do
custo. Por outro lado, a presenca de nitrogénio no ar causa a reducao do poder calorifico
dos combustiveis resultantes, uma vez que nitrogénio € um gas inerte e dilui os gases
combustiveis. Como alternativa, introduz-se vapor numa razdo estequiométrica para
reduzir a presenca de N2 (Al-Salem, et al., 2009). Outra possibilidade é fornecer oxigénio
puro ou ar enriquecido com oxigénio, aumentando o poder calorifico do gas de queima
(Arena, 2012).

Quando a fonte de queima é provida por um aparato externo, chama-se a
gaseificacdo de alotérmica. Pode ocorrer também de o calor ser fornecido pela queima do
préprio material (gaseificacdo auto-térmica), sendo parte do combustivel queimado,
produzindo um géas combustivel “quente” com grande quantidade de produtos nao
completamente oxidados, mas com alto poder calorifico, que produz o calor necessario a
gaseificacdo do material restante (Arena, 2012).

O gas produzido encontra muitas aplicagfes préaticas, incluindo a combustdo em
motores ou turbinas para a geracdo de energia elétrica, uso em bombas de irrigacéo,
geracdo direta de calor e producdo de matéria-prima para a sintese quimica. Quando usado
na producdo de eletricidade, calor ou gas (também chamado de gas producer), o gas deve
competir com a biomassa, combustiveis fosseis e outros combustiveis alternativos
(Arena, 2012).
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O processo

A gaseificacdo ocorre sob atmosfera redutora, pois o oxidante é alimentado em
uma concentracdo estequiométrica inferior a da combustdo convencional, sob pressédo
geralmente atmosférica e a temperaturas que variam entre 550 °C e 900 °C na
gaseificacdo com ar entre 1000 °C e 1600 °C na gaseificacdo com ar enriquecido com
oxigénio ou oxigénio puro (Arena, 2012). Do ponto de vista operacional, enquanto em
instalacBes para queima direta a principal preocupacédo é a fornalha, em instalacdes de
gaseificacdo trabalha-se com operagdes mais complexas, mesmo para instalacbes de
pequeno porte. Uma instalacdo de gaseificacdo de residuos solidos inclui uma sequéncia
de etapas endotérmicas e exotérmicas sucessivas e pode iniciar com um pré-tratamento,
constituida por etapas de separacdo, picotagem e secagem, como segue (Arena, 2012;
Sanchez, 2010):

1. Aquecimento e secagem: ocorrem a temperaturas até aproximadamente 160 °C,
correspondendo a uma combinacdo de eventos que envolvem agua liquida, vapor e
uma fase sélida porosa, através da qual o liquido e o vapor migram;

2. Desvolatizacdo (ou pirélise ou decomposicao térmica): ocorre até aproximadamente
700 °C e envolve reagdes de craqueamento térmico e transferéncias de massa e calor,
resultando na liberacdo de gases leves permanentes (como Hz, CO, CO2, CH4, H20,
NHs3), alcatréo (vapores de hidrocarbonetos condensaveis, que se liberam da matriz
solida como gas e liquido na forma de névoa) e carvdo (o residuo sélido
desvolatilizado restante). A composi¢do, quantidades e caracteristicas das espécies
quimicas liberadas pela desvolatizacdo dependem de varios fatores, principalmente
da composicdo original e da estrutura do residuo solido, além da temperatura,
pressdo, composi¢éo e a taxa de aquecimento impostas pelo tipo de reator particular.

3. Reacdes quimicas: o processo de gaseificacdo pode ser descrito por um conjunto de
reacOes quimicas que ocorrem em diferentes regides do gaseificador (no caso do
reator de leito fixo) ou simultaneamente em todo o volume do reator (para reatores
de leito fluidizado). As principais rea¢fes estdo mostradas a seguir (Sanchez, 2010):

l. Pirdlise

Biomassa + Calor - Coque + Gases + Alcatrdo + Condensaveis
. Oxidacéo do carbono

C + % 02 «> CO (reacdo rapida)

C + O2 & CO2 (reagéo rapida)
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I1l.  Gaseificacdo
% Reac0Oes heterogéneas:
- Reacdo de Boudouard: C + CO2 <> 2CO
- Reacdo de carbono-vapor: C + H,O <> CO + Hz
- Reacéo de formacéo de metano: C + 2H2 <» CHa
% ReacOes homogéneas
- Reacéo de shift: CO + H2O < CO» + H2 (reagéo rapida)
CHs + H2O « CO + 3H>
IV.  Craqueamento do alcatréo
Alcatréo + vapor + calor > CO + CO2 + CHs + H2 + H20
V. Oxidacéo parcial dos produtos da pirélise
CO +CHs+Hz+ 02 &> CO2 + H20

O agente oxidante € utilizado na combustdo de parte do carbono contido no
residuo sélido, como pode ser observado na primeira reacdo de oxida¢do do carbono.
As reacdes de carbono-vapor e de shift sdo favorecidas pela utilizacdo de vapor de
agua como agente de gaseificacdo ou acontecem num posterior processo de reforma.
A equacdo de craqueamento do alcatrdo explica por que reatores com maior
temperatura de operacao se caracterizam por menores teores de alcatrdo no gas (Lora,
et al., 2012). Apesar da grande quantidade de reacdes, pode-se individualiza-las em
trés reacBes independentes: reacdo agua - gas, a reacdo de Bouduard e a hidro-
gaseificacdo. Na prética, a composicdo final é determinada pelas taxas relativas de
reacao e pela presenca dos efeitos cataliticos, se houver (Arena, 2012).

4. Tratamento do gas: resfriamento e limpeza do gas produzido.

5. Tratamento dos residuos: disposi¢do adequada dos residuos gerados.

Muitos tipos de processos de gaseificacdo ja foram desenvolvidos e reportados.
No entanto, ndo existe um modelo que seja aplicavel a todos 0s casos; ou seja, ndo existe
um processo de gaseificagdo universal e Util para todos os materiais. Um processo ideal
de gaseificacdo de residuos plasticos deve produzir um gas de elevado poder calorifico,
deve realizar a combustdo completa do carvao, produzir uma cinza facilmente recuperavel
e ndo deve exigir qualquer instalacdo adicional para diminui¢do da poluicdo ambiental
(Brems, et al., 2013). A Figura 2.8 mostra um diagrama esquematico geral do processo

de gaseificagéo.
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Figura 2.8 — Diagrama esquematico do processo de gaseificacdo de residuos plasticos

(Elaboracdo propria).

Principais produtos da gaseificacao de residuos plasticos

Os principais produtos obtidos na gaseificacdo de residuos plasticos sao (Arena,
2012; Brems, et al., 2013):

¢ Gases: CO, Hz, CO2, CHa4 e H20;

» Sélidos: cinzas obtidas no fundo do reator como escoria vitrificada e que
podem ser utilizadas como material para preenchimento na construcdo de
estradas, contendo alcatréo e particulados;

» Poluentes: HCI, H.S, COS, NHs, HCN, alcatréo, alcalinos e particulados.

Principais vantagens e desvantagens da gaseificacio

As principais vantagens da técnica de gaseificacdo identificadas na literatura séo
(Heermann, et al., 2001; Consonni, et al., 2010; Arena, 2012; Brems, et al., 2013):

» reducdo do volume de residuos para 0s aterros sanitarios;

* producdo de um intermediario, 0 gas de sintese, cujo uso é possivel em uma
ampla faixa de aplicagdes, como na geracdo de energia elétrica e producdo de
combustiveis liquidos e produtos petroguimicos;

* 0 gas de sintese produzido pode ser utilizado como gas combustivel, que pode

ser queimado em um queimador convencional, conectado a uma caldeira ou a
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uma turbina a vapor, ou em um aparato de conversdo mais eficiente
energeticamente, como turbina a gas ou motores alternativos a gas;

* 0 processo de gaseificagdo possibilita combinar condi¢des de operagdo (em
particular, temperatura e razdo equivalente, que é a razdo entre a quantidade de
O2 puro e de oxidante fornecido) e caracteristicas para o tipo especifico de reator
(leito fixo, leito fluidizado, leito de arraste de eixo vertical, forno de grade movel,
forno rotativo e reator a plasma), a fim de obter o produto desejado;

» temperaturas de operacdo sdo tipicamente menores que as da combustao direta,
reduzindo o potencial para volatilizacdo alcalina, incrustacdo, formacdo de
escorias, volatilizacdo de metais pesados e aglomeracdo do leito (no caso de
reatores de leito fluidizado);

+ plantas de gaseificacdo sdo geralmente modulares e faceis de construir;

» aenergia gerada com o géas de sintese produzido € capaz de alimentar uma planta
de pequena escala (em geral, menor do que 120 kton/ano), sendo que a combustao
direta convencional ndo é conveniente nesse caso porque a limpeza do gas de
sintese € pouco relevante.

» comparada com a pir6lise, a técnica de gaseificacdo apresenta limitada emissao
de dioxinas, furanos e NOx por conta de atmosfera redutora, desde que o tempo
de residéncia e a temperatura sejam adequadamente controlados;

» a exce¢do das cinzas e de alguns compostos volateis, a maioria dos inertes é
coletada no fundo do reator, com os metais ficando principalmente na forma nao

oxidada.

No entanto, a técnica de gaseificacdo apresenta algumas limitacGes e obstaculos,
como (Arena, et al., 2009; Arena, 2012; Consonni, et al., 2010):
0 uso de ar no processo de gaseificacdo reduz o poder calorifico do gas produzido,
devido a presenca de No;
0 uso de O puro requer elevado investimento na instalagdo da unidade de separagéo
do ar, sendo o investimento adicional e os custos para producao de oxigénio em uma
unidade de separacéo de ar justificados apenas para unidades de larga escala (maior
que 100 kton/ano);
a grande quantidade de parametros que interferem no processo de gaseificagdo
(temperatura do processo, tempo de residéncia, propriedades fisicas e composicao

do residuo, dentre outras) torna a operacdo da planta complexa e dificil;
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* 0 gas de sintese produzido € toxico e explosivo, aumentando as exigéncias de
seguranca e controle da planta;

* 0s custos para tratamento, condicionamento e limpeza do gas de sintese sdo muito
elevados;

* a producdo de poluentes depende de como o0 gés de sintese é processado ap6s o
gaseificador: se ele for eventualmente oxidado, dioxinas, furanos e NOx ainda
poderdo ser produzidos.

A Tabela 2.12 mostra as principais vantagens e dificuldades técnicas do uso de

cada agente de gaseificacao.

Tabela 2.12 - Vantagens e dificuldades técnicas da gaseificacdo com diferentes
agentes de gaseificacdo (Lora, et al., 2012)

Agentes de e _
gaseificacio Vantagens Dificuldades técnicas
Baixo custo
Combustéo parcial da carga para
fornecimento de energia necessaria ao
Ar processo Baixo poder calorifico do gas
Teor de particulados e de alcatrdo
moderadamente dependentes do tipo de
gaseificador
Elevado poder calorifico do gas Requer fornecimento de calor
Vapor externo (para gerar vapor) ,
, Elevado teor de alcatrdo no gas
Elevado teor de H; no gas . .
produzido, requerendo limpeza.
Necessidade de uma unidade de
Gas de sintese ndo é diluido por nitrogénio separacao de ar (para obter
oxigénio puro)
Oxigénio Auséncia de alcatrdo no gas produzido Elevadas te_n?pergturas de
gaseificacdo
. e . Geralmente é considerado
Permite gaseificacdo da biomassa em .
P apenas em gaseificadores de
estado liquido .
leito arrastado
Elevado poder calorifico do gés Requer aguecimento indireto
Dioxido e ReRSgru ZIrel\llra?dpae'fe;an;j oegr]aatsura
carbono Elevado teor de Hz e CO no gés . P
para que o CO; possa ter
reatividade
< Limpeza de gas in situ (maior parte do CO- Tecnologia recente (ainda
Agua . X ) :
o e de outros poluentes fica retido na fase precisa de muito esfor¢o de
supercritica . X X
liquida) pesquisa e desenvolvimento)
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Efeitos das condic¢des de operagao

Existem alguns parametros que sempre exercem papel importante no processo de
gaseificacdo, independentemente do tipo de reator utilizado. Alguns destes fatores estdo

descritos a seguir.
I. Efeitos da carga no produto final

As propriedades mais importantes que afetam o processo de gaseificacdo de
residuos sélidos sdo: composicdo elementar, poder calorifico, quantidade e composicao
das cinzas, umidade, quantidade de voléateis, outros contaminantes (como N, S, Cl, metais
pesados e metais alcalinos) e densidade do meio. Algumas propriedades sdo tao cruciais
que a maioria das tecnologias de gaseificacdo atuais prefere utilizar um residuo pré-
processado ou combustivel derivado de residuo (RDF), ao invés do residuo plastico
propriamente dito. O pré-tratamento é orientado principalmente para adequadamente
limitar a natureza altamente heterogénea do residuo e reduzir o tamanho do material,
assim como as quantidades de cinza e de umidade. Além disso, a composicao do residuo
(em particular, o poder calorifico) e das cinzas podem sugerir 0 uso de um processo de

co-gaseificacdo (Arena, 2012).
ii. Temperatura do reator

A temperatura do reator, ou mais especificamente o perfil de temperaturas nas
diferentes secGes do reator de gaseificacdo, € outro pardmetro importante para 0s
processos alotérmicos e auto-térmico. O perfil de temperaturas pode determinar o estado
da cinza no fundo; isto &, a possibilidade de obter escoria vitrificada, determinando
também em alguma extensdo a quantidade de alcatrdo no gas de sintese (Arena, 2012).

Elevando-se a temperatura acima de 500 °C e prolongando o tempo de residéncia
do gas, observa-se a reducdo do teor de alcatrdo no produto gasoso na gaseificacdo de
residuos pléasticos, de residuos automotivos, de residuos sélidos urbanos, em misturas de
carvao e em biomassa. Para temperaturas maiores que 800 °C, maiores quantidades de
parafinas e olefinas sdo produzidas na decomposi¢cdo de plasticos, sendo em seguida
craqueadas em Hz, CO, CO2, CH4 e hidrocarbonetos leves (Brems, et al., 2013).

Como resultado das reacfes endotérmicas da gaseificacdo de residuos plasticos,

observa-se que elevadas temperaturas aumentam a concentracéo de Ho, a producao de gas
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e, em alguns casos, o poder calorifico para uma série de configuraces de processo e de
meio oxidante (Brems, et al., 2013).

iii. Tempo de residéncia

O tempo de residéncia define o tempo com que gases e residuos permanecem em
contato dentro do reator, sendo definido pelo tipo e projeto de reator e variando em uma
faixa limitada. Em um reator tipo leito fixo, por exemplo, o tempo de residéncia varia
com a velocidade superficial do gas, enquanto em um reator de grade mével o tempo de
residéncia varia com a velocidade dos elementos da grade (Arena, 2012). Longos tempos
de residéncia de volateis no reator e temperaturas elevadas reduzem a producdo de
alcatrdo, mas aumentam a formagéo de carvéo (Cozzani, et al., 1997).

iv. Razdo equivalente

E a razdo entre a quantidade de oxigénio no oxidante e aquela requerida para
completa combustdo estequiométrica. A razdo equivalente (ER) é o pardmetro mais
importante no processo de gaseificagdo de unidades de WtE (waste-to-energy), uma vez
que afeta fortemente a composi¢do do gas (incluindo a quantidade de alcatrdo) e o
conteddo de energia quimica do produto efluente. Arena (2012) verificou que, para
valores de ER entre 0,25 e 0,35, a conversdo de carvao a gas de sintese é maximizada,
sendo, portanto, aplicada a plantas comerciais de larga escala. Valores baixos de ER
determinam a oxidacdo de parte do gas de sintese, provocando a reducdo do poder

calorifico e causando combustdo incompleta na camara de combustao.
V. Composigéo e temperatura interna do gaseificante

A composicdo e a temperatura interna do meio gaseificante afetam
necessariamente os balangos de massa e energia do reator. Para um oxidante fixo, o perfil
de temperatura estabelecido ao longo do gaseificador deve estar de acordo com a
possibilidade de recuperacdo de calor do gas de sintese quente, a fim de alcancar as
exigéncias de um motor de combustdo interna ou qualquer outro aparato especifico
(Arena, 2012).

Pode-se observar a quantidade grande de parametros que influenciam o processo.
Esse numero elevado reflete, como dito anteriormente, a complexidade do processo de

gaseificacdo, quando comparado a combustdo direta convencional. Por este motivo,
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foram desenvolvidas combinagdes adequadas de condi¢Ges de operacdo para obter um
tratamento eficiente para diferentes tipos de residuo. Portanto, o desempenho do processo
ndo € indicado por um Unico parametro, mas por diferentes parametros de desempenho

do processo. Os mais importantes estdo indicados a seguir (Arena, 2012):

+ Eficiéncia do gas frio (cold gas efficiency, CGE): é definida como a razdo entre a
energia quimica do gas de sintese produzido (obtida como gés de sintese multiplicada
por seu poder calorifico liquido) e a energia quimica do residuo alimentado no
processo (obtida como a vazéo de residuo multiplicada pelo poder calorifico liquido).

Portanto:

CGE = gisdesintese X LHV gas (Equacio 2.52.2.3)

Qresiduo X LHV yesiduo

Denomina-se eficiéncia “fria”, pois ndo considera o calor sensivel do gés.

 Eficiéncia do gas quente (hot gas efficiency, HGE): é definida como a razdo entre
a soma da energia quimica e do calor sensivel do gas de sintese produzido (Hout) € a
soma da energia quimica e do calor sensivel do residuo na alimentacdo (Hin).
Portanto:

HGE = (Hout+ Qgasdesintese XLHV gss)
(Hin+ QresiduoXLHV resiquo)

(Equacéo 2.6)
» Eficiéncia de conversdo do carbono (carbono conversion efficiency, CCE): é
definida como a razdo entre a vazdo de carbono convertida a produtos gasosos e
aquela alimentada no reator com residuos sélidos. A CCE indica a quantidade de
material ndo convertido que deve ser tratado com outra técnica ou enviada para a
disposi¢do no aterro, fornecendo uma medida de eficiéncia quimica do processo.

Portanto:

CCE = (Qgasdesintese XCcarbo_gasdesintese)

(Equagdo 2.7)

(Qresiduo Ccarbono,residuo)

em que Ccarbono_gasdesintese € @ fracdo de carbono no componente gasoso do gés de sintese
(poeira e alcatrdo estdo excluidos) e Ccarono_residuo € @ fragdo de carbono na corrente de

residuos.
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» Teor e, quando possivel, composicao do alcatrdo: segundo MILNE et al. (1998)
este € um pardmetro crucial, pois alcatres (uma mistura complexa de
hidrocarbonetos condensaveis) causa problemas nos equipamentos de processo,
assim como nos aparatos usados para a aplicagdo final. Alcatrdes aumentam a
ocorréncia de escoriamento em caldeiras e em outros metais e em superficies
refratarias, podedo arruinar catalisadores de reforma, sistemas de remocdo de
enxofre, filtros ceramicos, além de poderem causar bloqueios e corrosédo e reduzir a
eficiéncia global do processo. Além disso, se o teor de alcatrdo no gas de sintese for
reduzido por um método fisico Umido, alcatrdes sdo movidos do gas para a agua
residual, gerando dupla desvantagem: além de perder a energia quimica do alcatréo,

gera-se agua residual contaminada.

Existem outros parametros importantes do processo, como poder calorifico do gas de

sintese (kJ/m?), vazdo especifica do gas de sintese (m3/Kgresiquo) € producdo de energia

especifica (kJ/kgresiduo). NO entanto, os pardmetros reportados ndo necessariamente

promovem uma avaliacdo exaustiva da qualidade do gas de sintese obtido, pois este pode

ter diferentes utilizacGes possiveis. Por exemplo, um gas de sintese com elevado CGE

pode ser adequado para uma unidade de WtE, mas ndo para uma aplicacdo focada na

producdo de combustiveis liquidos ou produtos quimicos (Heermann, et al., 2001). A

Tabela 2.13 apresenta a faixa de varia¢6es dos principais parametros de desempenho dos

processos.

Tabela 2.13 - Faixa de variagdes tipicas de alguns parametros de operacdo e de
processo dos processos de gaseificacdo de residuos sélidos em que se usa ar ou ar
enriquecido com oxigénio (Arena, 2012).

Parametros de Operacéao Valores
Razdo Equivalente (-) 0,25 -0,35
Baixo poder calorifico do residuo (MJ/Kgresiduo) 7-18
Parametros de Desempenho
Eficiéncia de conversdo do carbono (%) 90 - 99
Eficiéncia do gas frio (%) 50-80
Baixo poder calorifico do gas de sintese (MJ/m3y) 4-7
Eficiéncia elétrica liquida (%) 15-24
Energia especifica liquida (KWh/tonresiduo) 400-
700
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Reatores de gaseificacdo de residuos pléasticos

Os gaseificadores podem ser classificados de acordo com os seguintes fatores
(Sanchez, 2010):
i.  Poder calorifico do gés produzido
— gas de baixo poder calorifico: até 5 MJ/Nm3;
— gas de médio poder calorifico: 5a 10 MJ/Nm3;

— géas de alto poder calorifico: 10 a 40 MJ/Nmg;

i.  Tipo de agente gaseificador:
- arn
— vapor de agua;
— oxigénio;
— hidrogénio (hidrogaseificacao);

iii.  Direcdo do movimento relativo do residuo sélido e do agente gaseificador

contra fluxo (contracorrente);

fluxo direto (concorrente);

fluxo cruzado;

leito fluidizado;

iv.  Pressdo de trabalho
— baixa pressdo (atmosférica);
— pressurizados (até 2000 kPa);

v.  Tipos e formas dos residuos solidos

residuos agricolas;

— residuos industriais;

— residuos solidos urbanos;
— biomassa em natura;

— biomassa peletizada;

— biomassa pulverizada;

Um gaseificador ideal deve ser capaz de produzir um gas combustivel limpo e de
alta qualidade a partir de uma larga variedade de combustiveis, de trabalhar

eficientemente sem manutencdo constante, de responder rapidamente as alteracdes de
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carga, além de ser barato e durdvel. Na prética, estes requisitos sdo mutuamente
conflitantes, exigindo que, para cada projeto individual, faga-se um estudo relacionado
ao combustivel utilizado e ao uso final particular pretendido (Sanchez, 2010).

Nos gaseificadores de leito fixo (contracorrente e concorrente), um leito fundo
de residuo estd presente em quase todo volume do reator e podem ser distinguidas
diferentes zonas, com uma sequéncia que depende da direcdo do fluxo de residuo e do
meio. Nos reatores de fluxo ascendente, o residuo é alimentado no topo do gaseificador e
a entrada do oxidante ocorre no fundo, de modo que o residuo se move em contracorrente
aos gases e passa pelas diferentes zonas (secagem, pirdlise, reducdo e oxidagdo ou
combustdo) sucessivamente. O combustivel é seco no topo do gaseificador, de forma que
o0 residuo com alto teor de umidade possa ser usado. O metano e o gas rico em alcatrdo
deixam o topo do gaseificador e as cinzas caem para serem coletadas no fundo (Arena,
2012). Esses reatores tendem a apresentar uma eficiéncia térmica elevada, pelo fato dos
gases quentes provenientes da zona de combustdo pré-aquecerem a carga do combustivel
ao passar por ela. Essa é a configuracdo de gaseificador mais simples, o que constitui uma
vantagem, embora o gas produzido seja extremamente impuro. Nenhum dos alcatrdes e
outros produtos de pirdlise sdo craqueados na zona de combustdo, ja que sdo arrastados
pelo fluxo de gases para o topo do gaseificador e podem causar incrustacdes nas
tubulacdes. Além disso, a grande quantidade de alcatrdes no gas impede a utilizacéo direta
em motores de combustdo interna e restringe 0s usos para queima (Sanchez, 2010). A

Figura 2.9 mostra o diagrama esquematico de um gaseificador em contracorrente.
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Figura 2.9 — Diagrama esquematico do gaseificador contracorrente (Sanchez,
2010)
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Nos reatores de fluxo descendente, o residuo é alimentado no topo do gaseificador,
enguanto o oxidante € alimentado no topo ou nas laterais, de forma que o residuo e 0s
gases se movam na mesma direcéo (gaseificadores concorrentes). Podem ser distinguidas
as mesmas zonas dos gaseificadores de fluxo ascendente, porém em diferente ordem: as
zonas de combustdo e de reducdo estdo posicionadas de forma oposta. A caracteristica
principal deste tipo de gaseificador é que o projeto faz com que os alcatrdes e volateis,
provenientes da zona de pirélise, sejam direcionados para a zona de combustdo, em que
as condigcOes de operacdo controladas permitem o cragueamento. Nesse momento, 0S
alcatrGes sdo convertidos em fase leve e coque e a mistura de gases na saida €
relativamente livre de alcatrGes (Sanchez, 2010). A Figura 2.10 mostra o diagrama

esquematico de um gaseificador concorrente.
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Figura 2.10 — Diagrama esquematico do gaseificador concorrente (Sanchez,
2010)

Apesar de o gas produzido ser livre de alcatrdes, cinzas e fuligens estdo presentes
em quantidades significativas, ao contrario do que ocorre nos gaseificadores
contracorrente, em que estas particulas sdo filtradas quando o gas passa pelo combustivel.

Existem também gaseificadores em que o fluxo é cruzado; ou seja, 0 gas € retirado
na lateral da camara de gaseificacdo na mesma altura do leito em que é injetado o ar. O
gas combustivel produzido possui caracteristicas intermediarias entre os gaseificadores
contracorrentes e concorrentes. As principais vantagens desse tipo de reator sdo a rapida

resposta a variacdo de carga, a simplicidade de construcdo e o peso reduzido. Por outro
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lado, esses reatores sdo muito sensiveis as variacdes de composicdo e de umidade do
combustivel (Sanchez, 2010).

Os gaseificadores de leito fluidizado (borbulhante e circulante) apresentam
zonas diferenciadas de reacdo, diferentemente dos reatores de leito fixo. Eles possuem
um leito ndo isotérmico que opera usualmente em temperaturas na faixa de 700 a 900 °C.
Podem ser atmosféricos ou pressurizados (Belgiorno, 2003).

Segundo RAMIREZ E MARTINEZ (2007), a fluidizacdo € uma operagdo em que
0 sélido é colocado em contato com um fluxo de gas, de tal forma que o mesmo adquire
caracteristicas similares as dos fluidos. Um reator de leito fluidizado consiste em uma
camara de reacdo, que contém particulas suportadas por uma placa distribuidora e
mantidas em suspensao por um fluido que atravessa o reator em sentido ascendente.

Existem dois tipos principais de reatores de leito fluidizado: reatores de leito
fluidizado borbulhante (LFB) e reatores de leito fluidizado circulante (LFC). Em reatores
de leito fluidizado borbulhante, o fluxo do gas oxidante (ar, oxigénio ou ar enriquecido
com oxigénio) é para cima, através de um prato distribuidor, e permeia o leito do material,
localizado no fundo do gaseificador, que contém o residuo a ser tratado. Todas as
propriedades principais do sistema sdo fortemente relacionadas ao papel crucial que a
hidrodinamica exerce no projeto e na operacao de leitos fluidizados (Arena, et al., 2005).
N&o existem partes moveis no interior do reator, de maneira que a manutencéo é simples
e relativamente barata. O residuo € geralmente alimentado sobre o leito a partir de um ou
dois pontos ao longo das paredes laterais, sendo rapidamente aquecido, desvolatilizado e
reagido. A maioria das reacgOes de gaseificagdo ocorre logo acima do topo do leito, em
que existe turbuléncia maxima, induzida pela erupcdo das bolhas. O gas de sintese
produzido move-se para cima ao longo da area livre, que é um espaco vertical acima do
leito, e deixa o reator. O gaseificador de leito fluidizado borbulhante opera a temperaturas
menores que 900 °C, a fim de evitar derretimento e sinterizacéo das cinzas, prejudicando
a qualidade da fluidizagéo.

Nos reatores de leito fluidizado circulante, a separacéo da particula e o sistema de
retorno sao componentes integrais e essenciais do reator, sendo o regime definido ndo
apenas pela velocidade superficial do gas, mas também pelo fluxo de massa que recircula
no sistema. A empresa Ebara oferece um gaseificador de leito circulante interno, que é
acoplado a uma fornalha que opera a 1400 °C (Selinger, et al., 2003). A Metso Power
oferece um LFC que gaseifica biomassa e RDF (combustivel derivado de residuo) na
Finlandia (Hankalin, et al., 2011).
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A condigéo de fluidizacdo provoca um intimo contato entre particulas e gases e
promove uma circula¢do (mistura) vigorosa das particulas. As consequéncias disto sdo a
alta taxa de velocidade de reacdo gas-solido e uma temperatura uniforme em todo o leito
fluidizado. O leito é aquecido inicialmente por um combustivel auxiliar (GLP, carvéo
vegetal, dentre outros) e, quando a temperatura € suficientemente alta, 0 combustivel é
introduzido, dando inicio ao processo de gaseificacdo. Um gaseificador de leito fluidizado
pode operar a temperaturas relativamente mais baixas. Como alcatrées produzidos na
pirélise ndo sdo prontamente gaseificados e podem estar presentes em maior quantidade
no géas produzido, recomenda-se trabalhar com temperatura do leito entre 1100 °C e 1200
°C, a fim de produzir um gas limpo, totalmente livre de alcatrfes. Catalisadores também
podem ser utilizados (Sanchez, 2010).

A principal vantagem dos reatores de leito fluidizado é o facil controle da
temperatura pela variacdo na alimentacdo de ar e de combustivel. No entanto, eles ndo
apresentam resposta automatica as mudancas de consumo do gas produzido. Enquanto no
reator de leito fixo ha uma grande quantidade de combustivel na camara de reacdo que
permite, quando se aumenta o consumo de gas, aumentar o fluxo de ar para dentro da
camara e, consequentemente, a producdo de gas, no reator de leito fluidizado é necessario
aumentar o fluxo de ar e o fluxo de combustivel simultaneamente para dentro do leito a
fim de alterar a vazdo de gas produzido quando ha alteracdo no consumo, levando.
Portanto, € necessaria a intervencao de algum tipo de controlador para tornar o sistema
de alimentacao bem ajustado, o que constitui uma parte vital do equipamento. Além disso,
0 gas produzido tende a conter carbono ndo queimado, um pouco de alcatrdo e também
parte das cinzas contidas originalmente no combustivel, que devem ser removidos por
sistema de limpeza (Sanchez, 2010).

Reatores de leito arrastado operam normalmente a pressdes elevadas em torno
de 25 bar, e sdo utilizados para tratar tanto carvao quanto residuos de refinaria e residuos
de misturas de plasticos. Esses materiais podem ser suspensos em agua para promover a
alimentacdo do combustivel solido a elevadas pressdes e contém uma quantidade grande
de energia, suficiente para sustentar a reacao de gaseificacdo (com combustivel adicional,
se necessario). Em gaseificadores de leito arrastado, particulas finas de combustivel
(didmetros menores que 1 mm) sdo adicionadas a 4gua para gerar uma “lama”, cuja
concentracdo de solidos pode ser maior que 60%. A 4gua serve tanto como meio de
transporte e moderador da temperatura, quanto como reagente, ja que promove a

formacao de hidrogénio. A “lama” ¢ alimentada com oxigénio pressurizado (ou ar) € a
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turbuléncia no topo do gaseificador promove a queima de parte do combustivel, gerando
grande quantidade de calor a elevadas temperaturas (1200 °C — 1500 °C) e provocando
rapida conversao do residuo em gas de sintese de alta qualidade. As cinzas derretem em
direcdo as paredes do gaseificador e sdo descarregadas como escoéria fundida na camara
de resfriamento, em que os metais presentes sdo encapsulados na escoria resfriada
(Marrano, 2003). As empresas Destec, Lurgi, Shell e Texaco ja testaram gaseificadores
de leito arrastado.

A maior dificuldade desse tipo de gaseificador é o alto custo da operacdo de
trituracdo do residuo sélido até a granulometria requerida. O gas também possui uma
quantidade aprecidvel de calor sensivel, requerendo de caldeiras de recuperac¢do e turbinas
avapor, com o intuito de aproveitar energia remanescente e garantir uma maior eficiéncia
global do sistema.

Reatores de forno rotativo sdo utilizados em muitas aplicagdes, incluindo desde
a incineracdo industrial de residuos até a producdo de cimentos. O conceito dessa
tecnologia esta baseado em dois objetivos simultaneos: mover sélidos pra dentro e para
fora de uma zona de alta temperatura e misturar os sélidos durante a reacdo. O forno é
constituido por uma roda cilindrica equipada com um refratario resistente a abrasao, a fim
de prevenir o superaquecimento do metal (Arena, 2012).

A empresa Mitsui Recycling 21 utiliza um forno rotativo como o primeiro de um
processo de dois estdgios de gaseificacdo de residuos solidos. Nesse processo, a
gaseificacdo ocorre a 450 °C em um vaso e o residuo é convertido em gas e carvao com
outros residuos metéalicos, cinzas e detritos. Ap0s separacdo e recuperacdo de metais
reciclaveis, como aluminio e ferro, a corrente de saida é alimentada em uma camara de
combustdo de alta temperatura e queimada a 1300 °C, com baixa razéo de ar em excesso
(Arena, 2012).

O reator de grade modvel é o tipo de reator mais utilizado para unidades de
combustdo baseadas em WtE. A grade de fluxo constante entra em contato continuamente
com o residuo posicionado em uma calha de alimentacdo de residuo, levando-o até o
forno incinerador e gerando movimentacdo do leito do residuo e das cinzas em direcéo a
parte final da grade, além de alimentar e misturar o material aquecido nas grades (Arena,
2012). A empresa Energos (que opera muitas plantas na Noruega, Alemanha e Inglaterra)
propds a gaseificagdo usando fornos de grade, a fim de melhorar a flexibilidade do
combustivel de gaseificadores e residuo sélido. A conversdo térmica ocorre em dois

estagios: numa camara primaria para gaseificacao do residuo (ER = 0,5) e numa camara
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secundaria a alta temperatura para oxidacdo do gas de sintese produzido na primeira
camara. A oxidacao na cdmara secundaria é facilitada pela injecdo multipla de ar e de gas
combustivel reciclado (Grimshaw, et al., 2010).

Nos reatores de plasma, o residuo nao tratado é colocado dentro do gaseificador,
geralmente de leito mével, entrando em contato com um plasma eletricamente gerado,
frequentemente a pressdo atmosférica e temperaturas de 1500 a 5000 °C. A matéria
organica é entdo convertida a gas de sintese de alta qualidade e a matéria inorganica €
vitrificada em escéria inerte (Arena, 2012).

A Hitachi Metals Env. Syst. Co. e a Alter NG propuseram gaseificadores a plasma
usando tochas de plasma em unidades de WtE. Nelas as tochas estéo localizadas no fundo
do gaseificador, disparando em um leito de carbono para queimar inorganicos no RSU,
formando agregado de vidro e nddulos de metal que emergem do fundo da unidade
(Arena, 2012).

As instalagdes de plasma requerem grande quantidade de eletricidade para gerar
a tocha de plasma. Essa quantidade gira em torno de 1200 a 2500 MJ/ton de residuo, que
representam 5 a 10% da energia do residuo. O consumo elétrico representa de 15 a 20%
do total da poténcia produzida na planta.

Existe também a tecnologia de plasma em dois estagios. Enquanto o primeiro
estagio utiliza o gaseificador convencional, o segundo estagio corresponde a tecnologia
do plasma, que reduz mais eficientemente o teor de alcatrdo no gas de sintese e aumenta
a eficiéncia da conversdo. Esse avanco foi proposto pela Advanced Plasma Power (APP)
na Inglaterra e a Plasco Energy Group, no Canadéa (Stantec Consulting Ltd., 2011).

ARENA (2012) listou, com base em trabalhos de GRACE (1986), HEERMAN et
al. (2001), ARENA e MASTELLONE (2005) e GRIMSHAW e LAGO (2010), as
principais propriedades e caracteristicas das tecnologias de reatores gas-sélido para

gaseificacdo de residuos solidos, possibilitando uma completa comparacéo entre elas.

Condicionamento do géas produzido

Todas as aplicagbes do gas de sintese estabelecem determinados requisitos de
qualidade para o gas no que diz respeito ao poder calorifico, concentracdo dos
componentes principais e impurezas. Para utilizagdo em motor alternativo de combustéo
interna (MACI) e em turbinas a gas (TG), por exemplo, existe uma série de requisitos que

visam a protecdo de acionadores primarios, de forma a evitar entupimentos, deposicoes,
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corroséo e erosdo. Como exemplos de requisitos, podem ser citados o teor de alcatréo
méaximo de 100 mg/Nm3 para MACI, presenca de particulas de no maximo 3 um e 5 pm
de diametro para MACI e TG, respectivamente, e teor de enxofre maximo de 1150
mg/Nm3 em MACI (Lora, et al., 2012).

Em geral, as caracteristicas e o condicionamento do gas de sintese sdo mais
criticos para aplicacdes de sintese de combustiveis e produtos quimicos que para
aplicacdes em maquinas térmicas (MACI e TG). A alta pureza do gas de sintese é
extremamente benéfica para a sintese de combustiveis e produtos quimicos, uma vez que
reduz substancialmente o tamanho e o custo dos equipamentos a jusante (Lora, et al.,
2012). A Tabela 2.14 mostra as caracteristicas requeridas do gas de sintese para produ¢do
de combustiveis sintéticos, metanol e hidrogénio, porém ndo deve ser seguida

rigorosamente em todas as demais aplicacdes.

Tabela 2.14 - Caracteristicas requeridas do gas de sintese para producédo de
combustiveis sintéticos, metanol e hidrogénio (Lora, et al., 2012)

Produto Combustiveis Metanol Hidrogénio
sintéticos — FT
gasolina e Diesel

H2/CO 0,62 ~2,0 Alto
CO2 Baixo Baixo°® Irrelevante P
Hidrocarbonetos Baixo ¢ Baixo ¢ Baixo ¢

N2 Baixo Baixo Baixo
H20 Baixo Baixo Alto ¢

Contaminantes

Enxofre <1 ppm
Baixos particulados

Enxofre <1 ppm
Baixos particulados

Enxofre <1 ppm
Baixos particulados

Poder calorifico

Irrelevante

Irrelevante *

Irrelevante f

Presséo (bar) ~20-30 ~50 (fase liquida) ~28
~140 (fase vapor)
Temperatura (°C) 200-300? 200-300? 100 - 200
300 - 400 300 - 400

& depende do tipo de catalisador

® a reacdo de deslocamento agua/gas tera de ser utilizada para converter CO em H,; 0 CO; do
gas de sintese pode ser retirado simultaneamente com o0 CO; gerado pela reacdo de deslocamento
agualgas;

¢ alguma quantidade de CO; pode ser tolerada se a relacdo H2/CO for superior a 2,0; se H; é
disponivel, o CO; sera convertido em metanol;

¢ 0 metano e os hidrocarbonetos mais pesados devem ser retirados e/ou convertidos para a
conversao do gas de sintese;

¢ a agua é necessaria para a reacao de deslocamento agua/gas;

"enquanto a relacaio H2/CO e os niveis de impureza estdo preenchidos, o poder calorifico néo é
critico.

A maioria das aplicaces do gas produzido requer, além dessas propriedades, a

remocao de areia antes da aplicacdo. Com relacédo ao alcatréo, o elevado teor, comum nos
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gases produzidos, pode causar problemas operacionais pelo entupimento do resfriador do
gés, de elementos filtrantes e de componentes do motor. Estes teores podem ser
efetivamente minimizados no gas produzido com o uso combinado de catalisadores,
como, por exemplo, a dolomita calcinada (MgO-CaO). Autores estudaram a conversdo
do alcatrdo em diversas temperaturas e observaram que a baixas temperaturas (550 °C),
na presenca de dolomita, a conversdo do alcatrdo ficou em torno de 63%. Em
temperaturas médias (700 °C), esse numero aumentou para 65% a 75%. Para temperaturas
ainda maiores (700 °C a 800 °C), a conversdo diminuiu, pois compostos mais estaveis do
alcatrdo se formaram, tornando mais dificil a degradacdo (Asadullah, et al., 2002; Yu, et
al., 2009). Além do alcatrdo, que é uma mistura complexa de hidrocarbonetos, outras
impurezas também estdo presentes do gas produzido, conforme pode ser observado na
Tabela 2.15.

Tabela 2.15 - Presenca de impurezas no gas produzido, problemas decorrentes e
mecanismos de controle (Lora, et al., 2012)

oo Mecanismos de
Possiveis
Impurezas Fonte controle e/ou
problemas S L
mitigacao
Particulados Cinza, carbono, Erosdo, aglomeragdes  Filtragem, lavagem do gas
material do leito e incrustacdes e
poluicdo ambiental
Metais alcalinos Cinzas Corroséo Resfriamento,
condensacéo, filtragem,
adsorcao
Compostos Reacdo do nitrogénio Tratamento com
nitrogenados (NOx,  do ar e do combustivel substancias de carater
NHs, HCN) Corrosio. poluicio bésico, utilizacdo de
» POIUIG 0Xigénio puro nNo processo
p ambiental
Compostos de Reacéo do enxofre e Lavagem, captura com
enxofre e cloro do cloro presente no CaCOg3, MgCOs
(HCI, H»S) combustivel
Alcatrdo Baixa temperatura no Corrosao, Remocéo, craqueamento
processo e quantidade aglomeracdes e
consideravel de incrustacdes, efeitos
volateis no sobre a salde
combustivel

Processos e tecnologias existentes

Muitos tipos de processos de gaseificacdo foram desenvolvidos e reportados na
literatura. No entanto, ndo existe uma tecnologia modelo que seja aplicavel a todos os
casos; ou seja, ndo existe um processo de gaseificagdo universal. Um processo de

gaseificacdo de residuos plasticos ideal deve produzir um gés de elevado poder calorifico,
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deve realizar a combustdo completa do carbono, produzir uma cinza facilmente
recuperavel e ndo deve exigir nenhuma instalagdo adicional para mitigacdo da poluigédo
ambiental.

A Nippon Steel prop6s um forno de eixo vertical com um gaseificador de leito
movel atmosférico, denominado “sistema de fusdo direta”. Esse processo consiste numa
gaseificacdo a alta temperatura e um processo de fusdo, com injecéo de ar enriquecido
com oxigénio (36% de O) na se¢do de fusdo. Residuo solido urbano é alimentado no
topo do forno, junto com coque (aproximadamente 50 kg de coque sdo adicionados para
cada tonelada de RSU), usado como agente redutor, e pedra de cal (5% em peso), usada
como regulador da viscosidade. Forma-se um leito de coque na parte inferior do forno, o
qual é queimado e mantido a altas temperaturas, a fim de queimar as cinzas de forma
estavel, de prevenir resfriamento da escoria e acelerar a desvolatilizacdo térmica e
gaseificacdo do residuo. O gas de sintese produzido é transferido a um combustor
turbilnonado que transfere a energia térmica gerada a uma caldeira, a qual aciona uma
turbina a vapor para geracdo de eletricidade. Segundo a Nippon Steel, a geracdo de
eletricidade é de aproximadamente 400 kWh/tonrsu (quando RSU é co-gaseificado com
as cinzas de fundo enviadas de outro incinerador de RSU e com residuos combustiveis e
ndo combustiveis de centros de reciclaveis) a aproximadamente 670 kWh/tonrsu (quando
apenas RSU é gaseificado), dependendo das propriedades do RSU (LHV e teor de cinzas,
que causa maior calor sensivel de fusdo) e do sistema de caldeira. Existem mais de 30
plantas da Nippon Steel no Japdo e Coréia, com capacidades que variam de 100 a 450
ton/dia (Williams, et al., 2003).

A empresa JFE Engineering Co. prop6s também uma gaseificacdo a alta
temperatura com gaseificador de leito mével acoplado a um processo de fusdo integrado.
A JFE licenciou duas tecnologias: uma da Thermoselect S.S. (reator convertido, que
utiliza oxigénio puro e, em algumas configurages, inclui uma secdo de degaseificacédo
antes da gaseificagdo) e outra chamada “Sistema de fusdo e gaseificacao”, da NKK e
Kawasaki Steel (reator de eixo, que utiliza ar enriquecido com oxigénio a 35%). Existem
muitas plantas em operacdo, a maioria no Japdo, mas também na Alemanha e Italia. Essas
plantas processam misturas de RSU, residuo industrial, residuos de incineracdo ou RDF
(UCR - University of California, 2009; Heermann, et al., 2001).

As empresas Hitachi Zosen Co. e Kobelco Eco-Solutions Co. propuseram
gaseificadores de leito fluidizado borbulhante (LFB) acoplados a um forno de fusdo com

fluxo turbilhonado, em que o gas produzido é queimado a altas temperaturas (acima de
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1200 °C) para fundir as cinzas e escorias vitrificadas produzidas. Ferro e aluminio
contidos no residuo sdo extraidos pelo fundo do gaseificador em estado ndo oxidado
(Arena, 2012).

O processo de gaseificacdo da Texaco é um processo comercial de gaseificacao
que converte materiais organicos em gas de sintese. A matéria-prima reage com uma
quantidade limitada de oxigénio (oxidag&o parcial) em um reator refratario a temperaturas
entre 1200 °C e 1450 °C e pressdes acima de 250 psig, condices estas, segundo a Texaco,
que destroem os hidrocarbonetos e os organicos do residuo da alimentacéo e evitam a
formagdo de subprodutos orgénicos indesejaveis. Além disso, a essas elevadas
temperaturas as cinzas derretem, formando escéria inerte. A Figura 2.11 mostra o
diagrama esquematico de uma unidade de gaseificacdo em escala piloto utilizada para
demonstracdo. Ela é chamada de Unidade de Gaseificacdo de Sélidos a Alta Pressao

(HPSGU I1, High Pressure Solids Gasification Unit 1)

O"}”gon ————————,

Organic spke — — Scrubbed raw syngas | Gas cooling & I
|l |_acid gas removal |

_ , LM\ Gasifier T : I
Water —w _S olh"-ds-g rinding & ‘ /-- =~ Condensate from gas coahrjg"
Coal/Soil "“ slurry preparation 7N i -

_shurry preparation fi (o oo Y ; Fiash gas -WI
T —— {chamber Raw | ! E ‘ T removal |
Inarganic spike *LW # syngas Scrubber : remerad
R e B ] )
Slurry | Quenct [y — |
ank(s) | awas _‘ T Flas}

R _/ ,l
| tank |
Y . R o T o Makeup water
| By A Water . ‘K f
| Slurry | | Clarifier §
=T pumpls)

4

Lockhopper \J
I

1 i
] | ]
t 'L, __|__Water Y Wastewater [
! _Filtrate ---CBW

o '

Slag e I ) - T

separation | __‘1_ —+ Coarse slag I i V;;_(f::rumJ
'''''''' ilter

L foter

ﬁﬁﬁﬁﬁ i_.__._,___ Clarifier

. r . »
le Water - V;}rc_;rtﬁ:m » Fine slag solids
| filte

Figura 2.11 — Diagrama esquematico da Unidade de Gaseifica¢do de Solidos a
Alta Pressdo (HPSGU I1, High Pressure Solids Gasification Unit I1)

O gaseificador dessa unidade consiste em um vaso com dois compartimentos: uma
camara de reagdo superior e uma camara de resfriamento inferior. Oxigénio e o residuo
sdo carregados através de um orificio de injecdo para a camara de reacdo, onde reagem

sob fortes condigdes redutoras para produzir gas de sintese “cru” e escoria fundida. A
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razdo oxigénio/carga € controlada, a fim de manter uma temperatura de operagdo
suficiente para converter as cinzas em escoéria fundida. A pressdo media é 500 psig. Da
camara de reacdo, o gas de sintese “cru” e a escoria fundida escoam para a camara de
resfriamento, em que a agua resfria e parcialmente purifica o gas de sintese “cru”. Em
seguida, o0 gas de sintese deixa a cdmara de resfriamento e é separado de HCI e
particulados com agua adicional, resfriado temperaturas ambiente e direcionado a
Unidade de Remocdo de Gas Acido (AGR). Mais de 99% do cloro contido no gas sdo
transferidos para a agua circulante nessas etapas.

As cinzas sdo convertidas em escoria, a qual é separada em fracdes finas e grossas.
A primeira fracdo é recuperada, utilizando um filtro a vacuo. Na unidade de remocéo de
gas acido, o gas de sintese é colocado em contato com um solvente, a fim de remover o
H>S, CS e algum CO», produzindo um gas combustivel com baixo teor de enxofre. Este
gas combustivel € entdo queimado na tocha e os gases &cidos sdo separados do solvente
e combinados com o gas do sistema de flash que alimenta a unidade de remocéo de
enxofre, em que sulfetos sdo absorvidos com auxilio de uma solugéo caustica.

A unidade de gaseificacdo da Texaco pode processar uma variedade de correntes
residuais, como qualquer residuo carbonaceo perigoso e ndo perigoso, desde que
instalagBes sejam providenciadas para pré-tratamento e estocagem. Dependendo da
composicdo fisico-quimica do residuo, este pode ser alimentado diretamente no
gaseificador ou pode ser co-gaseificado com algum combustivel de elevado poder
calorifico, como carvdo, petréleo, coque ou 6leo, desde que sejam perfeitamente
misturados, de forma a obter uma “lama” de elevado poder calorifico. Trés categorias de
residuos podem ser tratadas no processo da Texaco:

» residuos sélidos ou liquidos que contém energia suficiente para manter a
operacdo do gaseificador, com alimentagédo exclusiva e sem adicionar qualquer
outro combustivel de elevado poder calorifico;

» residuos solidos com poder calorifico muito baixo, mas que podem ser
suplementados com um combustivel de elevado poder calorifico, como o carvao;

» residuo liquido com poder calorifico insuficiente, mas que pode ser combinado
com um combustivel de elevado poder calorifico. Nesse caso, o residuo liquido
pode ser usado como uma fase fluida, formando uma “lama” primaria na

alimentacéo.
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A complexidade e os custos da unidade e os beneficios econémicos do gas de
sintese produzido fazem com que as plantas sejam relativamente grandes e apresentem
capacidade minima de, aproximadamente, 50.000 toneladas de residuo na alimentacéo,
com tempo de operacdo minimo de cerca de dois anos. Os critérios para operacao eficiente
do processo de gaseificagcdo da Texaco séo discutidos em detalhes por AL-SALEM et al.
(2009) (Al-Salem, et al., 2009).

O processo de gaseificacdo da Texaco € licenciado nos Estados Unidos e no
exterior e 0 gas de sintese é usado para a producao de energia eletrica e muitos outros
produtos quimicos, como amodnia, metanol e hidrogénio de alta pureza. Para mais
detalhes, ver EPA (1995). A Tabela 2.16 mostra outros processos de gaseificagdo

existentes e implantadas em escala comercial.

Tabela 2.16 — Algumas plantas comerciais de gaseificacao

Matéria-
Processo/ . . Ano
Inventor BLEE R prima (start up)
testada
Requere o pré-processamento dos residuos Mistura de
plasticos, a fim de garantir, por exemplo, a residuos
Shell remocao de HCI. Opera na temperatura de plasticos, 1993
1350 °C e o principal produto é o gas de incluindo
sintese. PVC
Gaseificacao por fluxo arrastado. A remogéo Mistura de
de cloro é realizada por extrusao residuos
Veba degradativa, antes da gasoelflcagao. Opera na plasticos, 1993
temperatura de 1500 °C e os produtos incluindo
principais sdo o0 gas de sintese ou gas PVC
combustivel e escoria.
Reator de leito fixo pressurizado. Opera na I\céss?ézaoge
temperatura de 1000 a 1400 °C e os L
Svz Lo X . plasticos 1995
principais produtos séo cinzas, calor, gas de (residuos do
sintese. DSD)

Pirdlise + Gaseificacao

Tecnologias de gaseificacdo podem ser aplicadas de forma independente ou em

conjunto com outras tecnologias de geracdo de energia, como pir6lise ou combustéo
(Arena, 2012). Sabe-se que um processo ideal de gaseificacdo de residuos plasticos deve
produzir um gas de elevado poder calorifico, deve queimar totalmente os residuos

carbonaceos, deve retirar as cinzas dentre outras exigéncias ja destacadas. Visto que séo
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gerados muitos residuos carbonaceos em um processo tipico de gaseificacdo de residuos
plasticos, tém sido utilizados, na &rea de tratamento de residuos solidos "modulos™ de
gaseificacdo, em que sdo acoplados os processos de gaseificacdo com algum processo de
combustdo ou pirdlise. Por exemplo, Noell desenvolveu uma tecnologia de gaseificacdo
combinada com a tecnologia de pirélise, chamada "Processo de Conversdo Noell" (Al-
Salem, et al., 2009; Buttler, et al., 2011; Jung, et al., 2006). Obviamente, a combinagéo
de dois processos térmicos encarece 0 processo como um todo; no entanto, deve-se
ressaltar que o produto final obtido apresenta qualidade muito elevada e, portanto, maior
valor agregado favorecendo a solucdo do ponto de vista econdmico. Tal ponto deve ser

levado em consideragdo para avaliacdo técnico-econdmica do processo.

2.3. Outros processos de reciclagem quimica de residuos plasticos

» Hidrocragueamento

A conducdo da pirolise na presenca de hidrogénio, também conhecida como
hidrocraqueamento, € um processo de decomposicdo por adi¢do de hidrogénio. A grande
vantagem da adicdo de hidrogénio é a obtencdo de produtos de melhor qualidade, uma
vez que heterodtomos (principalmente enxofre, nitrogénio e oxigénio) sdo removidos,

permitindo atingir os niveis exigidos pela maior parte das aplicacdes (Scheirs, 2006).

O processo

O processo de hidrocragueamento consiste na degradacdo por adicdo de
hidrogénio (H2). A reacdo ocorre tipicamente por meio do contato do material com um
catalisador nas condicdes de hidrotratamento, que tipicamente consistem em temperaturas
moderadas de 150 °C a 400 °C e pressodes de 3 a 10 MPa (Panda, et al., 2011; Scheirs,
2006)

As principais matérias primas para o processo de hidrocragueamento incluem
residuos de polietileno, PET, poliestireno, PVC, misturas de polimeros, residuos
poliméricos presentes nos RSUs e outras fontes, misturas de polimeros com carvéo,
misturas de polimeros com diferentes 6leos de refinaria, como gaséleo a vacuo, e tiras

isoladas de pneus ou coprocessadas com carvdo (Panda, et al., 2010). A Figura 2.12
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mostra um diagrama esquematico do processo de hidrocraqueamento de residuos

plasticos.
—  [as
Residuos Hidrocarbonetos
Plésticos Pré-tratamento Hidrocraqueamento liquidos livres de
l T cloro
Remogéo de HCI H, Resi.duu
e condensados sflido

Figura 2.12 — Diagrama esquemético do processo de hidrocraqueamento
(Elaboracdo proépria).

Principais produtos do hidrocragueamento de residuos plasticos

O hidrocraqueamento fornece produtos mais estaveis e livres de heteroatomos.
Quando o interesse é a producdo de diesel e gasolina o hidrocragueamento favorece
elevadas conversdes a produtos de alta qualidade (Zadgaonkar, 2006). Além dos
hidrocarbonetos livres de cloro, forma-se residuo sélido hidrogenado, HCI (no caso de o
residuo ter cloro, como o0 PVC) e um gas fora de especificacdo (Al-Salem, et al., 2009).

Principais vantagens e desvantagens do hidrocraqueamento de residuos

plasticos

Sabe-se que os residuos plasticos possuem excelente poder calorifico, comparavel
ao do gasoleo, quando apenas poliolefinas sdo consideradas. No entanto, a introducao de
heteroatomos, como oxigénio, nitrogénio, bromo, flior ou cloro, reduz esse poder
calorifico significativamente. Apos a queima dos plasticos, esses elementos aparecem em
compostos organicos intermediarios, incorporados como ‘“heteroelemento”, ou em
compostos inorganicos como agua, amonia, cianeto de hidrogénio, cloreto de hidrogénio,
brometo de hidrogénio e bromo e fluoreto de hidrogénio. A maioria desses compostos é
perigosa e corrosiva e requer a selecdo cuidadosa dos materiais de construgcdo, assim

como metodos para neutralizar ou inibir seus efeitos. As condi¢des de hidrocraqueamento
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levam & remogdo desses heterodtomos na forma de compostos volateis e fornecem
produtos saturados e mais estaveis (Buekens, 2006; Y1a-Mella, 2005).

Da mesma forma que as fracbes derivadas do craqueamento do petroleo, as
fracdes derivadas das reacbes de pirdlise do plastico podem conter concentracéo
significante de hidrocarbonetos insaturados (especialmente a-olefinas). O teor de mono
e diolefinas faz com que o diesel tenda a instabilidade, devido a possivel ocorréncia de
polimerizacdo e a consequente formacdo de depositos sélidos ou borrachosos. Dessa
forma, o hidrocragueamento de fracfes de residuos plasticos permite a reducdo dessa
insaturacdo e tem sido bastante recomendado, muitas vezes como uma etapa apds a reacdo
de pirolise (Scheirs, 2006).

No entanto, o hidrocraqueamento apresenta algumas desvantagens. Podem ser
citadas como principais desvantagens o elevado custo da produgdo de hidrogénio e a
necessidade de operar em pressdes elevadas. Além disso, em geral a técnica de
hidrocraqueamento requer o uso de um catalisador bifuncional, capaz de promover a
reacao de adicdo de hidrogénio. Apesar de existirem processos de hidrocragueamento ndo
cataliticos, a maioria requer o uso desses catalisadores, que podem ser metais de transicao,
como paladio, niquel, molibdénio e ferro, suportados em sélidos &cidos, como alumina,

zedlitas ou silica-alumina amorfa (Aguado, et al., 1999).

Processos e tecnologias existentes

A tecnologia de hidrocragueamento tem sido aplicada a nivel industrial pela
VebaOl, na Alemanha (Scheirs, et al., 2006; Al-Salem, et al., 2009). Desde 1981, a
VebaOl AG opera uma planta de hidrocragueamento na Alemanha, utilizando a
tecnologia de liquefacéo de carvéo, Bergius Pier, em que carvéo € convertido em nafta e
gasoleo por hidrocraqueamento. Em 1987, a planta foi modificada, com aplicacdo da
tecnologia de cragueamento Veba Combi (VCC), que converte residuos de éleo cru da
destilacdo a vacuo em dleo sintético contendo nafta, gasoleo e destilados pesados. Em
1992/1993, o processo foi novamente modificado, adicionando-se uma unidade de
despolimerizacdo para processar exclusivamente residuos de misturas de plasticos de
embalagens coletadas pela DSD. A capacidade dessa planta era de 10 tonmpw/h. Com 0
fim do contrato com a DSD, a planta fechou em 1999. Acredita-se que o processo de
hidrocraqueamento foi incapaz de competir economicamente com os tratamentos do

processo da SVZ.
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O residuo plastico € aquecido entre 350 °C e 400 °C na sec¢do de despolimerizacéo,
ocorrendo também a remocdo de cloro. O produto de topo da despolimerizacdo é
parcialmente condensado. Grande parte do cloro contido no PVC (80%) forma HCI nos
gases leves, os quais sdo lavados no processo de purificacdo do gas. O condensado,
contendo 18% de cloro, é alimentado em um hidro tratador e é eliminado na forma de
HCI na dgua formada. O condensado formado, livre de cloro, e 0 gas sdo misturados com
0 produto despolimerizados para tratamento na secao de VCC.

Na secdo de VCC, o residuo € despolimerizados entre 400 °C e 450 °C sob presséo
elevada (aproximadamente 100 bar) em um reator de fase liquida sem internos,
fornecendo um produto que, apds tratamento em um reator de leito fixo, forma um 6leo
cru sintético, valioso para a refinaria. Além do 6leo cru sintético, forma-se também um
residuo hidrogenado, contendo hidrocarbonetos pesados contaminados com cinzas,
metais e sais inertes. Essa corrente residual contém a maioria dos metais presentes no
PVC como aditivos. Também é formado um géas fora de especificagdo, que consiste de
produtos leves do craqueamento. Este gas é enviado para remocdo de H>S e aménia.
Como dito anteriormente, a etapa de remocao de cloro é bastante efetiva: a maior parte
do cloro presente na carga é convertida a HCI, sendo que aproximadamente 2% do cloro
forma CaCl,. A Figura 2.13 mostra o diagrama esquematico do processo da VebaOl.

Lavagem —— HC
Condensado
Condensados+gas
Residuos G
X as

Plasticos \VCC - \VCC - L S
— Despolimerizagio Hidrocraqueamento Hidrocraqueamento | Oleo cru

a baixa pressdo aaltapressin [

H, Producio de coque
Residuo da
hidrogenacao

Figura 2.13 — Diagrama esquematico do processo da Veba Ol (Tukker, et al.,
1999)

Os principais produtos desse processo podem ser resumidos como:
* HCI;

» Oleo cru sintético da secdo de VCC (livre de cloro);
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 residuo solido hidrogenado;

 gas fora de especificagdo.

A corrente de alimentacdo de secdo de despolimerizagdo apresenta as seguintes

caracteristicas:

« tamanho de particula: < 1,0 cm;

* densidade no meio > 300 kg/m3;

» teor de agua < 1,0 % em peso;

* PVC <4% (<2,0% em peso de cloro);
* inertes (4,5 % em peso a 650 °C);

» quantidade de metais < 1,0 % em peso;

» quantidade de pléstico > 90% em peso.

Outros processos de hidrocraqueamento estdo mostrados na Tabela 2.17.

Tabela 2.17 — Processos comerciais de hidrocraqueamento de residuos plasticos

(Tukker, et al., 1999)

Freiberg

PE, PS, PUR em particulas pequenas. O produto
é formado por 6leo, gés e solidos.

interrompido

FITEEEED Descrigdo Situacdo | Ano
Inventor
Hidrocragueamento apos despolimerizacéo do
residuo plastico. Residuo plastico é misturado
com Oleo (residuo a vacuo), seguindo para
RWE- despolimerizacédo (10 kg/h). HCI é removido _
. . o Projeto
Entsorgungs apos despolimerizacao. interromi 1990
. pido
AG Condigoes do processo: 400 a 500 °C, 300 a 400
bar (Hz2). A alimentacdo contém MPW sujo. O
produto é formado por 80% 6leo, 10% gas
quente e 10% de solidos.
Craqueamento por hidrogénio. As condi¢des do
Hiedri « processo sao 400 °C e 250 bar (Hz2). A corrente Proiet
Zeitembp | dealimentagdo contém 100% MPW fundidoe | 3% NI
: . . . pido
visco reduzido. O produto é formado por 6leo
parafinico e gas.
Craqueamento por hidrogénio. As condi¢des do
Bergakademi processo sao 400 a 435 °C e 28 MPa, t=45min Proiet
ergakademir | (H,). A corrente de alimentagio contém PVC, rOIeto NI

NI: ndo informado
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Pirdlise + Hidrocraqueamento

Apesar de existirem diversas técnicas de reciclagem quimica, problemas
associados a impurezas e a presenca de cloro do PVC provocam dificuldades
operacionais. Assim, a pirdlise aparece como um processo prévio para qualquer outra
técnica, permitindo separacdo mais fécil de impurezas sélidas e de cloro, possibilitando a
obtencgéo de produtos finais de mais alta qualidade (Miller, et al., 2006).

MILLER et al. (2006) realizaram a pirdlise seguida de hidrocraqgueamento em
residuos plasticos do sistema dual da Alemanha. O hidrocraqueamento dos produtos
liquidos da pirdlise foi realizada a 450 °C e 200 psig H2 por uma hora, tanto térmica
quanto cataliticamente (zeo6lita). Os resultados obtidos mostram o aumento significativo
do baixo ponto de ebulicdo das fracbes, devido ao hidrotratamento a 450 °C. A
percentagem de liquidos pesados pirolisados aumenta com o aumento da temperatura de
pirdlise pelo fato de que 6leos com maior ponto de ebulicdo sdo mais rapidamente
volatilizados a altas temperaturas. Para mais detalhes do trabalho realizado e do projeto
conceitual da planta de hidrocraqgueamento consultar MILLER et al. (2006).

Outros processos de reciclagem quimica como solvdlise e polimerizacao in situ

foram discutidos no Capitulo |I.

2.4. Consideraces Finais do Capitulo 11

Este Capitulo pode ser concluido ressaltando-se a vasta gama de trabalhos que
existe e que € voltada para a reciclagem quimica de residuos plasticos. Além disso, pode-
se notar a grande quantidade de variaveis que compdem todos esses processos e que,
equacionadas com a variavel custo, formam um emaranhado complexo a ser resolvido.
Cada processo possui peculiaridades, vantagens e limitagGes, tornando cada caso
praticamente como um caso Unico, em que cada variavel deve ser levada em consideragao
nessa complexa avaliacdo. Buscar uma resposta para uma Unica solucdo € muito dificil.
Cada caso devera ser estudado separadamente, levando em conta todas as caracteristicas
do processo e, principalmente, os interesses principais na degradacdo da matéria prima
residual para, entdo, definir parametros e a melhor rota a ser seguida. Neste sentido, a
tomada de decisdo em relacdo a uma tecnologia de degradacdo de residuos plasticos
requer de uma ferramenta que seja capaz de equacionar esses diferentes aspectos,

apresentando um cendrio de comparacdo que auxilie a escolha de uma oportunidade
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econdmica, tecnoldgica, ambiental e socialmente viavel. No préximo capitulo, este tema
sera discutido e aprofundado. As principais diferencas entre os processos de reciclagem

quimica vistos anteriormente estdo resumidamente apresentadas na Tabela 2.19.

Tabela 2.19 — Caracteristicas dos principais processos de reciclagem quimica de
residuos solidos
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Pir6lise térmica

Pirolise catalitica

Gaseificacéo

Hidrocragueamento

Solvélise

Polimerizagao in situ

Maximizar a

Maximizar a decomposi¢ao
por adicéo de catalisador

Maximizar a conversao de
residuos a gases combustiveis

Maximizar a
decomposic¢éo por adi¢éo

Recuperagdo do

Incorporacao do polimero na reagédo de
polimerizagdo com o intuito de reciclar
este material, mantendo as propriedades

Objetivo do decomposigao térmica de fornecendo produtos de . S -«
2 L3 . e de hidrogénio fornecendo | solvente por adi¢do do . s .
processo residuos solidos em gases melhor qualidade de elevado poder calorifico, rodutos livres de MONGMero préximas aquelas de um polimero
e condensados. principalmente Hz, CO e CHa. P heteroatomos virgem, e assim, agregar valor ao
material reciclado.
Catalisador H2 Nennhum (solventes Mesmo da reagdo de polimerizagéo
Gas Nenhum Ar, oxigénio puro, agua (pode usar catalisador) utilizados: metanol utilizada
o reagente supercritica, CO2 ou vapor. supercritico, etileno
o .
0 Q glicol)
D On
g, @ - 200 — 350 °C (pode Mesma da reacéo de polimerizagdo
S = - o
S g| Tempera 4002800 °C 3502 470°C Entre 550 ¢ 900 °C (utilizando 400 2 450°C ocorrer a 450°C: original
SO tura ar) e 1000 e 1600 °C licoli Py
8 glicélise supercritica)
. . Geralmente atmosférica Geralmente atmosférica ou ~100 bar ou maiores 30 a 150 bar Mesma da reacdo de polimerizagéo
Pressao Levemente pressurizada levemente pressurizada (300-400 bar) original
Gas CO, Hz, CH2 e outros CO, Hz, CHz e outros Gas de sintese (CO, Hz, COz, Gas leve fora de Nenhum Depende da carga incorporada no
hidrocarbonetos? hidrocarbonetos! H20, CH4) especificacdo polimero
Olefinas leves (C3-C5) ou Oleo cru sintético livre de | BHET, terephthalate Depende da carga incorporada no
destilados intermediarios cloro, contendo nafta, disodic, dimetil polimero
Liquidos Olefinas pesadas, graxas (gasdleo e gasolina), Nenhum gasdleo e destilados terephtalate and
dependendo da forga acida do pesados ethylene glycol
8 catalisador*
é H,S. HCI. NHa. HCN H2S, HCI, NHs, HCN, H2S, HCI, NHs, HCN, COS, HCI A depender do Depende da carga incorporada no
o Poluentes 29, T4, TS, ' alcatrdo, particulados. alcatrdo, alcalinos, processo de solvolise polimero (ex: p6 inorganico)
a alcatrdo, particulados. . -
particulados utilizado
As vezes possui Coque e cinzas, que sao As cinzas de fundo sio Residuo sélido A caracterizacdo dos Depende da carga incorporada no
quantidade desprezivel de tratadas e dispostas como - hidrogenado contendo residuos sélidos vai polimero
x : x P - - geralmente produzidas pela - - - -
S6lidos carvéo. As cinzas séo residuo industrial especial escoria vitrificada. que pode cinzas, metais e sais depender do tipo d
tratadas e dispostas como ser utilizada com(’) ?natgrial inertes. Pode ser processo de solvolise
residuo industrial x . misturado com carvao aplicado
. para construcdo de rodovias. ~
especial. para producéo de coque
Pode-se limpar o gas Pode-se limpar o gas Pode-se limpar o géas de Gaés fora de especificagdo NI NI
Limoeza do gés produzido para atender a produzido para atender a sintese produzido para atender | é enviado a limpeza para
P g padrdes de processos padrdes de processos a padrdes de processos remocdo de H2S e amobnia
quimicos. quimicos. quimicos.
279 libras/ton ** 160 euro/ton (planta BASF de 250 eurofton ** (processo 225 ddlares/ton ** NI
- capacidade de 300.000 90 a 135 euro/ton ** da Veba Ol, exlcuindo (processo Fuji)
Ativo (processo BP)
P ton/ano) (processo Texaco) coleta e pré-tratamento do

residuo)

! a degradacéo catalitica fornece maiores quantidades de gas (cerca de 50%) e de gasolina (cerca de 15%), menores quantidades de gaséleo e de coque (cerca de 10%) do que a degradagao térmica, que leva a
maior produgdo de liquidos pesados e menor produgéo de produtos gasosos e de coque.

NI: N&o informado
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Notou-se que a maioria dos trabalhos esta envolvida com poliolefinas (PP e PE de
baixa e alta densidade). Observaram-se alguns trabalhos envolvendo PS, PET, residuos
eletroeletrdnicos e alguns que tratam PVC; porém, este Ultimo aparece mais como um
desafio pela presenca de cloro do que como uma oportunidade tecnologica. O motivo para
0 grande numero de trabalhos com poliolefinas estd provavelmente relacionado ao fato
de que as poliolefinas representam maior aplicagdo em bens de consumo, em particular
embalagens e, portanto, maior demanda. Segundo a ABIPLAST (2014), cerca de 60% da
demanda de produtos plasticos no Brasil utilizam poliolefinas. Dessa forma, grande
quantidade de residuos € gerada, 0 que de um lado cria uma problemética ambiental e
social, mas por outro viabiliza o desenvolvimento da industria de reciclagem desses
materiais. No entanto, é importante ter o conhecimento da influéncia de outros tipos de
materiais plasticos no processo, pois na maioria das vezes 0s residuos coletados contém
varios tipos de polimeros misturados.

Pbde-se observar também nos trabalhos apresentados que as grandes dificuldades
encontradas estdo relacionadas a obtencdo de um produto de alta qualidade que seja capaz
de retornar ao mercado de forma competitiva; isto &, com valor econémico atrativo para
justificar investimento por parte das empresas. Levar o projeto do nivel laboratorial para
nivel industrial representa um dos maiores desafios da industria de reciclagem. Este
desafio ocorre em grande parte pela caréncia, pela insuficiéncia ou ainda pelo elevado
custo do sistema de separacdo e coleta de residuos solidos. Sem um sistema eficiente e
completo, as unidades industriais ndo terdo matéria-prima necessaria para operar de forma
continua e economicamente viavel.

Pode-se concluir dos estudos apresentados nesta reviséo que foi colocado grande
esforco no que diz respeito a detalhar o maximo possivel a carga®, as variaveis de
operacao do processo e os produtos finais obtidos. Da mesma forma, foram desenvolvidas
solugdes tecnoldgicas para lidar com os problemas encontrados relacionados e a
contaminacéo da carga e dos produtos obtidos.

Por fim, é nitido que os processos vém avangando e novas tecnologias vém sendo
desenvolvidas para solucionar o problema da grande quantidade de residuos plasticos
gerada. No entanto, ainda existem limitacdes e desafios, deixando claro que 0s processos

precisam ser melhorados por meio da combinacdo de um aumento apropriado da escala

# Quando colocado apenas “carga”, o termo se refere a carga de entrada no processo.
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da unidade e de uma anélise mais detalhada dos produtos gerados, tornando o processo
lucrativo. O mercado de residuos sélidos esta crescendo significativamente e as empresas

devem se preparar adequadamente para acompanhar esse crescimento.
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Capitulo 11

Avaliacao de Impactos

Este capitulo tem como objetivo apresentar os principais fundamentos da técnica de
avaliacdo de impactos de processos e produtos, com énfase para a ferramenta de Analise
de Ciclo de Vida (ACV). A apresentacdo e descri¢ao detalhada desta técnica € importante,
pois, como colocado no Capitulo I, a avaliagdo de impactos ambientais é a forma como
0s processos de reciclagem quimica serdo comparados entre si e com outras técnicas de
recuperacdo e destinacdo de residuos sélidos. Portanto, serdo abordadas as etapas que
compreendem essa metodologia de avaliacdo, 0s principais softwares e métodos de
calculo utilizados, algumas bases de dados e os maiores desafios e limitacdes
encontrados. Ademais, sera apresentada a importancia do uso desta ferramenta para

analise de processos de reciclagem, com a revisao de alguns trabalhos da literatura.
3.1. Fundamentos tedricos da avaliacdo de impactos

3.1.1. Introducéo

O ser humano utiliza os recursos naturais desde a sua origem, uma vez que a vida
ndo é possivel sem eles. O uso dos recursos naturais se acentuou com a descoberta do
fogo e tornou-se exploratério com o desenvolvimento tecnolégico impulsivo para atender
a uma demanda humana muitas vezes consumista e extravagante. O meio ambiente, cuja
existéncia é muito anterior a humanidade, vem sendo profundamente transformado e
desrespeitosamente explorado. No entanto, o conceito de natureza como fonte inesgotavel
de recursos econdémicos comeca a dar lugar a uma postura sustentavel e de equilibrio,
imposta pelo esgotamento da fonte explorada. E dentro desse contexto, portanto, que
surge a necessidade de avaliagdo dos impactos que um processo, sistema ou um produto
exercem sobre o meio, mostrando um diagnostico nos ambitos ambiental, econdmico e
social que permita, ndo so obter a consciéncia do impacto causado, mas também tomar as

decisOes cabiveis rumo ao desenvolvimento sustentavel.
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Um dos critérios mais importantes para decidir sobre qual € a opcdo mais
sustentavel para o gerenciamento de residuos € a avaliacdo dos impactos ambientais,

econémicos e, quando possivel, sociais.

3.1.2. Definicéo

Quando a avaliacdo de impactos é realizada soa respeito de um projeto ou uma
politica, ela pode ser definida como o processo de identificacdo das consequéncias futuras
de uma acdo atual ou proposta, compreendendo os processos de identificacdo, predicao,
avaliacdo e mitigacdo de efeitos relevantes de propostas de desenvolvimentos, antes da
tomada de decisOes e da realizagdo de acordos, de acordo com a IAIA (International
Association for Impact Assessment). A Comissao Europeia ressalta ainda que a avaliacao
de impactos € uma ferramenta chave para a preparacdo consistente de propostas de
politicas, pois prepara evidéncias que suportam o processo de tomada de decisdo ao
avaliar os possiveis impactos das a¢des propostas (Comissdo Europeia, 2009). Nesse
caso, a avaliacdo de impactos (Al) constitui uma metodologia em torno da qual sdo
definidos certos métodos de avaliacdo, que sdo operacionalizados com o uso de técnicas

de avaliacdo (Tamborra, 2002; Pimentel, et al., 1992).

Quando a avaliacdo de impactos é aplicada a produtos e processos, ela pode ser é
definida como uma ferramenta para o melhor acompanhamento dos ciclos de producéo e
para identificacdo de alternativas de interacdo entre processos. Dessa forma, é possivel
promover mudancas tecnoldgicas fundamentais na producédo, nos produtos e em servicos.
Os métodos e as técnicas de avaliacdo de impactos de produtos e processos envolvem o
tratamento do conjunto dos aspectos ambientais, econdmicos e sociais e se estruturaram
de forma a coletar, analisar, comparar e organizar informacoes e dados sobre impactos
ambientais. A técnica que é mais utilizada atualmente para avaliacdo de impactos de
produtos e processos € a Avaliacdo de Ciclo de Vida (ACV) (Takeda, 2008). Esta tecnica

serd abordada em detalhes adiante.
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3.1.3. Por que avaliar os impactos dos residuos plasticos?

A prética de avaliacdo de impactos pode ocorrer em nivel de projeto, com
particular énfase em grandes projetos, e em nivel de produtos. Infelizmente, nem todos
0s paises introduziram o planejamento ou desenvolvimento de uma legislacdo de controle
para requerer a rotina de uso da avaliagcdo de impactos. Essa lacuna foi observada pelo
grupo do Banco Mundial que desenvolveu politicas de salvaguarda, incluindo
procedimentos de avaliacdo ambiental e social. No entanto, como varios projetos do
grupo declinaram significativamente nos anos, algumas politicas, incluindo as provisdes
da avaliacdo de impacto (Al), foram marginalizadas, levando projetos grandes a seguirem
sem uma avaliacdo ambiental e social. A solucgéo foi encorajar outros fundos (instituicdes
financeiras privadas e agéncias bilaterais) a adotar exigéncias similares para a avaliacdo
ambiental e social (Morgan, 2012).

A avaliagdo de impactos também é aplicada em nivel de produto, caracterizando
0S impactos que este pode causar e permitindo que os consumidores tenham
conhecimento do percurso que um produto percorre até chegar ao comércio. Dessa forma,
pode-se modificar caracteristicas do projeto do produto, atribuindo a estes aspectos que
oferecem menos riscos ao meio ambiente e a seus usuarios, e que atendam aos principios
de sustentabilidade e as normas ambientais, propondo, por exemplo, a utilizacdo de
materiais menos agressivos ao meio ambiente e o uso racional e otimizado de energia e
matérias-primas. Além disso, com base nos resultados da avaliacdo de impactos podem-
se propor estratégias para o desenvolvimento de produtos com a finalidade de prolongar
sua vida util, facilitar sua desmontagem para o aproveitamento de seus componentes e
possibilitar a reciclagem de seus materiais. Pode-se utilizar o projeto para desmontagem,
por exemplo, para permitir a recuperacdo de partes no emprego em outros produtos,
eliminando a necessidade de fabricar essas partes novamente, reduzindo assim, a
utilizacdo de matéria-prima e a geracéo de residuos (Assis, 2009).

A economia circular enxerga os residuos plasticos como uma fonte sustentavel de
carbono, mostrando uma nova perspectiva ao mercado. Dados o enorme potencial
calorifico do plastico, a grande quantidade de residuos gerada e a perspectiva de continuo
aumento da quantidade de residuos plasticos, o reaproveitamento e 0 reprocessamento

termoquimico dos plésticos constitui um caminho ndo somente interessante, mas
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fundamental. No caso da reciclagem mecénica, além de trazer uma solucdo para 0s
problemas dos residuos plasticos, a quantidade de energia é comumente menor do que
requerida para a producao da matéria-prima virgem.

O Instituto de Ecologia Aplicada de Freiburg, Darmstadt e de Berlim, na
Alemanha, afirma que a reciclagem quimica dos materiais plasticos forma um setor
emergente com grande potencial de desenvolvimento. Além disso, afirma que esse
desenvolvimento e a inovacdo sdo regidos principalmente pela legislacdo ambiental
(Wollny e Schmied, 2000).

A promogdo do desenvolvimento sustentavel requer mudancas na economia, rumo
a um sistema de ciclos fechados de producdo e de consumo. Para isso, S80 necessarias
estratégias que incluam reuso e reintegracdo de produtos e componentes, reciclagem de
material e recuperacdo energética, além de aumento de rendimento por novas tecnologias
de producdo ou por otimizagdo das tecnologias atuais e da utilizagdo de menores
quantidades de material pra fabricacédo de produtos. Todas essas questdes visam a reduzir
a taxa de entrada de materiais no ciclo de producdo e consumo, movimento também
conhecido como desmaterializacéo (Yabar, et al., 2007).

Existe, portanto, um consenso geral em relacdo ao fato de que os residuos plasticos
devem ser reciclados. No entanto, a discussdo ainda estd aberta em relacdo a maneira
como esses residuos, misturados e contaminados no lixo urbano, devem ser
apropriadamente gerenciados. E fundamental avaliar quando, e se, os beneficios da
reciclagem ou da recuperacdo de tais correntes residuais compensam economicamente e
ambientalmente os esforcos da coleta seletiva e do tratamento. Além disso, a reciclagem
consome energia, que constitui a principal fonte de impactos ambientais, e gera emissoes,
gue incluem poluentes convencionais (que podem ser tratados) e gases de efeito estufa.
Dessa forma, é imprescindivel a realizacdo de uma anélise de ecoeficiéncia, que avalie
todas as etapas da vida de um material plastico, incluindo a etapa de reciclagem,
contabilizando aspectos ambientais, econdmicos e sociais, permitindo verificar a
viabilidade e a otimizagdo do processo, a fim de ajusta-lo as demandas e aos sistemas
locais de uma regiao.

Como a sustentabilidade é determinada por um conjunto de fatores (econdémicos,
sociais e ambientais), ndo é possivel avalia-la em um determinado sistema com base em

um unico indicador ou em indicadores de um unico aspecto. Um processo pode englobar
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uma série de correntes, reacles, parametros operacionais, equipamentos, pessoas e, claro,
capital. Todos esses itens fazem parte da cena projetada nas unidades industriais e
laboratoriais e devem impreterivelmente ser considerados em uma analise de
sustentabilidade de viabilidade ambiental, econdmica e social (Siche, et al., 2007).

Sistemas de reciclagem sdo complexos e, portanto, sdo de dificil mensuracdo em
relacdo aos impactos causados. Existem diferentes opcbes de processo e a logistica de
transporte e coleta varia conforme o gerenciamento de cada regido. Portanto, pode-se
imaginar qudo desafiador ¢ o desenvolvimento de um modelo que seja aplicavel a
qualquer sistema de reciclagem. Dessa forma, as seguintes perguntas podem ser
colocadas (Van Helzen, et al., 2013):

= Qual é a correta descricao tecnoldgica da cadeia de reciclagem em termos de fluxo
massico e energético?

= Qual é a correta descricdo logistica da rede de reciclagem?

= Quais séo as consequéncias ambientais da cadeia de reciclagem?

= Quais sdo os custos econdémicos associados a cadeia de reciclagem?

= Quais sdo as consequéncias sociais da cadeia de reciclagem?

Portanto, a avaliacdo de impactos de uma cadeia de reciclagem deve levar em
consideracdo todos os aspectos citados anteriormente. Os impactos devem ser descritos
em termos qualitativos, quantitativos e monetarios, quando estimativas confiaveis séo
possiveis de serem realizadas. Expressar todos 0s impactos em termos monetarios torna
mais facil a comparacdo entre diferentes impactos, uma vez que todos ficam expressos
numa mesma base. No entanto, nem todos os impactos sao faceis de serem quantificados
dessa forma, de maneira que o esforco deve ser o de descrevé-los e quantifica-los em seus
préprios termos ou buscar uma forma de coloca-los numa mesma base (Tamborra, 2002).

Existe uma grande preocupacdo em diversos paises com relacéo a baixa qualidade
de informacéo de avaliacdo de impactos. Tal fato pode estar relacionado a problemas de
acordos institucionais, baixo nivel de comprometimento pelos proponentes ou questdes
como a natureza, extensdo e qualidade de treinamento e capacidade nessa area (ou todos
esses elementos juntos). O numero de avaliagfes de impacto s6 pode aumentar, a medida

que aumentem as preocupacdes com questdes-chave, como as mudancas climaticas,
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permitindo a analise antecipatoria nos processos de decisdo. Ou seja, mecanismos de
avaliacdo de impacto devem fazer parte integral no desenvolvimento e projeto de
processos e ndo devem ser deixados para a etapa final, antes da implementacdo do projeto
(Morgan, 2012).

3.2. Ferramentas de avalia¢éo de impactos

Nos projetos de processos quimicos tradicionais, a atencdo é colocada
primeiramente na minimizacao de custos, enquanto os impactos ambientais e/ou sociais
do processo sdo geralmente colocados em segundo plano. Isso pode, em diversos
momentos, levar a produgdo de grandes quantidades de residuos e de impactos “evitaveis”
ao meio ambiente (EPA, 2006).

A avaliacao de impactos deve ser conduzida quase sempre independentemente da
falta de dados, sendo realizada segundo diferentes abordagens, como anélise de custo-
beneficio, andlise de custo-eficiéncia ou anélise multicritério. Outros métodos tambem
estdo disponiveis, como andlise de risco e a analise de risco cruzada (Tamborra, 2002).
Existem inimeras ferramentas que foram desenvolvidas para realizar a avaliacdo de
impactos de processos, produtos e servicos. Para fins deste trabalho, ndo serdo abordadas
todas essas ferramentas, mas sera dada énfase a ferramenta de avaliacdo de ciclo de vida
(ACV ou, em inglés, LCA, Life Cycle Assessment), considerada como uma das propostas
mais completas em relagdo ao mapeamento dos impactos ambientais relacionados aos
processos produtivos e aos produtos, tanto na fase de implementacdo de um
empreendimento quanto durante a operacao do processo. A ACV faz uma avaliacédo do
processo ao longo de toda a cadeia de suprimentos, buscando apontar 0s momentos em
que existe uma discrepancia em relagédo a algum impacto ambiental presente no processo
ou no uso do produto. Os modelos dentro da ferramenta de ACV sdo construidos com
base em Banco de Dados que permitem uma avaliacdo quantitativa bastante eficiente e
significativa dentro do cenario ambiental. O uso do conceito de analise do produto desde
0 berco até o tumulo (cradle-to-grave) permite o conhecimento da pegada ecologica de

um determinado produto ou processo (Sikdar, et al., 2004).
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3.2.1. A ferramenta de Analise de Ciclo de Vida (ACV)

Pensamento de ciclo de vida

A ACV esta contextualizada dentro do Pensamento de Ciclo de Vida (Life Cycle
Thinking), que surgiu como uma linha evolutiva natural de pensamento ambiental.
Inicialmente, 0 pensamento ambiental era caracterizado por reacdo e tratamento com
acOes que representavam custos e responsabilidades, caracterizados pelas técnicas de
diluicdo dos impactos ambientais gerados pelo sistema produtivo e pelo tratamento end-
of-pipe (tratamento de fim de tubo). Com o passar dos anos e com a mudancas em toda a
forma de pensar da sociedade e das empresas, foi-se evoluindo para a antecipagéo e
prevencdo com acgdes de representam ganhos econdmicos e responsabilidade ambiental,
caracterizados pelas técnicas de prevencdo da poluicdo e producao mais limpa, até chegar
ao pensamento de ciclo de vida (Ibict, 2017) O Pensamento de Ciclo de Vida, portanto, é
uma modificacdo da viséo sobre impacto ambiental, porque diferentemente das outras
abordagens até entdo utilizadas, vai aléem das fronteiras da inddstria e dos processos de
manufatura e inclui todos os fatores sociais, econémicos e ambientais relacionados ao
ciclo de vida do produto, desde a concepg¢do do produto até a sua destinacdo e disposicao
final. A industria, portanto, deve considerar todos os impactos referentes as etapas do
ciclo de vida do produto, gerando, dessa forma, uma preocupacao por parte das industrias
em reduzir os impactos da producéo do produto e em dispor os residuos de forma correta
e adequada no meio ambiente (Life Cycle Initiative, 2017). A seguir, esta ferramenta de

ACV é apresentada com mais detalhes.

Definicéao

A ACV pode ser definida como uma compilacdo e avaliacéo de entradas, saidas e
impactos ambientais potenciais de um sistema de produto ao longo do seu ciclo de vida.
A ACV consiste em uma metodologia analitica de avaliagdo quantitativa e qualitativa dos
impactos ambientais de um produto, de um servigo ou de um processo ao longo do seu

ciclo de vida. Quantifica-se toda a energia, recursos requeridos e poluentes emitidos de
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um produto ou processo, desde a extracdo (berco) até a disposicdo final (timulo),
avaliando os impactos associados (International Standard, 2006).

Uma das ferramentas mais desenvolvidas para avaliacdo ambiental e para
avaliacdo do desempenho das tecnologias, a ACV auxilia a identificacdo de
oportunidades para melhorar os aspectos ambientais dos produtos em diferentes pontos
do ciclo de vida, auxiliando o processo de tomada de decisGes por parte de inddstrias,
Orgdos governamentais e ndo governamentais e na selecdo de indicadores relevantes de
desempenho econdmico, entre outros (Wollny, et al., 2000). A técnica pode ser utilizada
para reunir informagOes ambientais de um produto, para quantificar os impactos
ambientais ao longo de ciclo de vida, para avaliar os efeitos sobre a disponibilidade de
recursos e técnicas de gestdo de residuos, identificar oportunidades de melhorias dos
aspectos ambientais de produtos em varios pontos do ciclo de vida e ajudar o
desenvolvimento de politicas de longo prazo em relagdo ao uso de materiais, conservagao
de recursos e reducdo de impactos ambientais durante o ciclo de vida de um produto.
Além disso, a ACV pode ser utilizada para comparar produtos funcionalmente
equivalentes, auxiliando o processo de tomada de decisdes na industria, governo e ONGs,
o0 planejamento estratégico, a definicdo de prioridades e o desenvolvimento de projetos
de processos e produtos (Ibict, 2017).

Deve-se ressaltar, no entanto, que a ferramenta de ACV consiste num modelo e,
dessa forma, corresponde a uma simplificacdo da realidade, o que significa que a
realidade sera sempre distorcida em algum nivel. O desafio para um usuario de ACV é
desenvolver um modelo de tal forma que as simplificagdes e distor¢des ndo influenciem

muito os resultados (Goedkoop, et al., 2013).

Normatizacao

A metodologia de ACV foi padronizada pela série 1ISO 14040:2006, que descreve
0s principios e a estrutura para a ACV, incluindo a defini¢do do objetivo e do escopo, o
inventario de ciclo de vida (ICV), a avaliacdo de impacto de ciclo de vida (AICV), a
interpretacdo do ciclo de vida, a elaboracdo do relatorio, a anélise critica da ACV e das
limitacOes da ACV, a relacdo entre as fases da ACV e as condi¢des de uso das escolhas
de valor e dos elementos opcionais. A norma ISO 14040 define os principios e 0s cenarios

da ferramenta de avaliagdo de ciclo de vida, apresentando como a ferramenta analisa o0s
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aspectos econdmicos e 0s potenciais impactos por toda a vida de um produto (isto €, do
berco ao tumulo) desde a aquisicdo da matéria prima até a producdo, uso, disposic¢éo do
produto final e reuso/reciclagem. As categorias gerais ou impactos que devem ser
considerados incluem o uso de recursos, 0s danos a saude humana e as consequéncias
ecoldgicas (1SO, 2006).

Quando se avaliam cenérios ou tecnologias, cujo produto ou co-produto é
reaproveitado no mesmo ciclo de vida ou em outro ciclo de vida, a avaliacdo de impactos
ambientais € um pouco diferente. Nestes casos, recomenda-se que aspectos adicionais
como a energia gerada e a recuperacdo de matéria-prima secundaria sejam identificados.
Por exemplo, no caso da reciclagem em que se recupere energia ou um material
intermediario, o ganho ambiental deve ser contabilizado por uma geracdo complementar
de energia ou por um sistema de producdo de material, criando assim um bodnus para 0s
sistemas de recuperacdo (Wollny, et al., 2000). Por meio do uso da ferramenta de ACV,
0s impactos ambientais desses sistemas complexos podem ser analisados e calculados
com base em um modelo.

Outras normas descrevem a técnica de ACV em detalhes e especificam
metodologias para as fases individuais da ACV:

= 1SO 14044:2009: especifica os requisitos e fornece orientagcdes mais especificas
para as fases citadas na 1SO 14040:2006;

= |SO/TR 14047:2012: fornece exemplos para ilustrar a préatica atual de avaliacdo
de impactos do ciclo de vida, de acordo com a 1ISO 14044:2006;

= |SO/TS 14048:2012: estabelece 0s requisitos e uma estrutura para um formato de
documentacdo de dados, a serem utilizados para a produgdo de uma transparente

e inequivoca documentacao, e faz o intercambio dos dados da ACV e do ICV,

permitindo assim a documentacdo consistente dos dados, a elaboracdo de

relatorios de coleta de dados, os calculos de dados e de qualidade dos dados, por
intermédio da especificacdo e estruturacdo das informacdes relevantes.

= |SO/TR 14049/2012: fornece exemplos sobre as praticas necessarias para a
realizacdo das fases de Definicdo do Objetivo e Escopo e da anélise do ICV, como

forma de satisfazer certas disposicdes da norma ISO 14044:2006;

= |SO 14025: baseada na I1SO 14040/44, introduz dois conceitos: Regras de
Categoria de Produto (PCR) e Declaragbes de Produtos Ambientais (EPD). O
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primeiro consiste em orientacBes especificas para o calculo de impactos
ambientais de produtos numa mesma categoria, como, por exemplo, a unidade
funcional que deve ser usada, o banco de dados que deve ser usado, entre outras.
O segundo consiste em um documento conciso que contém informagdes

relevantes sobre um produto.

E importante salientar que o principal proposito para criacdo da ferramenta de
ACYV era comparar produtos existentes e bem conhecidos; portanto, a maioria dos estudos
de ACV foi desenvolvida sob condi¢BGes e estimativas especificas, como distancias
percorridas por transportes, quotas de reciclagem, estrutura existente para gerenciamento

de residuos e padrdes estabelecido para embalagens, dentre outros.
Fases da ACV

Uma avaliacéo de ciclo de vida apresenta uma estrutura dindmica composta por 4

(quatro) etapas principais, conforme mostra a Figura 3.1.

Definicéio dos Objetivos e do Escopo

Anélise de Inventario (ICV)

Interpretagéo

Avaliagio de Impactao (AICV)

Figura 3.1 - Fases da ACV. Adaptado de Chehebe (1998) e UNEP (2011)
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A primeira etapa de uma ACV ¢ a defini¢do do objetivo e escopo do estudo. Um
objetivo e escopo claros sdo fundamentais para a continuidade consistente das avaliagdes,
uma vez que todos os aspectos e suposi¢cdes definidos nessa etapa sd@o considerados em
todas as proximas fases da ACV. De forma geral, o objetivo do estudo da ACV inclui a
aplicacdo pretendida, as principais razGes para a realizacdo do estudo, o publico-alvo e a
definicdo se existe a inten¢do ou ndo de tornar a comparacao publica.

O escopo deve identificar e descrever os diversos elementos cruciais para a
realizacdo de um estudo de caso, como (ISO, 2009):

Q) a funcéo, a unidade funcional e o fluxo de referéncia;

(i) os sistemas de produto e a fronteira do sistema;

(iii)  os procedimentos de alocacéo;

(iv)  as categorias de impacto;

(V) 0s requisitos de dados;

(vi)  assuposicdes e limitagdes do estudo;

(vii)  osrequisitos da qualidade de dados;

(viii) o tipo de revisdo critica;

(ix) o tipo de formato de relatorio.

E importante lembrar que a ACV é uma técnica iterativa; portanto, o objetivo e o
escopo do estudo podem necesitar ser modificados durante a conducdo da andlise a
medida que mais informacdes sdo obtidas (PRé CONSULTANTS, 2010). Cada elemento
do escopo esta definido a seguir.

A funcéo consiste na definicdo do papel que o produto ou sistema desempenha e
a unidade funcional é a unidade base para a quantificagdo da funcdo (ou funces)
identificada(s). A unidade funcional fornece uma referéncia quantitativa das entradas e
saidas do sistema analisado e seu estabelecimento é de fundamental relevancia, pois
permite que todas as atividades e servi¢os possam ser analisados e comparados com base
em uma mesma unidade (Rebitzer, et al., 2004). Como exemplo de unidade funcional,
podem-se citar barris de petréleo produzidos por barris de petréleo extraidos, no caso de
uma industria de exploragdo e producéo offshore. E importante enfatizar que a unidade
funcional é o principal conceito em um estudo de comparagdo de diversas alternativas,

uma vez que permite a comparagdo em uma mesma base e, portanto, deve ser
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cuidadosamente determinada. Dessa forma, a unidade funcional deve ser claramente
definida e mensuravel, para assegurar que a comparabilidade dos resultados seja
praticamente critica quando diferentes sistemas estdo sendo avaliados. Muitas das
discrepancias aparentes entre estudos ACV relatados na literatura surgem porque 0S
sistemas ndo foram especificados convenientemente numa base comparavel ou porque
sistemas diferentes estdo sendo comparados (Campos, 2012; ISO, 2009).

O fluxo de referéncia € outro parametro a ser definido nesta etapa inicial. Ele
consiste na quantidade de produto necessaria para atender a unidade funcional, exercendo
a funcdo identificada. Por exemplo, se para produzir uma Xicara de plastico (produto) para
servir doses de café (funcdo), a unidade funcional for 1000 doses de café, entdo o fluxo
de referéncia poderia ser 1000 xicaras (Ribeiro, 2009).

O sistema de produto compreende o conjunto de unidades de processos,
conectados material e energeticamente, e que realiza uma ou mais fungdes definidas.
Além do sistema, a fronteira do sistema deve ser bem definida, pois ela determina todos
0s processos e os fluxos ambientais de entrada e saida a serem considerados no estudo da
ACV. Além dos processos poderem estar inter-relacionados de forma complexa, a
definicdo da fronteira do estudo constitui uma decisdo subjetiva, exigindo que os critérios
adotados para a demarcacdo sejam claramente definidos. GOEDKOOP et al. (2013)
sugerem desenhar um diagrama do sistema e identificar as fronteiras do mesmo,
considerando-se entdo se 0s bens de capital produzidos e dispostos serdo incluidos e quais
sdo as fronteiras com a natureza. As fronteiras sdo formuladas com base no escopo e
podem ser reformuladas na medida em que novos dados sdo coletados. As fronteiras
podem ser entre o sistema e 0 ambiente, entre 0 sistema e um ou mais outros sistemas
relacionados, e pode ser também entre processos relevantes e irrelevantes, para abordar a
remocdo dos processos da andlise. Dessa forma, todos os dados de saida e entrada, que
séo relacionados com a unidade funcional e limitados de acordo com a fronteira do
sistema, sdo coletados e quantificados (Valt, 2004). Sdo consideradas quatro diferentes
abordagens de analises de ciclo de vida que irdo nortear a definigdo das fronteiras do

sistema, séo elas (Ibict, 2017):

- Andlise berco-portdo (cradle-to-gate): analise desde a extracdo dos recursos até o
portdo da fabrica. N&do se consideram alguns estagios finais, como 0 uso e a

disposicao final do produto.
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- Anélise portdo-portdo (gate-to-gate): andlise do processo de manufatura do
produto. N&o se consideram todos ou alguns estagios iniciais finais;

- Andlise portdo-timulo (gate-to-grave): foco na disposicéao final do produto. Nao
se considera impactos da obtencdo dos recursos;

- Anaélise berco ao timulo (cradle-to-grave): analise completa desde extracdo das
matérias primas até a fase de eliminacdo/disposicao final do produto.

Os procedimentos de alocacao também fazem parte da definicdo do escopo e, de
forma bem resumida, consistem na reparticdo dos fluxos de entrada ou saida de um
processo ou sistema de produto entre o sistema de produto em estudo e outro(s) sistema(s)
de produto. Alocar ou dividir as cargas ambientais entre os diversos co-produtos ou
processos com multiplas entradas ou saidas tem sido um desafio muito discutido na
metodologia de ACV (Nicholson, et al., 2009). Na alocacdo, as entradas e saidas devem
ser alocadas aos diferentes produtos de acordo com critérios claramente definidos e a
soma das entradas e saidas de um processo elementar que sao alocadas deve ser igual a
soma dessas entradas e saidas antes da alocacdo. O fator de alocacdo pode ser baseado
em critérios fisicos, como massa ou energia, ou em critérios econémicos, como o valor
de mercado dos produtos. E fundamental que estes critérios estejam documentados e
explicados em conjunto com o procedimento de alocagédo. O estudo deve identificar os
processos compartilhados com outros sistemas e trata-los (PRé CONSULTANTS, 2010;
Ribeiro, 2009).

Antes de citarmos os principais procedimentos de alocacdo, é importante deixar
claro que a norma 1SO 14044:2009 coloca como prioritério evitar a alocagao, sempre que
possivel, por meio de: i) divisdo dos processos elementares a serem alocados em dois ou
mais subprocessos e coleta de dados de entrada e saida relacionados a esses subprocessos;
ou ii) expansdo do sistema de produto, de modo a incluir as fungdes adicionais
relacionadas aos co-produtos. Quando a alocacdo ndo puder ser evitada, convem que as
entradas e saidas do sistema sejam subdivididas entre seus diferentes produtos ou funcdes,
de maneira a refletir as relagdes fisicas subjacentes entre eles; isto €, convém que seja
refletida a maneira pela qual as entradas e saidas séo alteradas por mudangas quantitativas
nos produtos ou funcdes providos pelo sistema. Quando uma relacéo fisica por si s6 nao

puder ser estabelecida ou usada como base para a alocagao, convém que as entradas sejam
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alocadas entre os produtos e fungdes de uma maneira que reflita outras relagdes entre eles.
Por exemplo, dados de entrada e saida podem ser alocados entre co-produtos
proporcionalmente ao seu valor econémico (ISO, 2009).

Existem alguns procedimentos de alocacdo aplicaveis a reciclagem, como por
exemplo, método de alocacgdo de ciclo fechado, método de substituicdo, método 50%/50%
e 0 método cut-off. N&do convém neste momento descrever em detalhes cada método. Para
mais detalhes sobre cada método, o trabalho de NICHOLSON et al. (2009) pode ser
consultado. Quando se analisam processos de reciclagem, em particular para 0s processos
de recuperagéo entre o sistema de produto original e o subsequente, a fronteira do sistema
deve ser identificada e explicada, assegurando-se que 0s principios de alocacdo sejam
respeitados. Vale considerar nesses casos que a reciclagem pode implicar que as entradas
e saidas associadas a processos elementares para extracdo e processamento de matérias-
primas e disposicdo final de produtos sejam compartilhadas por mais de um sistema de
produto. Dessa forma, convém que cuidados especificos sejam tomados ao se definir a
fronteira do sistema no que diz respeito a processos de recuperacdo (Campos, 2012). O
reuso e a reciclagem podem alterar as propriedades inerentes de materiais no uso
subsequente, requerendo que seja redobrada a atencdo em sistemas deste tipo.

A etapa seguinte a definicdo do procedimento de alocacdo € a selecdo das
categorias de impacto, dos indicadores de categoria e dos modelos de caracterizacdo. De
acordo com a norma ISO ABNT NBR 14044:20009, a selecdo das categorias de impacto
deve ser consistente com o objetivo e escopo da ACV. A selecdo de categorias de impacto
deve refletir um conjunto abrangente de questdes ambientais relacionadas ao sistema de
produto em estudo, levando em considerag&o o objetivo e escopo. E importante também
descrever o mecanismo ambiental e 0 modelo de caracterizacdo que correlacionam os
resultados do ICV ao indicador de categoria e fornecem uma base para os fatores de
caracterizacdo. Ademais, a adequacdo do modelo de caracterizagdo usado para obter o
indicador de categoria no contexto do objetivo e escopo do estudo também deve ser
descrita (I1SO, 2009).

Cada categoria de impacto esta associada a um mecanismo ambiental, 0os quais
sdo definidos como formas de quantificar o impacto causado por uma determinada
emissdo ou consumo de recursos, vinculando os resultados da analise do inventario do

ciclo de vida aos indicadores de categoria e aos pontos finais de categoria. Como exemplo
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para ilustrar melhor o que um mecanismo ambiental faz, pode-se observar o mecanismo

da categoria acidificacdo, que se inicia com a emissdo de gases, como 0 SOz e 0 NOy,

emitidos principalmente pela queima de combustiveis fosseis de fontes mdveis ou fixas.

A combinacéo desses gases com o hidrogénio da atmosfera leva a formacédo de H2SO4 e

HNOs, os quais sdo carregados até corpos hidricos e solo pelas chuvas, causando o

aumento da acidez. A acidificacdo pode ser uma categoria tanto de ponto médio, se o

mecanismo for até a medicdo da acidez dos corpos atingidos, quanto de ponto final, se o

mecanismo avancar até os danos causados, por exemplo, nas espécies de peixes atingidas

pelo aumento da acidez dos corpos hidricos. A Figura 3.2 ilustra o funcionamento do

mecanismo ambiental (Ibict, 2017).
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Figura 3.2 — Mecanismo ambiental de categorias de impacto (Ibict, 2017).

Cada categoria de impacto esta associdada a um mecanismo ambiental proprio.

Os modelos da caracterizacdo refletem o mecanismo ambiental, descrevendo a relacdo

entre os resultados do ICV, indicadores de categoria e, em alguns casos, ponto(s) final(is)

de categoria. O modelo de caracterizacdo € utilizado para gerar os fatores de

caracterizagd0 e 0 mecanismo ambiental é o somatorio dos processos ambientais

relacionados a caracterizacdo dos impactos (BRASKEM, 2015). Existem diversas

metodologias em diferentes estagios de desenvolvimento para a realizacdo da AICV.

Estes métodos serdo abordados adiante.
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Seguindo a etapa de selecdo de categorias, a etapa de defini¢éo dos requisitos de
dados € importante para a definicdo de quais dados devem ser obtidos e da forma como
estes dados devem ser obtidos; ou seja, se serdo medidos, calculados ou estimados (por
especialistas ou com base na literatura). Além dessas opg¢des, 0os dados também podem
ser coletados diretamente ou obtidos de banco de dados. Mais uma vez, os dados
selecionados dependem do objetivo e do escopo do estudo de ACV (ILCD, 2011).

Em seguida, deve-se colocar com clareza as suposicdes e limitac6es do estudo.
Como a ACV trata de um modelo, 0 que se obtem séo representacGes da realidade e, dessa
forma, todas as consideragdes, aproximacdes, incertezas, etc., do estudo precisam estar
registrados com clareza. A necessidade de fazer suposi¢Oes pode ocorrer na fase de
definicdo da fronteira do sistema, na escolha de categorias de impactos a serem
analisadas, na escolha do procedimento de alocacdo a ser utilizado, entre outros. As
limitacOes do estudo podem estar nos dados desatualizados, no uso de dados fora da
realidade do estudo, no uso do balanco de massa, no uso de dados de tecnologias
diferentes, etc (Chehebe, 1998).

Ainda dentro do escopo, é fundamental definir os requisitos de qualidade dos
dados, de forma a permitir que o objetivo e o escopo do estudo sejam alcangados. Dentre
outros aspectos, convém que os requisitos de qualidade dos dados abranjam: i) a cobertura
temporal, como idade dos dados e periodo minimo de tempo durante a qual os dados
deveriam ser coletados; ii) a cobertura geografica, isto €, a area geografica a partir da qual
deveriam ser coletados dados para processos elementares, de modo a satisfazer o objetivo
do estudo; iii) a cobertura tecnoldgica, isto €, a tecnologia especifica ou conjunto de
tecnologias; iv) a precisdo dos dados; v) completeza; vi) consisténcia; vii) qual a
porcentagem dos fluxos que é medida ou estimada, entre outros (Campos, 2012).

A influéncia de mudancas significativas nos valores dos dados sobre os resultados
globais deve ser avaliada, uma vez que foram efetuadas diversas estimativas ao longo da
modelagem do ciclo de vida e elas apresentam determinado nivel de incerteza. Para
avaliar a qualidade dos dados, é comumente utilizado o método da Matriz de Pedigree.
Este método foi criado por WEIDEMA e WESNAES (1996) e constitui uma abordagem
simplificada de uma avaliacdo semi-quantitativa de indicadores de qualidade de dados.
Esses indicadores avaliam confiabilidade e representatividade de dados, e as correlagtes

geograficas, temporais e tecnoldgicas. Segundo os autores, esses indicadores devem ser
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utilizados para revisar a estratégia de coleta de dados a fim de melhorar a qualidade dos
dados coletados. Em combinagdo com outras estimativas de incerteza, os indicadores
podem fornecer melhor avaliacdo da confiabilidade dos resultados. Portanto, na Matriz
Pedigree essas quatro caracteristicas dos indicadores (confiabilidade, representatividade,
correlacdo geografica, correlacdo temporal e correlacdo tecnoldgica) sdo divididas em
cinco niveis de qualidade, com pontuac@es entre 1 e 5. Para mais detalhes sobre a Matriz
Pedigree o leitor deve consultar WEIDEMA e WESNAES (1996).

Finalizando a etapa de escopo do estudo, deve-se definir o tipo de revisao critica
(se necessario); isto é, deve-se determinar se a revisdo serd interna ou externa (e caso seja
externa, se sera feita executada por um especialista ou por um painel de revisores), e se
sera em uma etapa, ao final do estudo, ou em trés etapas, apos a definicdo do objetivo, a
coleta de dados e as conclusdes. A revisdo critica tem como objetivo dar confiabilidade
aos resultados de uma ACV (ISO, 2009).

Por fim, deve-se informar o tipo de formato do relatério final; isto é, se o
relatorio sera interno ou para terceiros. Independentemente do tipo de relatorio a ser feito,
os resultados e conclusbes da ACV devem ser reportados ao publico-alvo de forma
completa, precisa e imparcial. Os resultados, dados, métodos, pressupostos e limitacdes
devem ser apresentados de forma transparente e com detalhes suficientes para permitir ao
leitor compreender as complexidades e compromissos inerentes a ACV. O relatério deve
também permitir que os resultados e a interpretacdo sejam utilizados de uma forma
consistente com o0s objetivos do estudo. Quando o relatério for destinado a terceiros, 0s
seguintes itens devem ser reportados no relatorio: modificacbes do escopo inicial,
conjunto com suas justificativas; fronteira do sistema, incluindo os tipos de entradas e
saidas do sistema na forma de fluxos elementares e critérios de decisdo; descri¢do dos
processos elementares, incluindo decisbes sobre alocacdo; dados, incluindo decisdes
sobre dados, detalhes sobre dados individuais e requisitos de qualidade dos dados; escolha
de categorias de impacto e indicadores de categoria (Ribeiro, 2009). Requisitos adicionais
e orientacdes para relatorios destinados a terceiros podem ser encontrados na norma ISO
14044:2009 (I1SO, 2009).

Com os objetivos e escopo bem definidos, inicia-se a fase de Analise do
Inventario de Ciclo de Vida. Esta etapa se refere a coleta de dados e procedimentos de

calculos para quantificar entradas de recursos e as saidas (rejeitos materiais e energéticos)
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(Ribeiro, 2009). A tarefa mais exigente e demorada na execucdo da fase da anélise de
inventario (ou de todo o estudo) é a coleta de dados. Os dados devem ser adquiridos para
todo o sistema considerado no escopo e devem ser recolhidos em termos de quantidades
e tipos de insumos materiais e de tipos e quantidades de insumos energeticos. A descri¢cdo
de como e onde o dado foi obtido, além de informacgdes adicionais, também € relevante
nesse processo. Parte dos dados é denominada "dados de primeiro plano™ e sdo mais
especificos e necessarios para modelar o sistema de produto. Esses dados podem ser
obtidos por meio de questionarios a serem respondidos por funcionarios da empresa ou
por meio de visitas as instalagcbes. Entretanto, o tempo, os recursos limitados e nédo
disponibilidade dos dados internos de uma empresa, algumas vezes ndo permitem
investigacbes detalhadas, exigindo uma abordagem mais simples (PRé
CONSULTANTS, 2010). Exemplos de folha de coleta de dados podem ser encontrados
na norma ISO 14044:2009 (ISO, 2009).

Uma verificagdo da validade dos dados deve ser conduzida durante o processo
de coleta, para confirmar e fornecer evidéncias de que os requisitos de qualidade dos
dados para a aplicacdo pretendida foram atendidos. A validacdo pode envolver o
estabelecimento, por exemplo, de balancos de massa, balancos de energia e/ou analises
comparativas de fatores de emissdo. Como cada processo elementar obedece as leis da
conservacao de massa e energia, balancos de massa e energia representam um recurso Util
para a verificacdo da validade da descricdo de um processo elementar. Anomalias
evidentes nos dados, identificadas por meio de tais procedimentos de validacdo, requerem
dados alternativos que estejam em conformidade com a selecéo de dados.

Os dados podem ser correlacionados a processos elementares ou a unidade
funcional. Com base no fluxograma e nos fluxos entre processos elementares, os fluxos
de todos os processos elementares sdo relacionados ao fluxo de referéncia, seja a uma
entrada ou saida de produto, seja a unidade funcional (Ibict, 2017). Ainda como parte da
analise de inventario, os dados podem ser agregados, por exemplo, em dados de
substancias equivalentes com potencial de impacto ambiental semelhante. E importante
ressaltar, no entanto, que o nivel de agregacdo deve ser suficiente para satisfazer o
objetivo do estudo e que somente substancias equivalentes e que tenham impactos
ambientais similares sejam agregadas. Ademais, deve-se verificar se 0 método de impacto

ambiental consegue trabalhar no nivel de agregacao adotado. Todos os procedimentos de
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agregacéo devem ser bem documentados. Por fim, com base nos dados coletados, deve-
se refinar a fronteira do sistema com base nos critérios de corte estabelecidos no escopo
do estudo (Guinée, et al., 2001).

Vale notar, no entanto, que a maior parte dos dados é relacionada a materiais
genéricos, ao fornecimento de energia, aos sistemas de transportes e de tratamento de
residuos. Esses dados sdo chamados de dados de fundo e podem tipicamente ser
encontrados em bases de dados internacionais, que constituem os Bancos de Dados de
Inventario de Ciclo de Vida. Esses bancos de dados consituem um conjunto de dados
interrelacionados, organizados de forma a permitir a recuperacdo da informacéo e tém a
finalidade de gerir vastos conjuntos de informagdes de modo a facilitar a organizacao,
manutencdo e pesquisa de dados (Ibict, 2017).

Existem instituicbes que conservam bibliotecas com dados para consulta,
principalmente para uso genérico, como aqueles relacionados ao consumo de energia, ao
transporte e ao gerenciamento de residuos. Alguns bancos de dados muito consultados
estdo na Europa, Estados Unidos e Asia: (i) German Network on Life Cycle Inventory
Data; (ii) Thai National LCI Database Project; (iii) GREET 1.7; (iv) IDEMAT2005; (v)
International Iron and Steel Institute (11S1); (vi) Korean LCI e (vii) Ecoinvent (Elcock,
2007). Cada banco de dados e respectivas metodologias correspondem a uma realidade
local, com dados e informacgdes de um local especifico. Por isso, algum cuidado deve
sempre ser tomado em relacdo ao uso desses dados, com comparagdes criticas em relacédo
a realidade local a que se refere a analise.

Na América Latina ainda ndo existem bancos de dados criados para fins de ACV,
apesar de alguns programas ja estarem presentes em paises como Argentina, Colémbia e
Brasil. O uso de dados provenientes de banco de dados para estudos de ACV requer
bastante atencdo ao verificar o quanto os dados encontrados se adequam as necessidades
definidas no objetivo e no escopo do estudo de ACV. A construcdo do banco de dados
brasileiro faz parte das atividades do Programa Brasileiro de Avaliacao de Ciclo de Vida,
o PBACV, que tem o objetivo de apoiar o desenvolvimento sustentavel e a
competitividade ambiental da produgéo industrial brasileira e de promover o acesso aos
mercados interno e externo, dando continuidade e sustentabilidade as acGes de ACV no
Brasil. O banco de dados brasileiro ainda esta em formacéo e, portanto, na maioria das

vezes 0s dados disponiveis se referem a uma aproximacao para o resto do mundo (Coelho,
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2008). Portanto, para a realizacdo da quantificacéo real da avaliacdo de impactos de todo
o ciclo de vida dos plasticos, pode-se utilizar um dos softwares existentes (alguns estdo
listados na Tabela 3.1).

Os dados coletados sao dispostos em uma tabela de dados de entrada e saida do
sistema na mesma unidade funcional e, apds as etapas de validagdo, correlagdo e
agregacéo, a avaliagio do impacto do ciclo de vida (AICV) pode ser realizada. Na etapa
de AICV, a magnitude e a importancia dos potenciais impactos ambientais de um sistema
podem ser avaliadas e os valores obtidos podem ser convertidos em impactos e danos ao
meio ambiente (ISO, 2009). E importante ressaltar que a AICV deve estar em
concordancia com todas as fases da ACV, sendo importante considerar se a qualidade do
inventario do ciclo de vida é suficiente, se a fronteira e decisdes sobre corte de dados
asseguram a disponibilidade de dados e se a relevancia ambiental foi reduzida devido aos
calculos (Guinée, et al., 2001).

A AICV possui etapas obrigatorias e opcionais. Os elementos obrigatorios
convertem os resultados da AICV em resultados para as diferentes categorias de impacto
e 0s elementos opcionais servem para normalizar ou pesar os resultados do indicador e
requerem uma analise mais subjetiva dos impactos ambientais, em relacdo aos elementos

obrigatorios (Ferreira, 2004), como descrito a seguir:

i) Etapas obrigatorias:
— ldentificacdo e selecdo de categorias de impactos, indicadores de categoria
e de modelos de caracterizacdo;
— Classificacao;
— Caracterizacao.
i) Etapas opcionais:
— Normalizacéo;
— Agrupamento;
— Ponderacao.

Como apresentado anteriormente, a selecdo de categorias de impacto, de
indicadores de categoria e de modelos de caracterizacdo deve estar consistente com o
objetivo e escopo do estudo. Além disso, cada categoria de impacto tem seu mecanismo
ambiental préprio e que os modelos da caracterizacdo, deve refletir o mecanismo

ambiental, descrevendo a relagéo entre os resultados do ICV, os indicadores de categoria
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e, em alguns casos, ponto(s) final(is) de categoria. O modelo de caracterizagao é utilizado
para gerar os fatores de caracterizagdo e o mecanismo ambiental € o somatorio dos
processos ambientais relacionados a caracterizacdo dos impactos (BRASKEM, 2015).
Existem diversas metodologias em diferentes estagios de desenvolvimento para a
realizacdo da AICV. N&o h4, até o momento, um método considerado Unico ou mais
apropriado que os demais, segundo explicitamente comentado por MELO (2009). Estes
métodos muitas vezes requerem célculos para manipulacdo dos dados, existindo
diferentes softwares para realiza-los. Atualmente, existem pelo menos 10 métodos
distintos que se apresentam em trés grandes grupos: 0 norte-americano, O europeu € o

japonés, como mostra a Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 - Principais métodos de AICV (Adaptado de UNEP (2011) e (Piekarski et al., 2012)).

Método Pais | Abordagem Descricdo do Método Detalhamento
do método
LUCAS Canada Midpoint Metodologia para AICV adaptada ao contexto canadense Bulle et al (2007)
EDIP Dinamarca Midpoint E uma evolucio do método EDIP 97. Apresenta um modelo de caracterizacao diferenciado espacialmente. Os modelos de Santos (2010)
2003 caracterizacdo de impactos sdo mais regionalizados, com foco nas condi¢des Europeias. Abrange a maioria dos impactos
relacionados a emissdes, uso de recursos e impactos no meio ambiente de trabalho.
TRACI EUA Midpoint Método de avaliacdo de impacto que representa as condices nos EUA e que esta em linha com a politica de EPA Bare et al. (2003)
LIME Japéo Midpoint/ Desenvolvimento de listas de midpoints (caracterizacdo), endpoints (avaliagdo de danos) e ponderagdes que refletem as Itsubo et al (2004);
Enpoint condigdes ambientais do Japao. Hayashi et al (2006)
CML 2001 | Holanda Midpoint Apresenta fatores de caracterizacdo especificos, previamente quantificados para cada problema ambiental (midpoint) ou Souza et al. (2012)
categoria de impacto. Neste sentido, os impactos relatados na fase de ICV sdo convertidos em potencial de impacto
ambiental por meio do produto entre a respectiva quantidade e o fator de caracterizacdo na categoria de impacto
relacionada.
Eco- Holanda Endpoint Modelagem da cadeia de causa-efeito do ciclo de vida de um produto, processo ou servico até os pontos finais (danos), Restrepo et al.
Indicator- que sdo classificados em trés classes: salde humana, qualidade do ecossistema e recursos. Envolve trés etapas: (2012)
99 caracterizacdo dos efeitos ambientais, avaliacdo dos danos e normalizacdo e valoracdo dos impactos
EPS 2000 Suécia Endpoint Ajudar projetistas e desenvolvedores de produtos em apoio a deciséo. Steen (1999a); Steen
(1999b); Steen
(2001)
IMPACT Suica Enpoint/ Propde juncdo dos métodos midpoint com endpoint, a fim de absorver suas respectivas limitacdes e agrupar 0s pontos Silva, Kazimi,
2002+ Midpoint positivos dos métodos mais utilizados mundialmente em estudos de ACV. Propde uma implementacdo viavel da Hejzlar (2010)
combinacéo de métodos de avaliagdo de impactos com abordagem orientada ao problema (midpoint) e ao dano (endpoint)

Ecopoints Suica Endpoint Fornece caracterizacéo e fatores de ponderacédo de varias emissdes e extragdes com base em metas de politicas publicas e Brand et al (1998);
(escassez objetivos. O método original foi desenvolvido para a Suica. Frischknecht et al
ecoldgica) (2009)
Pegada - Endpoint Fornece um indicador da area bioldgica produtiva necessaria para atender a demanda humana. Wackernagel (2005);

Ecolégica Huijbregts et al

(2006)
ReCiPe Holanda Enpoint/ Desenvolvido utilizando como base os métodos CML e Eco-Indicator 99. A metodologia foi harmonizada em termos de Silva (2012)
2008 Midpoint principios de modelagem e escolhas, oferecendo resultados orientados a problemas e a danos. Estabelecem-se conjuntos

consistentes de escolhas subjetivas; que sdo agrupados em trés perspectivas: individualista, hierarquizada e igualitaria.

133




Os métodos de AICV séo classificados genericamente em dois grupos. O primeiro
grupo utiliza a abordagem midpoint (orientada a ponto médio), na qual os métodos
interrompem em algum lugar a avaliacdo do mecanismo ambiental dos impactos, entre 0s
impactos e o endpoint (orientada a ponto final). O segundo grupo utiliza a abordagem
endpoint, por meio da qual os métodos modelam o impacto potencial em itens de valores,
como arvores e saude humana, por exemplo (Cavalett, et al., 2013). A Figura 3.3 ilustra

a relacdo entre esses dois grupos.

Impactos Midpaint Endpaint
> € > <€
Impactos — Destino = Exposigdo = Sensibilidade do — Dano real a arvores,
ambiente animais, humanos, etc.

Figura 3.3 - Cadeia de impactos causado por um determinado impacto (Cavalett,
etal., 2013).

De acordo com CAVALETT et al. (2013), ao nivel midpoint todas as substancias
referentes ao inventario do ciclo de vida (ICV) sdo adequadamente agregadas em
categorias de impacto de acordo com uma caracteristica comum na cadeia de causa e
efeito do mecanismo ambiental. Estas caracteristicas ndo representam as consequéncias
finais sobre o percurso ambiental dos impactos listados no ICV, mas séo indicadores de
impacto em potencial.

A modelagem endpoint consiste em caracterizar a gravidade ou as consequéncias
de categorias de impacto, de abordagem orientada a ponto médio nas areas de protecéo,
ao nivel do ponto final. Esta caracterizacdo a nivel endpoint exige modelar todos os
mecanismos ambientais que conectam os resultados do inventario com o respectivo
impacto sobre as areas de protecdo, sendo, portanto, quantificadas as consequéncias
(danos) finais reais das emissdes (Cavalett, et al., 2013). A Figura 3.3 apresenta um

exemplo ilustrativo dessas duas abordagens.

Dano
Emissao de Deplegdo da Diminuigao do oz6nio Salide
gases toxicos camada de ozdnio fotoquimico humana
Impacto Categoria | Midpoint Endpoint

Figura 3.3 — Exemplo de abordagens midpoint e endpoint (Cavalett, et al., 2013).
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De acordo com BARE et al. (2000), devido ao fato dos métodos endpoint serem
direcionados ao dano, sdo geralmente considerados mais compreensiveis para 0S
tomadores de decisdo apresentando mais relevancia na tomada de decisdo; no entanto,
apresentam alta subjetividade. Ja os métodos midpoint apresentam menor subjetividade,
mas também possuem menor relevancia para o suporte a tomada de deciséo.

Como exemplos de impactos caracterizados pela abordagem midpoint podem ser
citados a deplecdo de recursos naturais, 0 uso da terra, a eutrofizacdo e a acidificacao,
dentre outros. Como exemplos de impactos caracterizados pela abordagem endpoint, tém-
se impactos a satde humana, & natureza, entre outros (Piekarski, et al., 2012).

Segundo MELO (2009), todas as metodologias sédo baseadas nas recomendagdes
da norma I1SO 14044 e apresentam diferencas de acordo com a regido considerada, o nivel
de caracterizacdo na cadeia de causa-efeito, as categoriais de impacto consideradas, 0s
modelos de caracterizacdo e os métodos e fatores de normalizacéo e de ponderacgéo. Na
pratica, costuma-se escolher um método de avaliacdo de impacto de ciclo de vida que é
desenvolvido no pais onde 0 ACV esta sendo feito.

Como a ACV é uma ferramenta que utiliza grande e variada quantidade de dados,
que requerem a manipulagéo para obtengéo de resultados. Como tal manipulacdo requer
tempo e recursos computacionais, foram gerados softwares para suprir essa necessidade,
viabilizando e otimizando diversas pesquisas que envolvem a ACV. Essas ferramentas
computacionais tém facilitado o gerenciamento dos estudos, disponibilizando um banco
de dados que reduz as dificuldades na coleta de informacdes, fornecem a avaliacdo de
impactos e interpretagdo e apresentam resultados de forma compacta e simplificada
(Ribeiro, 2009). Alguns softwares existentes estdo listados a seguir:

- TRACI (Tool for the Reduction and Assessment of Chemical and Other
Environmental Impacts)

- BEES (Building for Environmental and Economic Sustainability)

- CMLCA (Scientific Software for LCA)

- ECO-it

- EDIP

- GaBi

- SimaPro

- UMBERTO
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-  WISARD

- Entre outros

A escolha do software e do banco de dados, ndo constitui uma tarefa simples.
Embora existam algumas orientacGes na literatura (1SO, 2006; Comisséo Europeia, 2010;
ILCD Handbook e ISO 14044), a qualidade dos dados nédo esta geralmente disponivel
nesses guias e existe pouca discussdo na literatura com relacao a qual € o banco de dados
mais apropriado para o estudo de LCA desejado (Brogaard, et al., 2014). A discussao
sobre cada método e software ndo compreende o0 escopo neste momento do trabalho.

Com relacdo as categorias de impacto, como citado anteriormente, cada método
contempla determinadas categorias. A metodologia Eco-Indicador 99, por exemplo, cujo
objetivo primério consiste em calcular uma grande quantidade de valores de
ecoindicadores padrdes para serem utilizados em processos, consiste em onze categorias
de impacto, as quais podem ser agrupadas em trés categorias de danos.

Outro método de avaliacdo, o EDIP 97 (Environmental Design of Industrial
Products, ou dimensionamento ambiental de produtos industriais), que cobre os impactos
relacionados as emissdes, ao uso de recursos e ao meio ambiente, identificou 16 tipos
principais de categorias de impactos:

- aquecimento global (GWP 100a);
- deplecdo da camada de 0zonio;

- acidificacao;

- eutrofizacao;

- smog (névoa causada por polui¢do) fotoquimico;
- ecotoxicidade cronica da agua;

- ecotoxicidade aguda da agua;

- ecotoxicidade cronica do solo;

- toxicidade humana do ar;

- toxicidade humana da agua;

- toxicidade humana do solo;

- residuos em massa;

- residuos perigosos;

- residuos radioativos;

- escoria/ cinzas;

- fontes (todas).
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O método CML 2000 (Centre of Environmental Science, ou Centro de Ciéncia
Ambiental) lista como categorias de impacto o aquecimento global, a acidificacdo, a
eutrofizacdo, a deplecdo da camada de oz6nio, a oxidacdo fotoquimica, a toxicidade
humana, a ecotoxicidade aquatica e terrestre e a deplecdo abidtica. O método IMPACT
2002+ categorizou os impactos em aquecimento global, acidificagdo terrestre e aquética,
eutrofizacdo aquatica, deplecdo da camada de 0zénio, impactos nos 6rgdos do aparelho
respiratorio, substancias carcinogénicas, nao carcinogénicas, ecotoxicidade aquatica e
terrestre, extracdo mineral e uso de energias nao renovaveis (Ma, et al., 2009). Por fim, a
EPA identifica as principais categorias de impacto utilizadas: aquecimento global,
deplecdo da camada de ozonio, acidificacdo, eutrofizacdo, smog fotoquimico, toxicidade
terrestre e aquatica, saude humana, deplecdo de recursos, uso da terra e uso da agua (EPA,
2006). Néo cabe no escopo deste trabalho citar todas as categorias de todos os métodos
de AICV. Para mais detalhes, o leitor deve consultar TAKEDA (2008).

O método ILCD (International Reference Life Cycle Data System) foi
desenvolvido pela Comissao Europeia apos ter analizado diversas metodologias de AICV
e feito esforgos para harmonizacao das mesmas. Uma lista com métodos pré-selecionados
foi obtida e algumas recomendacGes para as categorias foram definidas. As categorias
consideradas pelo método ILCD 2011 midpoint sdomudancas climéticas, deplecdo da
camada de 0zdnio, toxicidade humana (efeitos cancerigenos e ndo cancerigenos), material
particulado, radiacdo ionizante, oxidacdo fotoquimica, acidificacdo, eutrofizacdo
(terrestre e aquatica), ecotoxicidade (em agua doce, terrestre e maritima), ocupacdo do
solo, deplecdo do recurso da agua e deplecdo de minerais, fésseis e renovaveis (PRé
Consultants, 2016).

Ap0s a definicdo das categorias de impacto, os resultados do inventario podem ser
atribuidos a estas categorias e caracterizados, utilizando um fator de equivaléncia. Esses
fatores devem refletir a contribuicdo relativa de um resultado do inventario para a
categoria de impacto, de forma que, quanto maior é este fator de equivaléncia, maior é a
contribuicdo do impacto para o sistema. Essa etapa é obrigatoria, segundo a ISO 14042,
Cada categoria apresenta um método de célculo para o fator de caracterizagdo, de forma
que todos os dados classificados em uma categoria de impacto ambiental sejam colocados
em uma mesma unidade de medida. Como exemplo de fator de caracterizacdo, pode-se

citar o diéxido de carbono equivalente, que é uma grandeza calculada a partir do potencial
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de aquecimento global (GWP, Global Warming Potential) de cada substéncia, que é o
potencial de contribuicdo de cada poluente para a mudanca climatica.

Como a AICV consiste em uma etapa iterativa, recomenda-se que as fronteiras
sejam revistas, identificando a necessidade de novos refinamentos e dados adicionais.
Devem ser realizadas analises de sensibilidade quando necessario e o resultado obtido
com o refinamento das fronteiras do sistema deve ser justificado e documentado (Ribeiro,
2009).

As etapas seguintes de normalizacdo, agupamento, ponderacdo e analise
adicional da qualidade dos dados sdo opcionais, para melhor interpretacdo dos
resultados obtidos (Takeda, 2008). A normalizacdo consiste no calculo da magnitude
dos resultados dos indicadores de categoria em relacdo a alguma informacdo de
referéncia. O objetivo da normalizacao € entender melhor a magnitude relativa para cada
resultado de indicador do sistema de produto em estudo. Trata-se de um elemento
opcional que pode ser util para, por exemplo, verificar inconsisténcias, fornecer e
comunicar informac6es sobre a significancia relativa dos resultados dos indicadores e
preparar procedimentos adicionais, tais como agrupamento, ponderagao ou interpretacao
do ciclo de vida (norma I1SO 14044). Ademais, a normalizagdo permite identificar as
categorias de impacto que sdo mais relevantes para a comparagdo entre 0S processos em
analise (Arena, et al., 2015). Isto € feito dividindo-se os indicadores de uma categoria de
impacto por um valor “normal”, que nada mais ¢ do que um valor de referéncia de fora
do inventario de estudo. Dados normalizados se aproximam da realidade. Quando os
resultados da caracterizacdo para cada categoria de impacto ambiental séo relacionados
para um valor de referéncia, esses resultados normalizados podem aumentar a
comparabilidade dos dados com as diferentes categorias de impacto (PRé
CONSULTANTS, 2010).

Assim, a normalizacdo faz com que categorias de impacto ambiental que
contribuem apenas com uma pequena parcela do total do impacto, comparado com outras
categorias, possam ser deixadas de lado, por ndo serem relevantes para o processo. Reduz-
se, assim, a quantidade de dados para serem avaliados. Além disso, os resultados
normalizados mostram em ordem de magnitude os problemas ambientais gerados pelo
ciclo de vida dos produtos ou processos, 0 que permite a comparacdo dos impactos
ambientais (PRé CONSULTANTS, 2010).
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O agrupamento € a reunido de categorias de impacto em um ou mais conjuntos,
podendo envolver agregacdo e/ou hierarquizagdo e pode ocorrer de duas formas:
agrupamento das categorias de impacto em uma base nominal ou classificacdo das
categorias de impacto de acordo com uma hierarquia. Esta herarquizacdo baseia-se em
escolha de valores, o que confere, portanto, diferentes resultados para 0os mesmos
indicadores ou indicadores normalizados (1ISO, 2009).

A etapa de ponderacdo, também opcional, constitui um método subjetivo e, por
isso, é considerada uma das mais dificeis em uma ACV (PRé CONSULTANTS, 2010).
Além de ser um método necessario para considerar o diferente nivel de severidade dos
impactos (Takeda, 2008), a ponderacdo permite considerar as categorias que realmente
sejam importantes para a ACV, pois permite multiplicar cada categoria pelo respectivo
fator de ponderacdo, fazendo com que as categorias que sejam mais importantes para o
estudo se sobressaiam das outras e contribuam para que os resultados se diferenciem e se
aproximem da realidade. A ponderagdo pode ocorrer de duas formas possiveis:
convertendo os resultados dos indicadores com base em fatores de ponderacdo
selecionados; ou agregando os resultados convertidos dos indicadores entre as diferentes
categorias de impacto (1SO, 2009).

Os passos da ponderacdo sdo baseados em escolha de valores e ndo sao
necessariamente embasados cientificamente; isto €, ainda ndo existe nenhum acordo
internacional sobre a metodologia mais aplicada para essa finalidade, sendo decisdes que
contam com a experiéncia dos realizadores da ACV. Diferentes individuos, organizacdes
e sociedades podem ter preferéncias diferentes; é possivel, portanto, que partes diferentes
cheguem a resultados de ponderacéo diferentes com base nos mesmos resultados de
indicadores ou resultados normalizados de indicadores (ISO, 2009).

Por fim, a andlise adicional da qualidade dos dados pode ser necessaria para
compreender melhor a significancia, incerteza e sensibilidade dos resultados da AICV,
auxiliando a distingéo de possiveis diferencas significativas, identificando resultados néo
significativos do ICV e orientando o processo iterativo da AICV. A necessidade e a
escolha das técnicas dependem da exatiddo e do nivel de detalhamentos necessarios para
satisfazer o objetivo e escopo da ACV (Guinge, et al., 2001; ISO, 2009).

A fase de interpretacdo de uma ACV inclui ndo somente a identificagdo das

questdes significativas com base nos resultados das fases de ICV e AICV, mas também
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uma avaliacdo do estudo, considerando verificacbes de completeza, sensibilidade e
consisténcia e conclusdes, limitacbes e recomendagfes. A norma ISO 14044:2009
representa a forma como a fase de interpretacao se relaciona com as outras fases de acordo

com a Figura 3.4.

Estrutura da Anélise de ciclo de vida

Fase de Interpretacéo

~ Definicdo | \/
b (:e Avaliagio através
objetivo e o A
ejs copo Identificacio ] de:;:r:f'liigao de
de questdes 0 ilr))ilid ZS’ AplicacBes
significativas Sensibiiidace, diretas:
consisténcia, dentre 2] desenvolviment
I outras oe
Analise de [ aperfeigoament
Inventario 0 de produto,
planejamento
estratégico,
elaboragéo de
o Lo politicas
Conclusdes, I|m|t~agoes e publicas,
N L recomendacoes marketing, etc.
Avaliacdo
de impacto

Figura 3.4 — Estrutura da Andlise de Ciclo de Vida (ISO, 2009).

Os resultados das fases de ICV ou AICV devem ser interpretados de acordo com
0 objetivo e escopo do estudo e a interpretacdo deve incluir uma avaliagdo e uma
verificacdo de sensibilidade em relacdo as entradas, saidas e escolhas metodoldgicas
significativas, visando ao entendimento da incerteza dos resultados. E importante lembrar
que os resultados do ICV devem ser interpretados com cuidado, uma vez que eles se
referem aos dados de entrada e saida e ndo aos impactos ambientais. Adicionalmente,
incertezas sdo introduzidas nos resultados de um ICV devido aos efeitos combinados das
incertezas nas entradas e variabilidade dos dados. Uma abordagem possivel é caracterizar
a incerteza nos resultados por faixas e/ou distribuicdes de probabilidade. Convém que,
sempre que possivel, tal analise seja realizada, a fim de melhor explicar e apoiar as

conclusdes do ICV. Ademais, a interpretacdo deve considerar a adequacao das defini¢des
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das fungdes do sistema, da unidade funcional e da fronteira do sistema, e as limitagdes
identificadas por meio da avaliagdo da qualidade dos dados e pela andlise de
sensibilidade. Mais detalhes a respeito da fase de interpretacdo podem ser encontrados na
norma 1SO 14044:2009.

Limitagdes de um estudo de ACV

Como qualquer ferramenta, a ACV também apresenta algumas limitacdes.
Dependendo das caracteristicas do processo ou produto, a avaliagao pode ser dispendiosa,
dada a dificuldade de coleta e a disponibilidade dos dados, exigindo ponderagédo entre
esses elementos e 0s recursos financeiros e o tempo necessarios para o estudo (Chehebe,
1998; Seo, et al., 2006).

O fato de os bancos de dados serem regionais cria uma dependéncia geografica
dos dados, como colocado por CHEHEBE (1998). Os dados europeus e norte americanos
acabam sendo utilizados, por exemplo, na América do Sul, numa realidade diferente e
comprometendo de certa forma os resultados obtidos. Somado a isso, o fato de existirem
diversas metodologias de aplicacdo da ferramenta pode levar a diferentes interpretagdes
dos resultados obtidos, como mostram os registros de SEO e KULAY (2006).
BROGAARD et al. (2014) mostraram que um parametro crucial dos bancos de dados de
ACYV esta na rede de fornecimento de energia do pais ou regido, uma vez que 0 Consumo
de eletricidade, por exemplo, varia consideravelmente com o tipo de combustivel
utilizado. Observaram que paises com elevado percentual de uso de energia renovavel
apresentam impacto ambiental muito baixo. Nesses casos, portanto, é importante que a
matriz energética seja ajustada, o que é permitido para muitos bancos de dados.

Como afirma FERREIRA (2004), a ACV ndo avalia caracteristicas como
funcionalidade de um produto, custos ou questdes éticas produtivas, exigindo outras
ferramentas para apoio as decisdes. Além disso, SEO e KULAY (2006) colocam como
uma das grandes dificuldades da técnica de ACV o fato dela envolver a tomada de
decises subjetivas, como a escolha dos limites do sistema, a selecdo da origem e da idade
dos dados e a escolha das categorias de impacto, levando a perda de parte do carater
objetivo. Por fim, a ferramenta de ACV né&o considera fatores politicos e/ou culturais,
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sendo necessaria sua combinagdo com outras ferramentas para gestdo, como analise de

custo, analise de fluxo de substancia e de material, dentre outras.

Aplicacdes de ACV para gerenciamento de residuos

Apesar das limitagBes anteriormente citadas, nas Ultimas duas décadas a
metodologia de ACV tem sido largamente utilizada para avaliar o desempenho ambiental
e energético em diversas areas. Para muitos autores, ela ainda é a melhor ferramenta de
avaliacdo de impacto, principalmente para gerenciamento e reciclagem de residuos
solidos como ARENA et al. (2003), KIRKEBY et al. (2006), BOVEA et al., 2006,
CHRISTENSEN et al., 2007, KHOO (2009), DE FEO et al. (2009), GROSSO et al.
(2011), BLENGINI et al., 2012, ANTONOPOULUS et al. (2013), NESSI et al., 2013,
ZACKRISSON et al. (2014), ASTRUP et al. (2015), dentre outros, e especialmente para
residuos plasticos, como em PERUGINI et al. (2005), YABAR et al. (2007), WRAP
(2008), VAN HELVEZ et al. (2013), RIGAMONTI et al. (2014); LIAMSANGUAN et
al., 2008. BROGAARD et al. (2014) afirmaram, inclusive, que empresas e autoridades
publicas serdo forcadas a utilizar ferramentas de ciclo de vida para identificar as melhores
opcOes para o gerenciamento de residuos no futuro, incluindo reciclagem. Algumas das
aplicacdes para residuos plasticos estdo sucintamente descritas a seguir.

PERUGINI et al. (2005) estudaram o sistema de reciclagem de residuos de
embalagens plasticas domésticas e compararam o desempenho ambiental global das
técnicas de reciclagem mecénica com outras técnicas, como aterro, incineracdo e
reciclagem quimica de matéria prima (especificamente, pir6lise e hidrocraqueamento). A
metodologia de ACV foi utilizada para realizar essa comparacéo e foi observado que os
cenarios de reciclagem foram sempre preferidos aos de ndo reciclagem. Os resultados
obtidos também confirmaram o baixo desempenho ambiental dos aterros sanitarios e
indicaram a reciclagem mecanica como melhor opc¢ao no quesito ambiental, com excecao
do consumo de energia. Na reciclagem quimica, o cenario que concilia pirdlise a baixa
temperatura com reciclagem mecanica apresentou melhor desempenho ambiental,
quando comparado ao cenario de reciclagem mecénica com hidrocraqueamento nas

categorias de consumo de agua, CO> equivalente, emissdes atmosféricas de compostos
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organicos e geracao de residuos solidos. A Tabela 3.2 mostra os resultados para todos 0s

cenarios analisados

Tabela 3.2 — Indicadores das principais categorias de impacto avaliadas para 0s

cinco cenarios de gerenciamento de residuos plasticos* (Arena, 2005).

Categoria de impacto Aterro Reciclagem RM + RM +
S Combustao -ag Pir6lise a Hidrocra
sanitario mecanica .
baixa temp. | queamento

Consumo de energia
(MJ/kgPET reciclado ou virgem) 51'59 6,45 5'41 12'14 11’40
Consumo oleo cru 1462 995 74,76 145,86 -210,65
(g/kgPET reciclado ou virgem)
CEOELTD BE i 47,11 45,92 3,48 14,06 25,26
(kg/kngT reciclado ou virgem)
COz equiv.
(kg/kngT reciclado ou virgem) 5'3 7'3 1'4 1’7 2102
Emissdes atmosf. de
compostos organicos 26,8 14,3 -0,05 1,42 4,78
(MJ/kgPET reciclado ou virgem)
Geracao de residuos
s6lidos 2,49 0,19 0,09 0,20 0,26
(kg/kgPET reciclado ou virgem)

* Os valores em negrito indicam o melhor desempenho ambiental, enquanto os valores em
itélico indicam o pior desempenho ambiental.

CHRISTENSEN et al. (2007) ilustraram o uso do modelo EASEWASTE
(Environmental Assessment of Solid Waste Systems), que é um modelo ACV, em diversos
estudos de caso. A ferramenta desenvolvida calcula o fluxo de residuos, consumo de
matérias-primas, emissdes de poluentes e gera uma avaliacdo de impactos completa em
termos de aquecimento global, diminuicdo da camada de oz6nio, acidificacdo,
enriquecimento de nutrientes, formacéo fotoquimica de ozénio, ecotoxicidade, toxicidade
humana, deterioracdo dos recursos hidricos subterraneos e toxicidade estocada. Neste
estudo, o0 modelo foi aplicado para avaliacdes do sistema de gerenciamento de residuos
dinamarqués, para comparagfes de tecnologias (aterro e incinera¢do), com avaliacao
focada em fracGes de materiais e em modelos de aplica¢bes especificas, como por
exemplo, 0 uso da terra para compostagem. Os autores explicaram a aplicacdo do modelo,
as categorias analisadas e os beneficios e mostraram que a ACV néo deve abordar apenas
a quantificacdo final do consumo de matérias-primas e dos potenciais impactos

ambientais.
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YABAR e MORIOKA (2007) analisaram a ecoeficiéncia de sistemas de
recuperacdo de residuos plasticos na cidade de Hyogo, Japdo. O projeto fez parte de um
estudo para fechar o ciclo do setor de producdo de plasticos no Japdo. Os autores
propuseram a logistica reversa como uma forma de reduzir os custos, principalmente das
etapas de coleta, segregacdo e transporte. Os autores sugeriram acoplar o método a
alguma tecnologia de reciclagem, tornando possivel construir um sistema de recuperacéao
de residuos plasticos em ampla area de aplicagdes. Foram avaliados e comparados 0s
impactos ambientais e econdmicos de quatro cenarios utilizando ACV e CCV (custo de
ciclo de vida). Ap6s normalizados, os resultados foram utilizados para uma andlise de
ecoeficiéncia, para identificar o melhor cenério. Foram analisadas as tecnologias de
reciclagem mecanica, quimica, energética e de aterro sanitario. Foram analisados o
consumo de material virgem, o consumo de energia, o potencial de aquecimento global e
o0 potencial para disposicdo final de residuos. Para avaliar economicamente as
alternativas, usaram o0 custo da tecnologia de recuperacdo e dos processos
complementares. O estudo concluiu que é possivel reduzir em até 10% os impactos
econémicos com auxilio da introducéo da logistica reversa para a coleta do plastico. Além
disso, observaram que niveis de reciclagem de 40% apresentam melhor desempenho
ambiental, apesar de constituir a op¢do mais cara. Observou-se também que, apesar da
opcéo de destinar 100% dos residuos para o aterro sanitario corresponder ao menor custo,
essa alternativa era a que apresentava maior impacto ambiental. Outras conclusdes
obtidas foram: (1) o cenario que combinava 30% de reciclagem (10% de reciclagem
mecanica e 20% de reciclagem quimica) com elevado nivel de recuperacdo energética
(50%) era ligeiramente mais cara, mas oferecia melhor desempenho ambiental (com a
logistica reversa, observava-se aumento geral do beneficio); (2) o cenario que combinava
15% de reciclagem (5% de reciclagem mecanica e 10% de reciclagem quimica) com
elevado nivel de recuperacdo energética (50%) também consistia em uma boa opcéo,
quando comparada com a situacdo usada naquele momento tanto em termos econdmicos
guanto ambientais.

O instituto WRAP (Waste & Resource Action Programme) da Inglaterra utilizou
a tecnica de ACV para realizar um estudo comparativo entre diferentes tecnologias de
reciclagem de residuos plasticos da Inglaterra. O escopo considerado no estudo

considerou 0 momento em que a mistura de residuos plasticos deixa a unidade de
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reciclagem até a producao de material granulado para producao de “novos” produtos. Nao
foi considerada a etapa de coleta da mistura de residuos plasticos. As fragcdes nédo
recicladas foram modeladas até o ponto em que o material é considerado pronto para
descarte (por exemplo, em aterro) ou até ao ponto em que pode substituir um material
primario. No caso de produtos reciclados, a avaliacdo também incluiu a energia que foi
evitada para a producdo de material virgem ou energia proveniente de fontes primarias
(WRAP, 2008).

Foram avaliados 16 cenarios diferentes, com combinacdes diferentes de técnicas
de separacdo, pré-tratamento e recuperacdo propriamente dita. As técnicas de separacdo
do estudo foram: remocéo de filmes, separacdo de rigidos por NIR (Espectroscopia do
Infravermelho Préximo) e separacdo por densidade. As técnicas de reciclagem
consideradas foram pirdlise, reciclagem mecanica, técnica de conversdo de sélido para
combustivel para fornos de cimento e incineracdo com recuperacdo energética. Foi
avaliada também a disposicdo em aterros sanitarios. As categorias de impacto
consideradas foram os potenciais de aquecimento global, criacdo de 0z6nio fotoquimico,
eutrofizacdo, acidificacdo, toxicidade humana, deplecdo da camada de 0z6nio e deple¢édo
abidtica. A unidade funcional considerada foi a reciclagem, reprocessamento ou
disposi¢do de 01 (uma) tonelada de mistura de residuos plésticos (e outros materiais). O
calculo do desempenho ambiental total para cada cenario foi calculado de acordo com a

seguinte expressao:

[Desempenho ambiental] = [Impactos do processo] — [Impactos evitados da

producdo primaria]

em que os impactos do processo estavam relacionados com a operacéo de cada opgéo de
gerenciamento de residuos e os impactos evitados da producdo primaria estavam
relacionados com o beneficio de substituir a necessidade de produzir produtos
equivalentes de materiais primarios.

Os resultados obtidos mostraram, em geral, que a opcao do aterro sanitario, como
jaconhecido, consiste na op¢ao ambientalmente menos favoravel, seguida da incineragéo.
Dentre os cenarios da reciclagem e considerando como prioridade a categoria de potencial

de aquecimento global e 0 aumento de residuos sélidos, o cenério que combina separacéo
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por NIR, conversdo de solido para combustivel para fornos de cimento (fracdes de
plastico sem PVC) foi considerado o mais vantajoso (WRAP, 2008).

DE FEO e MALVANO (2009) utilizaram a ferramenta de anélise de ciclo de vida
para selecionar o melhor sistema de gerenciamento de residuos que operam no sul da
Itdlia. Os primeiros dez cenarios (1 a 10) eram baseados na coleta seletiva de papel e
papeldo, de residuos secos e putresciveis, em uma coleta seletiva combinada de plasticos
e metais e em uma coleta em que cada um leva seus residuos até um ponto de coleta.
Esses dez cenarios se diferenciavam entre si pela quantidade percentual de material
separado na coleta. Os outros dois cenarios (11 e 12) consideraram diferentes alternativas
de disposicdo: enquanto um considerou o transporte do residuo seco até uma planta de
separacao para uma recuperacao de materiais adicional, o outro considerou que o residuo
seco era diretamente transportado para o aterro sanitario. O procedimento de ACV
utilizado foi o “WISARD” (Waste Integrated System Assessment for Recovery and
Disposal, isto é Avaliacdo do Sistema Integrado de Residuos para Recuperagdo e
Disposicdo) e foram feitas as devidas consideracdes para o estudo. Os resultados obtidos
mostraram que a reciclagem de papel foi a técnica que apresentou melhores resultados
em relacdo aos impactos evitados, enquanto a logistica de coleta de residuo seco foi a
técnica que apresentou melhores resultados em relacdo aos impactos produzidos. Além
disso, para seis categorias de impacto avaliadas (o0 uso de energia renovavel e total, agua,
solidos em suspensdo e indice de materiais oxidaveis, a eutrofizacdo e a producdo de
residuos perigosos), considerando elevados percentuais de coleta seletiva, cenario de
gerenciamento de residuos que se mostrou mais favoravel foi aquele baseado na
recuperacdo e reciclagem, mas sem incineracdo; ou seja, o cenario 11 (80% de coleta
seletiva, o0 separacdo do residuo seco e nenhuma incineracao). Para as categorias de uso
de energia ndo renovavel, emissdo de GEE e acidificacdo, o cenario 10 (80% de coleta
seletiva, producdo de combustivel derivado de residuo e incineracao) foi o que mostrou
melhores resultados ambientais. Por fim, para as categorias de minerais e materiais
extraidos e residuos ndo perigosos, o cenério 1 (35% de coleta seletiva, producdo de
combustivel derivado de residuo e incinerac¢do) foi o que mostrou melhores resultados
ambientais. Os autores concluiram também que uma das principais vantagens de um
procedimento ACV é a possibilidade de considerar a particularidade geogréfica da area a

ser estudada, bem como as caracteristicas especificas das plantas de tratamento e
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disposicdo. No entanto, observaram dificuldades em relagdo a falta de dados requeridos,
uma vez que pode induzir e, arbitrariamente, forcar a atribuicdo de valores para alguns
parametros, tendo, assim, uma grande influéncia no processo.

KHOO (2009) utilizou ACV para determinar os impactos ambientais e comparar
varios sistemas de conversdo de residuos sélidos (e combinagdes destes) em Singapura.
Foram analisadas as tecnologias de pirolise de RSU, gaseificacdo de RSU granulado, uma
combinacéo de pirodlise e gaseificacdo de RSU, uma combinacéo de pirélise, gaseificacdo
e oxidacdo de RSU, gaseificacdo a vapor de madeira, gaseificacdo em leito fluidizado
circulante (CFB) de residuos organicos, gaseificacdo de RDF e gaseificacdo de pneus. As
categorias de impacto consideradas foram potencial de aquecimento global, potencial de
acidificacdo, eutrofizacdo terrestre e formacao de ozénio fotoquimico. A avaliacdo de
ciclo de vida foi realizada utilizando o método EDIP 2003. Foi realizada uma
normalizagéo, de acordo com as emissdes de Singapura, € observou-se que 0s maiores
impactos provinham da gaseificacdo de RSU granulado e da gaseificacdo de RDF,
enguanto as tecnologias com menor impacto eram as de gaseificacdo a vapor da madeira
e a de combinacdo pirélise-gaseificacdo de RSU. Também foi realizada uma comparacgéo
simplificada de custos baseada no custo do processo, nas taxas de coleta de residuos e nas
taxas de disposi¢do, sendo possivel observar que as duas tecnologias com maior custo-
beneficio foram a gaseificagdo em CFB de residuos organicos e a combinacao pirélise-
gaseificacdo-oxidacdo de RSU, enquanto a tecnologia com menor custo-beneficio
(elevado impacto ambiental e elevado custo) foi a gaseificacdo de RSU granulado e a
gaseificacdo de pneus.

LUORANEN et al. (2009) aplicaram ACV para verificar o melhor destino para
diversas fragdes de residuos sélidos domésticos separados na fonte, entre elas papel,
papeldo, plastico, metal e vidro. Foram avaliadas a geragdo de energia a partir de residuos,
a reciclagem com recuperacdo do material e o aterro sanitario. Adotaram o método CML
2001 e para todas as categorias de impacto, exceto para a deplecdo da camada de oz6nio,
foi observado que os residuos plasticos devem ser encaminhados para a recuperagdo de
material, ao invés da recuperacdo energética (Luoranen, et al., 2009).

GROSSO et al. (2011) utilizaram a metodologia de ACV para as atividades de
recuperacdo de energia e massa a partir de residuo solido urbano na Italia. Foram

considerados quatro tipos de sistemas de coleta e analisados 0s impactos ambientais
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relacionados as atividades de gerenciamento de residuo, comparando com 0s impactos
evitados e relacionados & economia de material virgem e de energia primaria. Por meio
destas andlises, os autores buscaram prover indicacdes a respeito da otimizacdo da
recuperacdo de material e energia, associando a andlise ao sistema integrado de
gerenciamento de residuos e permitindo a escolha de melhores préaticas em termos de
tipologia de separacgdo e tratamento do residuo. As avaliagdes utilizando ACV mostraram
que para residuos alimenticios, existe impacto significante do sistema de coleta, ja que a
coleta requeria uma média de 65 km de transporte por tonelada de residuo e os beneficios
associados a substituicdo de fertilizantes eram pequenos. Além disso, o tratamento do
residuo por digestdo anaerdbia apresentava melhor cenério do que por compostagem. J&
a reciclagem de embalagens mostrou-se sempre energeticamente e ambientalmente
conveniente, especialmente para metais, vidro, plasticos homogéneos e papel. Os autores
também concluiram que os resultados dos indicadores de impacto estavam estritamente
relacionados a taxa de reciclagem do material, e ndo a percentagem separada na coleta.

MERRILD et al. (2012) utilizaram a ferramenta de analise de ciclo de vida para
comparar 0s impactos ambientais da reciclagem e da incineracdo com geracdo de energia
de seis fracGes de materiais presentes nos residuos solidos urbanos da Dinamarca. Os
autores consideraram tecnologias de alto desempenho para a reciclagem de materiais,
bem como para a incineracdo de residuos. A grande motivacdo para o estudo estava
relacionada ao debate nessa area, que consiste em verificar se a reciclagem realmente é
superior a incineracdo quando se avaliam os impactos ambientais. Os autores enfatizaram
que a reciclagem do material muitas vezes envolve o transporte por longas distancias até
a unidade recicladora, 0 que encarece 0 processo e gera muitos impactos ao meio
ambiente. Além disso, os autores ressaltaram que 0s incineradores dinamarqueses
modernos constituem unidades de recuperacdo de energia eficientes, produzindo
eletricidade e calor, e que séo capazes de recuperar tanto o ferro magnético quanto o
aluminio para reciclagem. Portanto, enfatizaram que é fundamental realizar uma
avaliacdo mais precisa do sistema de gerenciamento de residuos solidos.

Primeiramente, foram modeladas as capacidades ambientais, para cada material
reciclavel considerado (papel, papeldo, plastico, aluminio, vidro e ago). As capacidades
ambientais foram definidas como o0s potenciais impactos ambientais da coleta, pre-

tratamento e transporte do material separado na fonte, quando este é reciclado ao invés
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de incinerado. Em seguida, a construgdo do modelo foi realizada para diferentes cenarios
de coleta, pré-tratamento (duas tecnologias diferentes) e transporte (cinco meios
diferentes de transporte: trem, navio cargueiro de contéineres, caminhdo, navio de carga
a granel pequeno e grande), com o objetivo de comparar a magnitude dos impactos
ambientais de cada etapa com as capacidades ambientais calculadas, de forma a permitir
avaliar qudo criticas sdo as etapas de coleta, pré-tratamento e transporte para a reciclagem
do material. Por fim, os resultados para cada fracdo de material foram comparados com a
fracdo média dos residuos domésticos da Dinamarca e 0s potenciais impactos ambientais
foram comparados entre si, considerando a quantidade de material disponivel para
reciclagem para uma tonelada de residuos. As categorias de impacto consideradas foram:
acidificacdo, aquecimento global, enriquecimento de nutrientes e formacdo de ozbnio
fotoquimico. O método de ACV utilizado foi o EASEWASTE e foi considerado que 0s
reciclados produzidos substituiam os produtos equivalentes produzidos com material
virgem sem, no entanto, alterar a situagdo do mercado para o produto em quest&o.

Os resultados obtidos permitiram concluir que a reciclagem de todos os materiais
apresenta beneficios ambientais em relacdo a incineracdo, especialmente ao se considerar
a elevada recuperacdo energética do incinerador, a substituicdo pela queima de carvédo
para gerar energia e a recuperacao dos metais presentes nas cinzas de fundo. Os potenciais
impactos da coleta e do pré-tratamento ndo foram representativos e, portanto, nédo
comprometeram os beneficios da reciclagem. Por outro lado, para todos os materiais,
exceto o aluminio, os meios de transporte devem ser cuidadosamente levados em
consideracao para a avaliacdo dos beneficios da reciclagem.

BROGAARD et al. (2014) fizeram uma revisdo de trabalhos que utilizaram a
ferramenta de ACV e foram publicados entre 1980 e 2010, relacionados ao gerenciamento
de residuos solidos, com o foco nas dificuldades existentes para escolher um banco de
dados representativo para processos de reciclagem material e de producdo priméria de
materiais virgens. Os autores ressaltaram que, embora existam muitos métodos e bancos
de dados de ACV, ndo foi realizada uma comparacao entre esses bancos de dados e existia
pouca discussao na literatura em relagéo a qual banco de dados era mais apropriado para
um determinado estudo de ACV. Segundo os autores, a transparéncia e a documentacéo
da informacé&o base constituem os grandes desafios para a escolha do banco de dados que

seja mais representativo para o estudo.
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Foram comparados 26 bancos de dados de ACV com relagdo ao indicador de
emissdo de CO; equivalente total para 14 tipos de materiais, dentre eles papel, papeléo,
varios tipos de plasticos, aco, aluminio e vidro. Os resultados obtidos permitiram observar
grandes variagdes de emissdes de CO; equivalente para todos os materiais, reforgando a
dificuldade e, também, a importancia da escolha do banco de dados para o estudo de
ACV. Observaram também que para todos os casos os valores médios de emissdo da
producdo de virgens foram sempre maiores do que o valor médio de emisséo para reciclar,
mostrando que a reciclagem é, portanto, favoravel. Os autores concluiram também que o
fornecimento de energia, principalmente eletricidade, constitui um pardmetro crucial no
conjunto de dados, uma vez que a contribuicdo do impacto por kWh varia
consideravelmente de acordo com o tipo de combustivel. Dessa forma, caso os bancos de
dados sejam usados em paises diferentes dagquele em que os bancos dee dados foram
desenvolvidos, é fundamental que a matriz seja adaptada (Brogaard, et al., 2014).

BROGAARD et al. (2014) também ressaltaram que os dados de inventério de
ciclo de vida da remanufatura de materiais recuperados de residuos solidos devem incluir
a carga ambiental do processo de manufatura empregado para converter o material
recuperado em um novo material, assim como a carga ambiental creditada como resultado
do material virgem que deixou de ser utilizado na produgdo de um novo material. Um
problema inerente existe na combinacao de bancos de dados para processos de reciclagem
e para os processos de producao primaria que foram substituidos. Muitas vezes eles estdo
relacionados somente pelo mercado e, optando por conjuntos de dados que representem
plantas ou tecnologias especificas, torna-se dificil representar exatamente qual processo
de reciclagem que recebeu materiais secundarios entrou no mercado e qual processo
primario no mercado produzird menos bens, quando mais reciclados chegarem ao
mercado. Identificar tais relagdes requer informagdo perfeita sobre a dindmica de
mercado, o que ndo é de fato possivel. Mesmo com esta informac&o, no entanto, néo esta
claro como incorporar mudancas na localizacdo de fabricacdo ao longo do tempo em
ACVs tradicionais.

RIGAMONTI et al. (2014) aplicaram o modelo EASEWASTE para analisar
diferentes rotas de reciclagem de residuo plastico. Foram comparados cinco cenarios
distintos: (i) PO, em que o residuo plastico, sem separacdo previa, era encaminhado em

parte para incineragdo com recuperacdo de energia (90%), e em parte para tratamento
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mecanico bioldgico (10%), para producdo de combustivel derivado de residuo (RDF); (ii)
P1, que consistia na separacdo na fonte de fragdes limpas de plastico para reciclagem
material (quimica); (iii) P2, que consistia na separacdo na fonte de fracdes de misturas de
plastico para do desempenho mecanico do residuo plastico reciclado (processo chamado
de “down-cycled”); (iv) P3, em que fracdes de misturas de plastico eram separadas na
fonte, junto com metais, e eram armazenadas em contéineres secos; e (v) P4, em que o
residuo plastico era separado mecanicamente antes de ser incinerado. O modelo de
Rigamonti et al. considerou a coleta e o transporte de residuos, assim como a producao
de material secundario e/ou energia.

A avaliacdo de impactos foi realizada de acordo com o método EDIP, que é um
método de avaliacdo de ponto médio originalmente desenvolvido para ACV de produtos
industriais. As categorias de impacto adotadas foram: aquecimento global, acidificacdo,
eutrofizacdo, formacéo fotoquimica de 0zdnio, ecotoxicidade em &gua e solo e toxicidade
humana por solo, agua e ar. Todas as emisses foram quantificadas para cada tecnologia
e processo e agregadas ao cenario de gerenciamento de residuo plastico, sendo
normalizadas na unidade de CO: equivalente. Nenhuma ponderagdo foi realizada no
estudo. Os autores concluiram que nenhum dos cenarios observados constituia a melhor
opcao para todas as categorias de impacto. Eles ressaltaram, por isso, a dificuldade para
identificar claramente uma estratégia 6tima para o problema de gerenciamento de
residuos plastico. O cenario P4, que resultava na maior producéo de tipos especificos de
polimeros enviados para a reciclagem, resultou na melhor op¢édo na maioria das categorias
de impacto.

ARENA et al.,, (2015) utilizaram a ferramenta de ACV para comparar 0S
desempenhos ambientais de duas tecnologias de combustdo e gaseificagdo de residuos
para geracédo de energia. A tecnologia de combustéo utilizada foi um combustor de grelha
movel. Para a gaseificagéo, foi utilizado um gaseificador vertical com fusdo direta. Dados
de diversas plantas em operacdo foram utilizados para balangos de massa e energia. O
método de ACV utilizado foi IMPACT 2002+. A unidade funcional adotada foi 1
tonelada de residuo sélido e foi considerado que as duas unidades devem ser capazes de
recuperar energia a partir de 200 kton/ano da mesma mistura residual, de mesma
composicdo. Apenas producdo de energia elétrica foi considerada e foram

desconsiderados os bens de capital por falta de informacao confiavel e suficiente. Como
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ambos 0s processos recuperam tanto energia quanto matéria (metais e inertes), eles se
caracterizam por processos multifuncionais, fazendo com que o procedimento de
alocacdo seja evitado utilizando a metodologia de expansdo do sistema; isto &,
identificando quais produtos sdo substituidos no mercado pelos co-produtos obtidos e
incluindo sua substituicdo no modelo. O banco de dados Ecoinvent 3.01 e o software
SimaPro 8.0.2 foram utilizados na analise. Os autores chamaram esta analise de ACV
atribucional e os resultados obtidos mostraram o desempenho ambientalmente sustentavel
de ambas as tecnologias. Os niveis de emissdes foram baixos para ambas as tecnologias
e 0s impactos relativos aos produtos quimicos utilizados se mostraram limitantes de forma
relevante. A combustdo com geracao de energia mostrou que pode atingir melhor reducéo
dos seus impactos ambientais por meio do envio das cinzas de fundo para um processo
de recuperacdo de materiais ferrosos e ndo ferrosos e de inertes. A gaseificacdo deve, por
outro lado, colocar o foco na utilizagdo do coque de biomassa renovavel, o que pode
reduzir significativamente o impacto relativo ao aquecimento global, gerando menores
quantidades de residuos solidos para disposicdo final em aterros sanitarios (Arena, et al.,
2015).

ASTRUP et al. (2015) realizaram uma grande revisdo da aplicacdo da técnica de
ACV para tecnologias de WtE. O estudo avaliou 250 casos individuais publicados em
136 artigos de revistas. Foram avaliados aspectos tecnoldgicos, como o tipo de planta, se
havia recuperacdo energética e o tipo de energia gerada, as técnicas de limpeza de gas
usadas, os tipos de residuos gerados e a forma de gerenciamento desses residuos, e
aspectos metodol6gicos, como a abordagem global de modelagem, a incluséo ou nédo de
bens de capital, os principios de substituicdo de energia e a analise de incerteza e de
sensibilidade. O estudo foi bastante significativo e permitiu observar que um ndmero
muito pequeno de trabalhos forneceu descri¢fes completas e transparentes de todos 0s
aspectos, o que dificulta a verificacdo e a reprodutibilidade do estudo. Observaram
tambem que: i) a unidade funcional mais adotada nos estudos avaliados foi a entrada de
residuo (58%), seguida da geracdo de residuos em alguma area ou regido (28%), das
saidas especificas da planta (8%) e das entradas especificas na planta (5%); ii) apenas 5%
dos estudos aplicaram ACV para otimizacao de processo; iii) em 55% dos casos, os dados
de AICV estavam baseados em balancgos de massa e de energia; iv) em 83% dos estudos

avaliados, que continham geracdo de energia, a substituicdo de energia no sistema de
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energia local foi modelado considerando a expanséo do sistema, enquanto que em 6% dos
casos ndo foram considerados a substituicdo de energia e os beneficios ambientais dos
impactos evitados da producdo primaria; v) cerca de 34% dos estudos avaliados nao
especificaram se havia e como era a modelagem dos residuos gerados; vi) quando havia
gerenciamento dos residuos, o aterro sanitario foi a op¢cdo mais comumente utilizada para
destinacdo; e vii) cerca de 32% dos estudos ndo informaram a origem dos dados de
inventario. Por fim, observaram que 25 de 29 artigos que compararam reciclagem, WtE
e aterro concluiram a seguinte hierarquia de tratamento de residuos: reciclagem > WtE >
aterro. No caso dos materiais plasticos e do papel, os beneficios da reciclagem eram
similares ao da WtE.

3.2.2. Outras ferramentas de Avaliacdo de Impacto

Como colocado anteriormente, existem diversas outras ferramentas para avaliacdo
de impactos, que ndo serdo abordadas neste trabalho por limitacdo de espaco. Algumas
estdo resumidamente citadas na Tabela3.3 para que seja possivel realizar a consulta e

obter mais informacdes na literatura.
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Tabela 3.3 — Métodos de Avaliacdo de impactos (Gazem et al., 2005; Cabezas et al., 1999; EPA, 2009; Odum et al., 1983; Wang et al., 2007;

Brown et al., 2003; Gunasekera et al., 2003)

Método Desenvolvedor Descricao do método
(es)

Algoritmo de Cabezas etal. | Algoritmo tem o objetivo de quantificar os potenciais impactos ambientais (PEI) de um processo quimico e de implementar mudangas no processo, para
Reducdo de (1999) reducéo da poluicdo, com auxilio de fluxogramas e simuladores de processo.
Residuos LimitacGes: ndo se aplica a etapa de pesquisa e desenvolvimento, uma vez que grande quantidade de dados é necessaria, sendo, portanto, mais aplicavel a
(WRA) etapa de dimensionamento (projeto), j& que descreve o fluxo de materiais e de geracdo dos potenciais impactos ambientais.
Avaliacdo de Gasem et al. Essa técnica define um indice global de avaliacdo de risco ambiental (GERA) para um processo novo ou existente com a finalidade de estimar a severidade e
Risco (2005) a probabilidade de risco & saide humana ou ao meio ambiente causado pela exposicao a materiais perigosos que podem, em Ultima anélise, causar ao gestor
Ambiental problemas de responsabilidade legal.

Global (GERA)

indice de Perigo

Gunasekera e

O método promove a sele¢do da melhor rota de um processo quimico em relagdo ao potencial de impacto ambiental resultante de cenérios de liberacdo de

atmosférico Edwards (2003) | produtos poluentes na atmosfera. Pode ser usado para determinar o grau de respeito ambiental inerente de uma determinada planta em seu estagio mais novo

(AHI) de desenvolvimento.
LimitacGes: pode ser considerado um método complicado e demorado para aplicac@es rotineiras.

Analise Odum e Odum | Consiste na soma de toda energia de um tipo previamente determinado e disponivel, usada diretamente e indiretamente para fazer um servigo ou produto.

Emergética (1983) Utiliza-se a energia solar (Ems) com a unidade em joule (sej). A analise emergética apresenta tanto o trabalho da natureza quanto o trabalho humano de
geracdo de produtos e servicos e incorpora aspectos ambientais, sociais e econdmicos em uma unidade de medida comum e ndo monetéria, avaliando
objetivamente a sustentabilidade dos sistemas ou processos. Esta baseada no fato de que sistemas ecoldgicos e socioecondmicos sdo sistemas energéticos, que
exibem caracteristicas de projeto que reforcam o uso de energia. A dindmica do sistema pode ser medida e comparada em uma base igual, usando métricas de
energia. Utiliza-se a algebra emergética nos célculos, a fim de evitar dupla contagem de fluxos gerados pela mesma fonte. Sdo calculados muitos indicadres
baseados em energia para avaliar o desempenho do processo.

Pegada Wachernagel e | O fluxo de matéria e energia em uma determinada economia sdo medidos e os resultados refletem a area de agua ou terra correspondente que é requerida da

Ecologica Rees (1996) natureza para suportar esse fluxo. A ferramenta de pegada ecolédgica pode ser tanto analitica, pois reflete a capacidade da Terra (ou de uma area especifica)

em suportar a¢des prejudicias a natureza, quanto educacional, dado que torna publico as consequéncias da ativiade humana para com a natureza. Dessa forma,
por meio do conhecimento da pegada ecolégica de determinada pessoa, € possivel ndo sé tomar alguma medida para diminuir a pegada, como desenvolver
maior conscientiza¢do do grupo atuante.

LimitacBes: embora a ferramenta apresente uma estimativa da qualidade ecoldgica perante 0 andamento das atividades humanas estudadas, ela ndo fornece
dados precisos em relagdo ao consumo ou a situagdo ambiental presente ou mesmo futura.
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Pode-se observar que a industria da reciclagem quimica de residuos plasticos
enfrenta muitos obstaculos antes de se estabelecer como uma forma efetiva de reducéo da
quantidade desses residuos. No final da decada de 90 do século XX, o nivel de reciclagem
que ocorria no setor de reciclagem das casas ndo era grande o suficiente para promover
um efeito aprecidvel no problema em questdo. Mercados consolidados para os produtos
reprocessados e reciclados ainda estdo inseguros, resultado das barreiras econdmicas,
tecnologicas e institucionais. S&o necessarios, dentre outros aspectos, incentivos
governamentais tributarios que viabilizem o processo de reciclagem, criando condicdes
para um sistema de gerenciamento eficiente e economicamente interessante para todo
mundo.

Dessa forma, com base no que foi exposto anteriormente e considerando a
necessidade das empresas e industrias de se adequarem ao conceito de ecoeficiéncia, isto
é, manter a competitividade na producdo equilibrando as necessidades humanas,
melhorando a qualidade de vida, minimizando os impactos ambientais e a intensidade do
uso de recursos naturais, considerando o ciclo inteiro de vida da producado (WBSCD,
2000), o foco deste capitulo foi associado ao desenvolvimento de um modelo global que
contempla indices de impacto de um processo ou de uma etapa e que busca uma familia
de solucdes 6timas (ou eficientes) dentro do contexto de cada problema. Para tal, como
citado no inicio deste capitulo, deve-se realizar uma avaliacdo de impactos do processo
em questdo. A ferramenta de avaliacdo de impactos a ser utilizada neste trabalho sera a

Avaliacdo de Ciclo de Vida.

3.3. Consideracdes Finais do Capitulo 111

Foram apresentados no Capitulo 11l os fundamentos para uma avaliacdo de
impactos e as principais ferramentas de avaliagdo encontradas na literatura, com énfase
na ferramenta de Andlise de Ciclo de Vida por se mostrar bastante apropriada a estudos
de gerenciamento de residuos. Os conceitos da ACV seréo utilizados no proximo capitulo
nos estudos de sustentabilidade dos diferentes processos de reciclagem quimica de
residuos plasticos. P6de-se observar também que existe literatura de ACV aplicada a
residuos plasticos (Perugini, et al., 2005; Yabar, et al., 2007; Rigamonti, et al., 2014;
WRAP, 2008), no entanto, ndo foi encontrado até 0 momento estudos que mostrassem a

comparagdo em termos de impacto ambiental do efeito do uso do catalisador em processos
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de reciclagem de residuos plasticos, do efeito da carga orgénica putrificada fonte de
oxigénio na mistura residual, do efeito dos diferentes blends de produtos na avaliagéo de
impactos de sistemas de recuperacéo de residuos plasticos e o efeito do ganho energético
referente a reducdo da temperatura de degradacdo de residuos plasticos. Os estudos
citados na literatura mostram, porém, a relevancia desta questdo ao colocar diversas
possibilidades de recuperacdo de residuos plasticos de forma comparativa. Pode-se
ressaltar também que ndo existe ainda uma forma que seja melhor, nem uma afirmativa
universal com relacdo a destinacdo de residuos plasticos. As tecnologias existentes, por
sua vez, apresentam ainda limitagGes, podendo ainda citar as diferentes formas como
cidades e regides se estruturam frente a gestdo dos respiduos em geral. Dessa forma, o
estudo desenvolvido nesta tese traz mais informacéo a respeito das diversas formas de
tratamento e disposicao final de residuos plasticos e principalmente uma nova forma de
enxergar a avaliagdo dos impactos dos processos. Pode-se ainda notar que a gestédo de
residuos tem caracteristicas muito particulares da regido em que estes foram coletados.
Né&o foi realizada até 0 momento esta analise para residuos plasticos oriundos do Brasil.
Portanto, este trabalho traz mais uma contribuicdo para a pesquisa em avaliacdo de

impactos da reciclagem quimica de residuos plasticos.
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Capitulo IV

A Avaliacédo de Impactos da Reciclagem Quimica de
Residuos Plasticos

Este capitulo tem como objetivo principal apresentar os estudos comparativos de
avaliacdo de impactos entre os diferentes processos de reciclagem guimica de residuos
plasticos e também com outras formas de recuperacdo, como a reciclagem mecéanica e
energética, e de destinacdo em aterros sanitarios. Serdo apresentadas a metodologia
implementada no estudo e as principais consideracdes realizadas, apds uma descricao de
todo o ciclo de vida dos materiais poliméricos, que se inicia na extracdo do petroleo e se
finaliza no seu descarte e recuperacdo. Esta descricdo tem o objetivo de criar um
entendimento sobre o processo para o estudo em questdo, auxiliando e ilustrando a anélise
de ACV.

4.1. Introducéo

A técnica de reciclagem surgiu como peca-chave no contexto da sociedade
moderna. Diante de todas as possibilidades e variedades, a técnica de reciclagem exige
uma avaliacdo completa, a fim de colocar em evidéncia a rota tecnoldgica a ser seguida.
E dentro desse contexto, portanto, que serdo apresentados neste capitulo, na forma de
fluxogramas, toda a rota da "vida™ do plastico, desde a sua producéo, com a extracdo do
petréleo, até a sua reciclagem e retorno ao mercado consumidor. Como ilustracéo, seréo
também identificados alguns impactos ambientais, econémicos e, quando possivel,
sociais de cada etapa do fluxograma. Apesar de 0s principais bancos de dados de ACV ja
conterem avaliagbes consolidadas dos ciclos de vida de materiais poliméricos,
apresentando todos os impactos de cada etapa de producdo, este estudo tem como objetivo
criar um entendimento para as etapas subsequentes de avaliagcdo de ciclo de vida
comparativa dos processos de reciclagem dos residuos plasticos. Esta descricdo mostrara

a complexidade da analise, realcando, além de outros aspectos, a importancia da criacdo

157



dos bancos de dados em ACVs. Além disso, serd possivel visualizar algumas entradas e
saidas de cada etapa do processo, levando a compreensdo do estudo a um nivel muito

maior e, a0 mesmo tempo, mais integrado.

4.2. Fluxograma de producdo: da extracdo ao reaproveitamento — uma Visdo

completa

O fluxograma global usado para representar a producéo de materiais plasticos esta
representado na Figura 4.1, com os respectivos indices de impacto e as possiveis correntes
de reciclagem.

Extragdo da matéria-prima e processamento do virgem Produgéio dos plésticos
E Bxtragn F Separagao F, Refino , Craqueamento F Polimeri- F Transformagéo
_; N N LS| zagin | 5] dosPlasticos [
B %
| [ [ AL A ™ [ A [
1 I 4 Wl 1 1 I
1 2 3 ;Rl 4 R, s . R; 6
............ A PR,
ou ou . Fe
Reciclagem quimica dos residuos plésticos I
1
Transporte A Coleta R Descarte , | Uso
|
1
IlO Iﬁi/ IB\L i |7\L
1
1
Fio 1
Separagao 5 ' Pré-tratamento Processo de 1
u 'Fi2 Reciclagem - R ;
> —> gem = e . — s = - d
i i URD (tidade de Produto reciclado
i | Reciclagem Ouimica)
Illi/ IlZ\L |13

Legenda

| = indice de impacto
F = corrente (massica)
R; = fluxo do reciclado

Figura 4.1 — Fluxograma global usado para representar a reciclagem dos
residuos plasticos.
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Na Figura 4.1, F indica as correntes principais do processo em termos massicos;
Ri indicam as possiveis rotas para o produto reciclado retornar a cadeia de producéo; FR1
e FR2 representam produtos que ndo seguem para a etapa polimerizacdo, ou Seja, 0
reciclado petroquimico pode ser usado para fabricar outro produto que nao
necessariamente plastico. Os indices de impacto, representados pelas correntes I,
representam os impactos relativos a cada etapa correspondente, como, por exemplo,
consumo de energia, consumo de agua, residuos gerados, poluentes emitidos, custos de
producdo, custos e emissdes relativas ao transporte, impactos na geracao de empregos da
regido, dentre outros. Vale ressaltar que os processos de reciclagem também geram
impactos, os quais devem ser levados em consideragéo, assim como aqueles evitados pela
fabricacdo de material virgem. As diferentes possibilidades de aplicacdo dos produtos
reciclados produzidos na URQ (Unidade de Reciclagem Quimica) devem ser levadas em
consideracao para a etapa de tomada de decisdo futura. E importante deixar claro também
que a producdo de mondmeros pode ocorrer a partir de etanol ou de gas (nafta), que é a
principal matéria-prima usada para a manufatura dos produtos plasticos atualmente no
Brasil. Portanto, a nafta é considerada como matéria-prima neste trabalho, o que nao
representa, no entanto, qualquer limitacdo para a expansdo e a novas consideracfes
futuras. Os subsistemas que compdem o sistema de produto do ciclo do plastico estdo

descritos na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1 - Descricdo dos subsistemas do modelo de processos de reciclagem
dos residuos plasticos no Brasil.

Sistema de Produto da Reciclagem Quimica de Residuos Plasticos

Extracéo e O ciclo de vida dos produtos plasticos comega com a extracao e

processamento do | processamento do petrdleo para separacédo de agua, gas e

oleo impurezas. Em seguida, o refino do 6leo da origem a nafta, que
é encaminhada para as unidades de producdo e transformacéo
de plésticos.

Producéo dos O craqueamento da nafta produz insumos petroquimicos basicos,

pléasticos como propano, etano, eteno, propeno, butadieno, entre outros,

que sdo polimerizados a PP, PE, PS, PVC, entre outros, para
fabricacdo dos produtos plasticos.

Reciclagem Os produtos sdo transportados para 0 consumo, apos o qual sdo
guimica dos descartados, tornando-se, residuos. Estes, por sua vez, sdo
residuos plasticos | coletados e transportados para unidades de reciclagem de
residuos, para processamento adequado. Os residuos podem ser
pré-tratados e separados antes de entrarem no processo de
reciclagem propriamente dito. Os produtos reciclados obtidos
podem sofrer algum pds-tratamento antes de retornarem a cadeia
de producéo.

A seguir, cada etapa do ciclo de vida sera apresentada separadamente.

4.2.1. Etapa de extracdo da matéria-prima e processamento do 6leo

O petréleo é formado pela decomposicdo de grandes quantidades de material
vegetal e animal que, sob acdo da pressdo e calor, gera misturas de compostos constituidos
majoritariamente por moléculas de carbono e hidrogénio — os hidrocarbonetos.
Geralmente, o petroleo, depois de formado, ndo se acumula na rocha na qual foi gerado
(rocha geradora ou rocha matriz), migrando sob agéo de pressdes do subsolo até encontrar
uma rocha porosa, gque, se cercada por uma rocha impermeavel (rocha selante ou rocha
capeadora), aprisiona o petréleo em seu interior. E a partir deste reservatério que o
petroleo é extraido, caso as condi¢des de porosidade da rocha e a quantidade acumulada

de material formem uma jazida comercial (Gurgel, et al., 2013).

O petroleo bruto é extraido dos pocos por meio de sondas de perfuracéo e é
encaminhado para as plataformas para ser processado. Sera considerado para fins desse
trabalho, a extracdo offshore de petréleo (Gurgel, et al., 2013).
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Figura 4.2 - Fluxograma béasico da extracdo e processamento do petrdleo

Na Figura 4.2, | representa os indices de impacto, que podem considerar, sem se
limitar a: consumo de energia, consumo de agua, consumo de produtos quimicos, residuos
solidos gerados, descarga de efluentes, emissdo de gases toxicos, vazamentos, dentre
outros.

A extracado do petrdleo € realizada por meio da perfuracdo do poco com auxilio
de uma sonda. Admite-se que todo o aparato esta disponivel para garantir a perfuracdo
perfeita da estrutura do pogo, assim como o controle e a circulacdo dos elementos
necessarios no processo. A energia necessaria para o acionamento dos equipamentos de
uma sonda é, normalmente, fornecida por motores a diesel e, em alguns casos, utiliza-se
energia da rede publica. Em sondas maritimas, € comum a utilizacdo de turbinas a gas
para geracdo de energia para toda a plataforma, por ser o processo mais econémico (Da
Silva, et al., 2008). Os fluidos de perfuracdo sdo misturas complexas de sélidos, liquidos,
produtos quimicos e até gases. Eles tém a funcéo de limpar o fundo do poco dos cascalhos
gerados e transporta-los até a superficie, exercer pressao hidrostatica sobre as formacoes
e resfriar e lubrificar a coluna de perfuracdo e a broca. De acordo com Vianna (2006),
76% do petroleo brasileiro € nacional (85,5% € obtido por extracdo em alto mar e 14,5%
em terra) e 24% é importado (Africa: 57%; Oriente Médio: 28%; America Central e Sul:
9%; ex-URSS: 5% e Asia Pacifico: 1%). Possiveis impactos da etapa de extracdo do

petréleo séo:

- Ressuspensao de sedimentos, caracterizada pela alteracdo da qualidade da agua

e da comunidade;
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Consumo de fluidos de perfuragdo, que sdo misturas complexas de solidos,
liquidos, produtos quimicos e até gases com funcdes diversas;

Disposicao dos residuos de perfuracdo, que devem ser solidos e liquidos;
Emissdes atmosféricas, caracterizadas por gases e particulados provenientes de
veiculos e equipamentos a combustao;

Poluigdo do solos e aguas subterraneas, causada pela disposi¢do inadequada dos
residuos solidos, dos esgotos gerados em diversas atividades da fase de
instalacdo e operacdo associados aos derivados de petroleo e dos produtos
quimicos usados para inje¢cdo nos poc¢os (entre eles, inibidor de corroséo,
sequestrante de HS e anti-incrustante);

Interferéncia da atividade pesqueira da regiao pela aquisicdo de dados sismicos,
que é caracterizado pelo Conflito pelo uso do espaco maritimo, afetando a pesca
artesanal e industrial;

Alteracdo da fauna e da flora pela presenca fisica da plataforma e pela aquisicao
de dados sismicos, uma vez que o som emitido pelos equipamentos sismicos
sobre as espécies de peixes constitui uma interferéncia no comportamento
fisiol6gico dos peixes e nos movimentos migratérios de peixes e suas presas;
Aumento da temperatura da agua superficial, devido ao descarte de agua de
processo promovendo alteracdo da biota marinha;

Consumo de agua, utilizada no processo;

Risco humano (acidentes);

Consumo de energia, caracterizado principalmente nesta fase como consumo de
energia elétrica para a perfuracdo (acionamento da sonda por motor a diesel ou
turbina a gas) e para injecédo dos fluidos (lama) de perfuracdo (bombas ou outras
formas de elevacdo);

Vazamentos, gerando contaminacao das aguas, morte de especies marinhas e

alteracédo de todo o entorno da regiéo.

O petroleo que € extraido dos pogos contém agua, gas e muitas vezes areia e outros

solidos e segue, portanto, para a etapa de separacao e processamento, a qual compreende

uma série de etapas fisicas e quimicas, variando pouco de uma planta para outra

dependendo das caracteristicas do petréleo bruto. No entanto, todas elas compreendem

tanques e vasos de separacdo, sistemas de resfriamento e aquecimento, sistemas de
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flotag&o e hidrociclones, sistemas de compressao, de bombeamento e sistemas auxiliares
como drenagem, &gua de resfriamento e de aquecimento, gas combustivel, ventilacao,
flare, injecdo de produtos quimicos, entre outros. Possiveis impactos para a etapa de

separagdo podem ser:

- Emissdes atmosféricas, oriundas de diversas fontes como caldeiras, aquecedores,
motores e turbinas a gas natural, emissdes fugitivas de equipamentos, queima no
flare, venting, bomba pneumatica, tanques de armazenamento, entre outros,
representando diversos danos a saude humana e a equipamentos;

- Descarte de 4gua produzida, causando alteracdo dos padrdes saudaveis dos corpos
hidricos e da vida marinha, morte de peixes, suspensdo de sedimentos do fundo do;

- Geracdo de residuos solidos, oriundos de embalagens plasticas e sucatas ferrosas,
lodos do tratamento de agua e dos equipamentos e instalacdes de controle de
poluigdo, por exemplo, serdo destinados em aterros sanitarios contribuindo para a
contaminacéo do lencol freético ou, se forem queimados, provocam danos a saude
das espécies e a saude humana pelos efeitos respiratorios;

- Consumo de produtos quimicos, injetados em diversos pontos da plataforma, como
inibidor de corrosdo, sequestrante de H,S, anti-incrustante, desemulsificante,
inibidor de graxas nos poc¢os, entre outros;

- Vazamentos e descarte de produtos quimicos, causando alteracdo dos padrdes
saudaveis dos corpos hidricos e da vida marinha, morte de peixes;

- Consumo de agua, principalmente nas operagdes de troca térmica.

Apos a etapa de separacdo e processamento, o 6leo extraido segue para a etapa de
refino e, em alguns casos, também tratamento. O refino do petroleo consiste em uma
série de beneficiamentos pelos quais passa o mineral bruto, para a obtengéo dos derivados,
que séo os produtos de real interesse comercial. Esses beneficiamentos englobam etapas
fisicas e quimicas de separacdo, que originam as grandes fragdes de destilacdo. Estas
fraghes sdo, entdo, processadas por meio de uma outra série de etapas de separacao e
conversdo que fornecem os derivados finais do petréleo. As multiplas operag¢fes que sao
usadas em uma dada refinaria dependem das propriedades do petréleo que sera refinado,
assim como dos produtos desejados. Admite-se que o0 processo de refino é razoavelmente

padronizado entre as refinarias fazendo o uso de dados internacionais para a quantificacao
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dos aspectos ambientais deste processo. O refino do petréleo no Brasil é feito

fundamentalmente pela Petrobras S.A. e, segundo a empresa, as tecnologias utilizadas

ndo se distanciam das usadas internacionalmente (Vianna, 2006). Os possiveis impactos

para a etapa de refino do petréleo podem ser:

EmissBes atmosféricas, oriundas de diversas fontes como emissdes fugitivas dos
compostos volateis, emissdes das queimas de combustiveis nos aquecedores de
processos e caldeiras e emissdes das unidades de processo propriamente ditas,
provocando diversos danos a satde humana e a equipamentos da plan;

Descarte de efluentes diversos como aguas de resfriamento, aguas de processo,
agua de esgotos sanitérios, aguas de lavagens, condensados e &guas de chuva,
causando diversos danos ao ecossistema e a saide humana.;

Geracdo de residuos sélidos, oriundos de todas as etapas do refino e que serdo
destinados em aterros sanitarios contribuindo para a contaminagdo do lengol
freatico ou, se forem queimados, provocam danos a saude das espécies e a salde
humana pelos efeitos respiratorios negativos;

Impactos direto na fauna e flora, causando a degradacdo de ecossistemas com
prejuizos a fauna e a flora, podendo comprometer os recursos hidricos;

Consumo de agua requerido de praticamente todas as operacdes de refino, desde a
destilacdo primaria até os tratamentos finais;

Risco humano (acidentes).

Na etapa de refino sdo geradas diversas fracoes de petroleo, como ilustrado na Figura 4.3.

— > GASES C1 a C4:.GLP
. NAFTA (C5 a C9): Petroquimicos

" para a industria de polimeros

——  » C5 a C10:; Gasolina

Refl nNo » C10 a C16: Querosene

I » C14 a C20: Diesel

I C20 a C50: Oleo lubrificante

L 3 C20a C70: Combustivel para barcos

——» Qutros

Figura 4.3 - FracGes do petrdleo pos refino
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O petroleo é encaminhado para craqueamento catalitico para se obter, dentre
outras fracdes, a nafta (fracdo C5 a C9), a qual segue para 0 cragueamento e para a

producdo de petroquimicos basicos, como mostra a Figura 4.4.

4.2.2. Etapa de producéo dos plasticos (12, 22 e 32 geracgdes)

Os produtos petroquimicos basicos sdo transportados da refinaria até a industria
de fabricagdo do pléstico e esse transporte causa impactos que devem ser computados,
como, por exemplo, consumo de combustivel, poluicdo atmosférica, risco de vazamentos
e acidentes no transporte e estocagem. Vale resslatar que as industrias de 18, 22 e 32
geracOes ndo ficam necessariamente na mesma localidade, exigindo que a carga seja

transportada para outros lugares.
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Figura 4.4 — Fluxograma representativo da producao dos plasticos apos o refino
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A nafta é encaminhada para rea¢Ges de craqueamento, gerando insumos
petroquimicos bésicos (eteno, propeno, buteno, etc.), os quais alimentardo as
reacOes de polimerizacdo subsequentemente. Nessa etapa, utiliza-se calor e
pressdo. O craqueamento pode ser catalitico ou ndo (no Brasil ndo €). O coque
produzido se depositara na superficie do catalisador, caso ele seja utilizado,
diminuindo suas propriedades cataliticas. O catalisador precisa, portanto, ser
regenerado continuamente ou periodicamente. Isto é feito essencialmente através
da queima do coque em altas temperaturas. O processo de craqueamento € uma
significativa fonte de emissdes atmosfeéricas e de efluentes liquidos, que consistem
normalmente em aguas &cidas e contém pequenas quantidade de o6leo e fendis. O
vapor usado para a purga e regeneracdo do catalisador gera um efluente
contaminado pelos metais eventualmente presentes na carga de alimentacéo.
Possiveis impactos desta etapa podem ser:

- Consumo de energia, para aquecimento;

- Consumo de catalisador;

- Geracdo de residuos de catalisador, ocasionando o custo e impacto para
disposicao final (aterros ou queima em fornos);

- Emissbes atmosféricas, de diversas fontes como emissbes fugitivas dos
compostos volateis, emissdes das queimas de combustiveis nos aquecedores
de processos e caldeiras e emissfes das unidades de processo propriamente
ditas, provocando diversos danos a saude humana e a equipamentos da planta;

- Producéo de cinzas e alcatrdes provenientes da queima, causando ocupacao
de aterros sanitarios contribuindo para a contaminacao do lencol freatico;

- Descarte de efluentes liquidos, provocando descarte de aguas acidas e
efluente contaminado com metais provenientes da regeneracdo do
catalisador;

- Consumo de vapor, requerido para purga e regeneracao do catalisador.

As reacOes de polimerizacdo, denominada de 2% geracdo, formam
macromoléculas mediante reacGes de adicdo e compreendem etapas de iniciacdo
(rompimento das liga¢bes duplas), propagacdo (inicio do processo de formacédo das

cadeias poliméricas pelos pontos reativos) e terminagdo (eliminag¢do dos pontos reativos,

166



encerrando a polimerizacdo). Distinguem-se ainda trés tipos de polimerizagéo por adigéo

consoante o passo de iniciagcdo: polimerizacdo radicalar, polimerizagdo anionica e

polimerizacéo por coordenacgdo. Possiveis impactos desta etapa sao:

Consumo de iniciadores, catalisadores ou ativadores;

Consumo de cloro (no caso do PVC);

Consumo de energia, para aquecimento do reator, bombeamento da carga,
centrifuga;

Emissdes atmosféricas, relativas a purgas, vents e eventuais emissoes fugitivas;
Geracdo de residuos de catalisador, causando Ocupacdo de aterros sanitarios
contribuindo para a contaminacao do lencol freatico ou, caso seja encaminhado
a fornos para queima pode causar dano a salde humana pelos efeitos
respiratorios negativos;

Consumo de &gua, para resfriamento de equipamentos e fluidos ou outros.

Os polimeros sdo entdo encaminhados para a etapa de fabricacdo do produto

plastico, chamada de transformacéo dos plasticos. As rotas podem variar dependendo

do polimero produzido (ndo sdo dados em detalhes de cada rota de transformacdo no

presente trabalho), porém se baseiam, primordialmente, em processos mecanicos com o

uso de extrusoras. Sdo utilizados tanques, reatores, algum ativador (iniciador ou

catalisador), aquecimento e/ou resfriamento, ar. Podem usar também dispersantes, agua

desmineralizada, tanques de recuperacdo, centrifugas e peneiras. Possiveis impactos desta

etapa podem ser:

Despejo de agua com polimero para 0 meio ambiente, causando alteracdo dos
padrdes saudaveis dos corpos hidricos e da vida marinha, morte de peixes,
suspensao de sedimentos do fundo do mar;

Consumo de agua, para resfriamento de equipamentos e fluidos;

Consumo de energia, para uso em maquinas e equipamentos elétricos.

Os produtos plasticos fabricados (finais) seguem para consumo pela populag&o.

Considerou-se para fins este trabalho que a etapa de uso ndo compreende qualquer

impacto envolvido o que constitui uma aproximacéo relevante, por depender do uso
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particular pretendido. O fluxograma da Figura 4.1 mostra a rota desses processos, todos

considerados aqui como parte do processo de reciclagem, descrito a seguir.

4.2.3. 42 Geracdo — Reciclagem de residuos

O termo 42 geracdo ¢é relativamente recente e engloba ndo somente o processo de
reciclagem dos residuos plésticos em si, mas também as etapas necessarias para que 0
residuo chegue até a planta de reciclagem adequadamente. Essas etapas incluem, sem se

limitar, o descarte, a coleta e o pré-tratamento dos residuos.

Existem diferentes formas de descarte e modelos de coleta, levando a diferentes
tipos de cenarios e, portanto, de impactos a serem considerados. Dependendo de como
tenha ocorrido o descarte e a coleta, os residuos plasticos podem ser separados ou
misturados com residuos solidos urbanos. Apds coletados, os residuos sdo finalmente

transportados para a reciclagem, quando outras etapas podem ocorrer.

Independentemente do modelo de descarte e coleta existentes, essas etapas
dependem fortemente de dois fatores para sua avaliacdo completa: um fator humano, a
consciéncia de cada um, que é também um fator cultural; e um fator politico-
organizacional, que depende de um sistema de coleta estabelecido pela prefeitura e/ou
governo locais. Pode ser que a regido conte com um sistema de coleta seletiva ou néo;
possuindo o sistema de coleta seletiva, pode ser que os residuos sejam separados na fonte
e descartados dentro de um sistema de coleta da prefeitura ou levados a um centro de
reciclagem pelo proprio consumidor (esses centros podem ser contéineres nas superficies
das ruas ou nos subsolos e podem estar localizados em pontos centrais dos bairros). Sem
detalhar cada cenario, alguns possiveis impactos para esta etapa foram identificados, séo

eles:

- Poluicéo visual, causando Perda de bem-estar, incomodo pela presenca do lixo
no local (mesmo que em sacolas);

- Proliferagédo de insetos, trazendo odor desagradavel e danos a saude;

- Consumo de combustivel para transporte dos residuos;

- Emissdes atmosféricas, proveniente do transporte dos residuos;

- Aumento do tréfego terrestre, proveniente do transporte dos residuos;

- Consumo de contéineres ou sacolas de armazenamento de residuos.
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E interessante notar que o modelo de coleta considerado pode afetar
significativamente os impactos obtidos. O estudo realizado por DI MARIA e MICALE
(2014) revelou aumento dos impactos da etapa de coleta com o0 aumento da quantidade
de residuo segregada na fonte, por conta da maior quantidade de coletores, de mais pontos
para realizar a coleta, da maior distancia percorrida, entre outros (Di Maria e Micale,
2014). E importante, portanto, avaliar se os beneficios obtidos com o aumento da
quantidade de materiais reciclados compensam os efeitos negativos do aumento da rede
de coleta, por exemplo.

Antes do residuo ser alimentado a unidade de reciclagem, etapas como a
separacgdo podem ser necessarias. No entanto, € importante deixar claro que a separagao
depende do tipo de coleta realizada e do tipo de processo ou do projeto da planta. Além
disso, alguns autores afirmam que quanto melhor a etapa de separacdo dos residuos,
melhor e mais eficiente é o processo de reciclagem e o produto final obtido (Van Helzen,
et al., 2013; Hopewell, et al., 2009; Di Maria, et al., 2014).

Separacdo Pré - Processo de
tratamento T Reciclagem

lln lllz

———

f Caracterizacdo e
' identificacdo da
! mistura plastica

~———————

e

Figura 4.5 - Fluxograma representativo das etapas do processo de reciclagem
dos residuos plasticos.

Uma das atividades chave das empresas do mercado de reciclagem hoje em dia é
a habilidade para separar uma faixa cada vez maior e mais diversificada de materiais que
chegam ao centro de coleta e lidar com eles apropriadamente. Para que seja possivel
aproveitar o maximo da corrente de residuos e diminuir as chances desses residuos serem
descartados em aterros, as empresas precisam saber o que exatamente é o residuo, de
forma que seja possivel selecionar os melhores métodos de separacdo. As empresas estao
tentando chegar o mais perto possivel do ideal, ao desenvolverem maquinas que séo

multi-proposito e combinam tecnologias para realizar diferentes funcdes de uma vez,
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permitindo processar diferentes materiais. Outros fatores-chave para esses equipamentos
séo 0 espaco, a velocidade e eficiéncia de separacdo (Van Helzen, et al., 2013).

No entanto, mesmo com separacao prévia (na fonte) dos residuos, eles podem
conter diferentes tipos de contaminantes que precisam ser removidos ou entdo devem
estar preparados para lidar com problemas associados a ineficiéncia do processo. Alguns
contaminantes incluem, por exemplo, preenchimentos ndo-fundiveis, pigmentos,
madeiras, papel ou metal, assim como uma variedade de plasticos que ndo podem ser
usados como matéria-prima para 0s produtos ou processos em consideracao.

Dependendo da mistura de residuos plésticos e da aplicacdo final particular, €
desejavel em alguns casos que se separe 0s plasticos com densidades especificas maiores
que 1, identificados como "contaminantes grosseiros”, antes do processamento. Varios
métodos e aparatos que utilizam a separacdo com base na densidade da agua foram
previamente usados para esse propésito e para uso na limpeza de filmes de plastico p6s-
consumo ou ha remocao de varios contaminantes antes do processamento. Etapas como
lavagem e picotagem podem vir antes ou apos a etapa de separacdo (Kaminsky, et al.,
1995). A segregacdo dos reciclaveis rigidos ocorre tanto de forma manual gquanto
automatica. Uma pré-separacao automatica é geralmente suficiente para separar plasticos
de vidro, metal e papel (exceto quanto coladas, como rétulos e tampas) (Hopewell, et al.,
2009).

Foram descritos na literatura diversos tipos de etapas de pré-processamento e
separacdo de residuos (Joe G. Brooks, 1992; Boccanfuso, 1993; Springdale, et al., 1994;
Kaminsky, et al., 1995; Sesotec, 2014; Richard, et al., 2011; Inculet, et al., 1994), que
incluem:

* separacdo manual;

» separacdo eletromagnética e eletrostatica: mudanga no campo magnético para
separagdo de metais e ndo metais;

» separacao por tecnologia de sensores (FT-NIR, MIR, VIS, sensores por inducéo
de metais, separadores por sensores de cor): quando os materiais sé@o iluminados
eles refletem principalmente luz na regido de comprimento de onda do
infravermelho préximo (NIR), de maneira que o sensor de NIR pode distinguir

diferentes materiais de acordo com o espectro NIR espalhado;
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» determinacdo e identificacdo das propriedades das misturas plasticas (métodos
analiticos, melt filtration, extracao por solvente);

» deteccdo por raio X (usada para separacdo de PVC, que sédo 59% cloro em peso e
podem ser facilmente distinguidas): raios-X podem ser usados para distinguir
entre diferentes tipos de residuos baseados em sua densidade;

+ separacdo por tamanho de particula em separadores/peneiras cilindricas rotatorias:
residuos sdo alimentados em um grande tambor rotativo que é perfurado com
furos de tamanhos especificados, permitindo a passagem de materiais menores do
que o diametro dos furos; particulas maiores permanecem no tambor;

» separacdo por inducdo: material é colocado em uma esteira equipada com uma
série de sensores, que identificam diferentes tipos de metal que sdo entdo

separados por um sistema de jatos de ar ligados aos sensores.
Alguns possiveis impactos da etapa de separacao estdo listados a seguir:

- Consumo de energia elétrica para acionamento dos equipamentos;
- Consumo de solvente para fazer a separacdo (quando houver necessidade);
- Despejo dos solventes usados na separa¢do (quando houver o uso);

- Custo homem/hora envolvido.

Além da separacdo, pode ser necessario também a realizacdo de um pré-
tratamento de residuos plasticos, muitas vezes considerado como essencial para o
sucesso do processo de degradacdo dos residuos plasticos. Apesar da degradacdo direta
de residuos pléasticos parecer promissora, problemas associados a impurezas, aditivos,
poeira, entre outros, podem causar dificuldades operacionais. A fim de tornar clara a
importancia desse tratamento prévio, é fundamental ressaltar o que sdo e por que retirar
as impurezas. As principais impurezas encontradas nos residuos plasticos sdo
heteroatomos, como cloro, bromo, oxigénio, nitrogénio, flior, entre outros, aditivos e
pigmentos misturados na carga inicial, enchimentos, metais pesados, retardantes de
chama e poeira. Além de impurezas, a 4gua também é indesejada, pois requer maior
guantidade de energia para a queima (Buekens, 2006).

A presenca de heteroatomos tem sido considerada especialmente problematica,

principalmente a presenca de halogénios, tanto devido a problemas na qualidade do
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produto quanto a problemas operacionais. Os principais heteroatomos que aparecem em
polimeros sdo: oxigénio, nitrogénio, cloro, bromo e fltor. Apds a pirolise dos plésticos,
esses elementos aparecem tanto como compostos organicos intermediarios como
compostos inorganicos estaveis, isto é, agua, HCN, HCI, HBr e HF. A maioria destes
compostos é corrosiva e perigosa e requer uma selecdo cuidadosa nos materiais de
construcdo, assim como nos métodos para neutralizar ou inibir seus efeitos (Buekens,
2006).

A presenca de polimeros halogenados, de retardadores de fogo, de metais pesados
e a potencial formag&o de dioxinas foram alguns dos problemas observados em diversos
estudos apresentados até hoje nas edi¢cdes do Simpdsio de Reciclagem Quimica (ISFR).
A presenca de halogénios é o maior problema, uma vez que alguns dos importantes
polimeros comerciais (PVC, PE com cloro) introduzem cloro na carga.

Outra observacdo interessante concerne a concentracdo de enxofre e nitrogénio,
pois este parametro € muito importante para aplica¢des dos produtos liquidos como
combustiveis. Quando os polimeros que contém aditivos com heteroatomos sédo
degradados, seus produtos volateis contém enxofre e nitrogénio condensados na fracédo
de hidrocarbonetos pesados. A presenca desses heterodtomos é indesejada no combustivel
(Miskolczi, et al., 2004). ACHILLIAS et al. (2007) afirmaram que a presenca de aditivos
misturados na carga inicial forma gases tdxicos na etapa térmica, contaminando o
catalisador e, caso contenham atomos de oxigénio, pode ocorrer a formagéo de CO e CO-
nos produtos finais.

KAMINSKY (2006) ressaltou, ao descrever o processo de Hamburgo de pir6lise
de residuos plasticos em leito fluidizado, os problemas encontrados no craqueamento dos
plasticos em 6leo. Além da baixa transferéncia de calor, identificou elevada quantidade
de calor necessaria para o craqueamento. A presenca de diferentes impurezas como
preenchimentos inorganicos, residuos de alimento e papel, dificultam o processo de
degradacédo (Kaminsky, 2006).

Dentro desse contexto, muitos processos comerciais existentes estipulam metas
minimas para as cargas iniciais; ou seja, sdo exigidos requerimentos minimos de teores
de impurezas, agua, entre outros, nos residuos plasticos que alimentam o reator de
degradacdo. Quando o processo de degradacdo compreende o0 uso de catalisadores, essa

exigéncia é ainda mais importante, pois impurezas e poeira na carga polimérica reduzem
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o tempo de vida do catalisador (Scheirs, 2006). Como exemplo, o processo de pirélise da
BP requer que as impurezas ndo excedam 4%, que o teor de cinzas ndo ultrapasse 4,5%,
que o teor de cloro seja menor que 2,5% e que a umidade seja no maximo igual a 1%.
Pode-se exemplificar também o processo de pirolise da BASF, que requer que o residuo
seja esmagado e que as impurezas sejam removidas. O processo de hidrocraqueamento
Veba Ol requer tamanho de particula menor que 1,0 cm, densidade do meio maior ou
igual a 300 kg/m3, teor de agua menor que 1,0 % em peso, teor de inertes de 4,5% em
peso a 650 °C, teor de cloro menor que 2% em peso de cloro e quantidade de metais
menor que 1,0 % em peso (Scheirs, et al., 2006; Al-Salem, et al., 2009).

Foram encontrados diversos métodos de pré-tratamento na literatura. Vale
lembrar que, dependendo do pré-tratamento utilizado, os residuos que entram no processo
podem ter diferentes composicdes e potenciais para reciclagem (Buekens, et al., 1999).

Alguns desses métodos estdo apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Alguns tipos de pré-tratamento dos residuos

Pré-tratamento Meétodo Referéncia
Decloracdo por adi¢do de um sequestrante de
Remocso de halogénios cloro (6xido de calcio, carbonato de sédio, (Buekens, 2006;
¢ g hidréxido de calcio)," debrominag&o" por Scheirs, 2006)

aquecimento sob hélio

Remogao de contaminantes,

. . Tanque de separacdo, lavagem com agua e
impurezas, fibras de celulose q parag g g

s Patente US 5,100,545
lavagem a seco

e adesivos

Remocao de poeiras, sujeiras Tambor rotatério com tela para filtragem, (Scheirs, 2006)

e edras soprador

Remogdao de pecas metélicas Detector de metais Patente US 5,289,922

Remocao de oxigénio e pré-

. Extrusora (Scheirs, 2006)
aguecimento

(Hopewell, et al.,

Fragmentacéo e picotagem Picotador, triturador 2009; Scheirs, 2006),
Patente US 5,351,895

Aglo_meragao & aumertio de Né&o informado (Tukker, et al., 1999)

densidade

Esmagamento Prensa (Scheirs, 2006)

Alguns possiveis impactos da etapa de pré-tratamento estéo listados a seguir:
- consumo de energia elétrica em equipamentos;
- consumo de sequestrante de cloro, como 6xido de célcio, carbonato de sédio e

hidréxido de célcio;
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- descarte de efluentes liquidos, causando prejuizos aos usos da agua, elevacao
do custo de tratamento da agua, assoreamento de mananciais, desvalorizagdo
das propriedades marginais, prejuizos a vida marinha, degradacéo da paisagem,
proliferacdo excessiva de vegetacdo aquatica e de algas, impactos sobre a
qualidade de vida da populagéo, entre outros.

- geracdo de residuos solidos;

- emissOes atmosféricas provenientes da etapa de pré-tratamento.

- consumo de Hélio (no caso de se utilizar técnicas de remocdo de

halogénios com Hélio)

Diante do que foi exposto a respeito dos processos de reciclagem quimica de
residuos plasticos, pode-se imaginar que alguns processos facam uso de agentes de reacao
e/ou fontes externas de aquecimento. Ademais, estes processos podem gerar residuos
solidos e efluentes liquidos, podem necessitar de utilidades como gas inerte, 4gua de
resfriamento, solvente, etc. Dessa forma, alguns dos possiveis impactos dos processos de

reciclagem podem ser:

- consumo de oxigénio, vapor ou ar, além do custo da utilidade, o custo para
obtencéo de O puro ou vapor;

- consumo de catalisador;

- consumo de energia elétrica ou de algum combustivel para geracéo de energia

- consumo de agua para resfriamento, em operacdes de troca térmica;

- consumo de solvente, como em processos de hidrocraqueamento que podem
utilizar solvente na carga;

- consumo de Ha, custo para obter a utilidade e para realizar a purificacdo do
hidrogénio;

- consumo de gas inerte, utilizado nos reatores de degradacao;

- descarte de efluentes liquidos, de diversas fontes no processo causando danos
a0 ecossistemae a saude humana.

- geracdo de residuos sélidos, de diversas fontes no processo, requerendo a

disposicdo em aterros ou em fornos para incineragao.

Existe ainda a possibilidade de serem realizados tratamentos ap0s o processo de

degradacdo. A motivacdo dos pos-tratamentos pode ser semelhante as dos tratamentos
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prévios; isto €, remover heterodtomos, aditivos e outras impurezas presentes na carga
inicial (quando ndo removidas por tratamento prévio), assim como coque formado por
reacOes secundarias (Buekens, 2006). Muitas vezes o pds-tratamento esta relacionado a
melhorias para atender especificacbes comerciais (Scheirs, 2006). SCHEIRS (2006)
listou dois principais processos de pds-tratamento dos produtos da pirdlise dos residuos
plasticos:

- Centrifugacdo: remocdo de agua e de impurezas particuladas dos produtos
combustiveis liquidos. A centrifuga geralmente opera com rotacéo de 12.000 rpm,
provendo a separacio em trés fases: diesel, 4gua e lama. E importante que o diesel
seja resfriado, visto que a centrifuga ndo deve processar o diesel acima do range de
flash (60 - 70 °C) para ndo haver risco de explosao.

- Vaso Separador (Scrubber): um scrubber alcalino imido é geralmente empregado
para separar impurezas acidas da corrente e gases condensaveis. Os compostos
gasosos e inorganicos sollveis em agua sdo removidos colocando em contato o0s
gases de pir6lise ndo condensaveis com uma corrente alcalina aquosa. No scrubber,
ocorre dessulfurizacdo e/ou denitrogenacao e/ou declora¢do. A maioria dos gases

acidos, como HCI, SO2, SOz e HS, resultantes da pirdlise é absorvida no scrubber.

A Figura 4.6 ilustra sucintamente alguns dos diferentes tipos de processo de
reciclagem quimica abordados neste trabalho, assim como as principais entradas e saidas

de cada um.
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Figura 4.6 — Diagrama esquematico dos processos de reciclagem quimica
avaliados.

Existem algumas possibilidades viaveis para o reaproveitamento dos

hidrocarbonetos produzidos no processo de recuperacao de residuos plasticos, séo elas:

* naindustria de petroquimicos, retornando para a etapa de refino (possivelmente,
como um 6leo similar a nafta, sendo direcionado para o cragueamento);

* na etapa de polimeriza¢do, como um mondmero, para producdo de polimeros
(ou repolimerizacdo);

* 0u na etapa de fabricacdo de produtos plasticos (transformacéo dos plasticos).

A aplicacdo do reciclado depende fortemente da qualidade do hidrocarboneto
obtido e do interesse da inddstria na obtencdo daquele produto. A qualidade da resina
reciclada deve ser muito bem definida, uma vez que isso sera determinante para direcionar

0 uso do material recuperado. Existem algumas aplicacbes, como por exemplo na
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indUstria alimenticia, em que o grau de exigéncia de determinadas propriedades do
material é bastante elevado, inviabilizando o uso do plastico reciclado. No entanto, outros
setores ndo possexigemuem tantas recomendacdes, permitindo o reaproveitamento deste
material mesmo que algumas propriedades tenham sido parcialmente alteradas.

Vale ressaltar que dependendo do produto de interesse, as condigdes do processo
de reciclagem podem variar, podendo ser inclusive mais simplificadas, seja no pds-
tratamento, seja nas condicdes de operacdo do processo, seja no pre-tratamento da carga.
E importante ter em mente todas as variaveis possiveis desses processos e seus efeitos,
sobre 0 o produto final obtido. Diante de um cenéario completo e com o propdsito bem
claro e definido, torna-se possivel obter um aproveitamento ecoeficiente dos residuos
plasticos. A secdo seguinte apresentara os estudos de avaliacdo de impactos de processos
de reciclagem de residuos plasticos, em que processos de pirdlise térmica e catalitica
foram comparados entre si e com outros tipos de tratamento de residuos plasticos, como

a reciclagem mecanica e energética e a destinagdo em aterros sanitarios.

4.3. Metodologia implementada no estudo

4.3.1. Descricéo

Foi realizada inicialmente a revisdao bibliogréafica da teoria e fundamentos de
reciclagem quimica, passando pelas técnicas existentes e todas as caracteristicas e
variaveis de cada uma. O entendimento desses processos foi fundamental para identificar
0s pontos em que a literatura ainda ndo encontrara solucéo e, assim, ser possivel definir
a direcdo e a forma com que nosso estudo seguiria adiante. Integrando o conhecimento
de todas as questdes das técnicas de reciclagem quimica de residuos plasticos, pode-se
observar a dificuldade em encontrar um processo e uma rota gque apresentasse resultados
satisfatorios para todos os tipos de situacdo, isto é, ndo havia uma rota tecnoldgica que
fosse universal. Havia também falta de informacdo com relacdo aos efeitos de
determinadas condi¢des de processo, caracteristicas para gestdo de residuos sélidos, nas
fragdes de produtos obtidas.

Visto que o objetivo do estudo é encontrar uma solucdo tecnoldgica para os

residuos plasticos, era necessario uma ferramenta que auxiliasse no processo de avaliacao
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e comparacdo das diferentes técnicas de reciclagem quimica existentes e que avaliasse 0s
efeitos das varidveis dos processos no perfil ambiental dos mesmos. Portanto, foram
estudadas formas de avaliacdo de impactos de processos e a ferramenta de ACV foi
escolhida para fazer a avaliacdo de impactos dos processos e variaveis selecionados. Esta
ferramenta foi apresentada como uma abordagem bastante eficaz para a solugéo de
problemas de avaliacdo de impactos.

Tendo definido o que era de interesse para o estudo e qual a ferramenta que seria
utilizada, seguiu-se para a defini¢do dos estudos de caso que seriam utilizados para aplicar
a metodologia e verificar os comportamentos desejados. Os casos selecionados estéo
descritos detalhadamente no item 4.4 a seguir e foram definidos por abrangerem questdes
técnicas e ambientais relevantes dentro do contexto de gestao de residuos plasticos e de
residuos solidos em geral e por estarem disponiveis dentro do grupo de estudos do
Laboratdrio de Engenharia de Polimero (EngePol) da COPPE/UFRJ. Os experimentos
foram realizados por Miranda (2016), Oliveira (2016) e Arimatéia Jr. (2017), que fazem
parte do grupo de estudos do EngePol (COPPE/UFRJ), tornando os dados primarios nao
somente acessiveis, mas também altamente representativos dentro da pesquisa de
reciclagem quimica de residuos plasticos no Brasil.

Com os estudos de caso definidos, foram estabelecidos os aspectos metodologicos
do estudo de ACV, como fronteiras dos sistemas de produto, suposicdes, hipdteses e
limitacGes adotadas, a metodologia de alocacdo ou ndo alocacdo dos dados, a coleta de
dados, os métodos e as categorias de impacto utilizados, e foi realizada a avaliacdo de
impactos propriamente dita. Os resultados foram, por fim, analisados e interpretados,
verificando a necessidade de realizar alguma analise de sensibilidade ou de incerteza para

concluir o estudo. Estas informagdes estdo apresentadas no item 4.3.6.

4.3.2. Materiais

Os materiais utilizados nos estudos de caso foram selecionados por abrangerem a
classe das poliolefinas, as quais estdo presentes em maior quantidade nos residuos
plasticos urbanos, apresentando, portanto, representatividade significativa para o cenario

de gestdo de residuos. Eles estéo descritos a seguir:
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- grédos de poliestireno de alto impacto (HIPS) fornecidos pela empresa UNIGEL
(Companhia Brasileira de Estireno): o consumo mundial de poliestireno é bastante
elevado (17,5 Mton em 2014 (Zion Research, 2015)), principalmente, pela
aplicacdo em equipamentos eletroeletronicos e, dessa forma, sua importancia é
extremamente relevante diante do cenério de gestao de residuos;

- residuos de polietileno de alta densidade (PEAD), provenientes de embalagens de
produtos alimenticios e de bebidas: um dos polimeros mais consumidos no mundo
e a utilizacdo em embalagens traz a relevancia do estudo no cenério de gestdo de
residuos solidos;

- carcacas de computadores oriundos de depdsitos de eletroeletrénicos em desuso
do Laboratério de Modelagem e Simulacdo de Processos (LMSCP) do
PEQ/COPPE/UFRJ: a escolha deste tipo de residuos se assemelha a escolha dos
grdos de HIPS, porém neste caso o material foi utilizado e descartado;

- flocos de PP pds-consumo obtidos de copos plasticos de refrigerantes: assim como
para PEAD, PP constitui um dos polimeros mais utilizados no mundo todo e a
efemeridade da vida do copo plastico traz a tona a relevancia da presenca deste
polimero no estudo de gestdo de residuos solidos;

- grédos de PVC pobs-consumo obtidos de filmes plasticos de alimentos: também
presente em grande quantidade nas fragdes residuais e também importante pela
presenca do cloro, composto ambientalmente preocupante;

- bagaco de laranja fresca foi utilizado para os experimentos de co-pir6lise com
HIPS: além de caracterizar bem o residuo organico, apresenta elevada
disponibilidade e praticidade de ser inserida no estudo experimental.

4.3.3. Experimentos de degradacéo
Como colocado anteriormente, os experimentos foram realizados nos laboratorios
da COPPE/UFRJ. As metodologias experimentais foram detalhadamente descritas nos

trabalhos de Miranda (2016), Oliveira (2016) e Arimatéia Jr. (2017).

Unidade experimental
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As reacOes de degradacdo térmica e catalitica e a co-pirdlise dos residuos
poliméricos foram realizadas na unidade experimental ilustrada na Figura 4.7. Esta
unidade consiste de um reator tubular de quartzo com 3 cm de diametro e 60 cm de
comprimento, no qual a carga de entrada é depositada no interior de uma cesta cilindrica,
também de quartzo, com 2 cm de didmetro e 2 cm de comprimento. A cesta fica
posicionada acima dos fornos antes do inicio da reacdo. O leito catalitico é acomodado
na dire¢ao do forno “B”, de forma que os vapores formados pela decomposicao térmica

do material passam por ele antes de serem condensados.
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Figura 4.7 - Esquema da unidade de pirdlise (Miranda, 2016).

Os vapores de pirdlise sdo condensados na saida do reator. Um precipitador

eletrostatico € utilizado no interior do kitassato coletor, visando a condensacdo dos
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vapores que ndo se condensaram no condensador. Nitrogénio é utilizado para inertizar o
meio e promover o arraste dos vapores gerados. Além disso, nitrogénio também é
utilizado como gas de purga antes da reacdo, para remocao completa de oxigénio do
sistema. Uma vez determinada a temperatura operacional, os fornos sdo programados e
aquecidos até atingir a temperatura almejada. Apés a estabilizacdo da temperatura por
cerca de 10 minutos, a cesta € abaixada até o centro do forno A, dando inicio a reacao de
pirélise. Finalizada a reacdo, o resfriamento gradual dos fornos € iniciado, ainda sob
corrente de Ny, até se alcancar a temperatura ambiente. A amostra é retirada para pesagem
e caracterizacdo. Os produtos foram caracterizados em termos das fra¢des liquida, gasosa
e sélida residual obtida (por pesagem) e em termos das composicoes das fracdes liquidas
(por GCMS). Maiores detalhes das reacdes de pirolise térmica e catalitica dos residuos

mencionados foram apresentados por Miranda (2016) e Oliveira (2016).

4.3.4. Estudos de caso

Foram propostos estudos comparativos de avaliacdo de impactos dentre diversos
cenarios de recuperacdo de residuos plasticos, buscando identificar a melhor solucédo
ambiental para a destinacdo e recuperacdo dos residuos poliméricos. A importancia da
escolha destes estudos esta apresentada em seguida.
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Tabela 4.3 — Estudos de sustentabilidade propostos

Estudos de Sustentabilidade

01 | Pirolise térmica x Pirolise catalitica dos gréos de HIPS
O objetivo deste estudo é comparar em termos de impactos ambientais a
influéncia do uso do catalisador em reacdes de pirélise de plasticos

1.1 | Pirdlise térmica 400°C x 500°C dos gréaos de HIPS
O objetivo deste estudo é avaliar o ganho energético referente ao uso do
catalisador em reacdes de pirolise de plasticos

02 | Pirdlise térmica x Pirolise catalitica x Aterro dos graos de HIPS
O objetivo deste estudo ¢é avaliar em termos de impacto ambiental a disposi¢édo
final de residuos plasticos em aterro sanitario quando comparado a técnicas de
reciclagem quimica

03 | Pirolise térmica x Co-pirdlise térmica da carcaca de computador pos-
consumo
O objetivo deste estudo é avaliar em termos de impacto ambiental a presenca
de carga organica oxigenada em reacdes de pirdlise de residuos plasticos

04 | Pirolise térmica x Pirolise catalitica dos residuos de PEAD
O objetivo deste estudo é comparar em termos de impactos ambientais a
influéncia do uso do catalisador em reacdes de pirdlise de residuos plasticos

05 | Pirdlise térmica x Reciclagem mecanica x Reciclagem energética x Aterro
de uma amostra de RSUs
O objetivo deste estudo é comparar em termos de impactos ambientais
diferentes cenarios de tratamento e disposicao de residuos sélidos

Os estudos apresentados na Tabela 4.3 foram selecionados com o objetivo de

responder as seguintes perguntas:

a.
b.

E vantajoso utilizar catalisador no processo de pirdlise de residuos plasticos?

No caso da degradacdo do HIPS, se o interesse for a recuperacdo do mondmero
estireno, sera que o uso catalisador é benéfico para o processo?

Qual o impacto ambiental do uso do catalisador no processo de pir6lise de residuos
plasticos?

E preferivel dispor os residuos plasticos em aterro sanitario ou encaminha-los para
reciclagem quimica?

Quais os principais impactos ambientais do uso do aterro sanitario como opcao de
destinagdo de residuos plasticos? E em comparagdo com a pirolise e outras formas

de reciclagem (mecéanica e energética)?
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Em contraste com a piro6lise tradicional, a co-pirdlise esta relacionada a um fator
adicional que afeta o processo, denominado de taxa de matéria-prima, isto é, a
composicao da mistura plastico-matéria organica. De acordo com trabalhos encontrados
na literatura, este parametro € significativo e influencia diretamente a quantidade de 6leo
gerado (Miranda, 2016). Autores estudaram o efeito sinérgico entre biomassa e residuos
de equipamentos elétricos e eletrdnicos e notaram que a presenca de biomassa blogueia a
geracdo de dibenzofuranos polibromados e furanos (PBDD/Fs), agindo como fonte acida
no processo. Além disso, 0s autores observaram que a biomassa promove a formacéao de
matérias volateis, possibilitando melhor desempenho para a decomposicao térmica dos
REEEs (residuos de equipamentos eletroeletrdnicos). Dessa forma, o estudo do co-
processamento envolvendo residuo polimérico e compostos organicos oxigenados ricos
em agua mostra-se como uma estratégia promissora de gestdo de residuos, uma vez que
possibilita simular um residuo real e contaminado, visto que grande parte dos plasticos
gerados é descartado incorretamente no meio ambiente. Com base nisso, busca-se
responder as seguintes perguntas:

f. Quais sdo os principais impactos causados pela presenca de compostos oxigenados

e ricos em agua na pir6lise de residuos poliméricos, quando comparados a

degradacdo apenas do polimero?

g. E vantajoso em termos de impacto ambiental e produtos obtidos realizar a
separacao prévia da carga organica da mistura de residuos?
h. Se o interesse for a recuperacdo do monémero estireno, como a presenca da carga

organica influencia na pirélise da carcaca de computador?

A reciclagem mecénica constitui uma solucéo viavel e consolidada para residuos
de aparas de producéo de polimeros. Sua aplicacdo para residuos pés-consumo requer, no
entanto, lavagem e segregacdo dos residuos. Com base nisso, busca-se responder as
seguintes perguntas:

I. Quais sdo os principais impactos ambientais associados ao encaminhamento de

RSU para a reciclagem mecanica?

J- E mais vantajoso reciclar mecanicamente ou termicamente os residuos plasticos

p0Os-consumo?
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A reciclagem energética tem se apresentado em muitos paises da Europa como
uma solucdo pratica e sustentavel para a destinacdo de residuos plasticos. No Brasil
existem ainda poucos estudos relacionados a geracao de energia a partir de residuos. Com
relacdo aos plasticos pds-consumo, ainda existem muitas ddvidas quanto as vantagens da
técnica de reciclagem energética em relagdo as técnicas de reciclagem quimica. Dessa
forma busca-se responder as seguintes perguntas:

k. Quais sdo os principais impactos ambientais do encaminhamento de residuos
solidos para a reciclagem energetica?

|. E mais vantajoso destinar os residuos solidos para a reciclagem quimica e obter
um produto petroquimico com elevado valor de mercado ou talvez destina-los
diretamente para a reciclagem energética e recuperar energia na forma de calor ou
eletricidade?

m. Existe alguma rota tecnoldgica preferencial ou ideal para a destinacdo de residuos

solidos urbanos no Brasil?

Portanto, os estudos selecionados buscaram responder as questfes levantadas,
lembrando que sdo aspectos ainda ndo abordados na literatura até o momento. Nao
existem estudos que tenham utilizado residuos plasticos nem residuos solidos brasileiros
para estudos comparativos de diferentes condi¢des e processos de reciclagem quimica
para esclarecer as questdes citadas. Os cenarios pertencentes a cada estudo estdo descritos

a seguir no item 4.3.5.

4.3.5. Descricao dos cenarios

Os processos (ou cendrios) de tratamento/recuperacéo, objetos do presente estudo,

estdo descritos a seguir:
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Pirodlise térmica dos gréos de HIPS (Cenério 1)

Gréos de HIPS foram fragmentados em pedacos de 2 a 3 mm em um moinho de facas
e conduzidas a um reator tubular de quartzo com 3 cm de didmetro e 60 cm de
comprimento, para levantamento dos dados de pirolise. A carga de entrada foi
depositada no interior de uma cesta cilindrica de quartzo, com 2 cm de diametro e 2
cm de comprimento. A cesta fica posicionada acima dos fornos antes do inicio da
reacdo, como ilustra a Figura 4.7. Maiores detalhes das reacdes de pirolise térmica do
HIPS podem ser obtidos em (Miranda, 2016).

Pirodlise catalitica dos graos de HIPS (Cenario 2)

A mesma unidade representada na Figura 4.7 e a mesma metodologia da degradacéo
térmica foram utilizadas para promover a degradacao catalitica e fazer o levantamento
dos dados de pirdlise. A massa adequada de catalisador foi depositada na parte inferior
do reator, onde previamente foi inserida a 14 de quartzo, em um compartimento para
suportar o leito catalitico. Maiores detalhes sobre as reacGes de pirélise catalitica do
HIPS foram descritos por Miranda (2016).

Aterro sanitario dos graos de HIPS (Cenério 3)

Aterros sanitarios constituem um meio de disposicao final de rejeitos sobre o solo,
consistindo na compactacdo dos rejeitos com auxilio de maquinérios, reduzindo ao
maximo o volume. Os rejeitos ficam dispostos em camadas, as quais sdo cobertas por
algum material inerte, e toda a area é impermeabilizada com argila, brita e pedra,
manta plastica, PEAD e um gel bentonitico. Esta é uma forma de disposicéo de rejeitos
ainda muito utilizada em diversos paises, inclusive no Brasil, 0 que torna o estudo
comparativo fundamental. Como entrada, podem ser considerados principalmente o
préprio rejeito e 4gua, e como saida o chorume e os gases produzidos na degradacéo
do rejeito (biogas). No presente estudo, 0s residuos plasticos sdo encaminhados para
aterro sanitario, sem qualquer etapa de separacdo ou trituracdo. Ndo esta sendo
considerada a recuperacao da energia a partir do biogas gerado no aterro, porque ndo
sdo gerados de forma aprecidvel pelo material plastico. Os dados usados para
caracterizar a disposi¢cdo em aterros, tanto dos residuos de poliestireno quanto de

polietileno, foram obtidos da base de dados Ecoinvent.
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Pirdlise térmica de residuos de carcaca de computador (Cenério 4)

As carcacas de computador na cor preta oriundas de depdsito de eletroeletronicos em
desuso do Laboratério de Modelagem, Simulacéo e Controle de Processos (LMSCP)
foram fragmentadas em pedacgos de 2 a 3 mm em um moinho de facas e conduzidas
ao reator da mesma forma que os residuos de HIPS, no Cenério 1, para levantamento
dos dados de pirdlise. A mesma unidade representada na Figura 4.7 e a mesma
metodologia da degradacdo térmica do HIPS foram utilizadas para a degradagéo

térmica da carcaga pds-consumo.

Co-pirolise térmica de residuos de carcaca de computador (Cenério 5)

Bagaco de laranja fresco foi fragmentado em pedacos uniformes na faixa de 1 a 2 cm
com auxilio de uma tesoura e conduzido ao reator junto com os residuos de carcaca
de computador, para caracterizacdo dos dados de pirdlise. A mesma unidade
representada na Figura 4.7 e a mesma metodologia da degradacao térmica dos grdos
de HIPS foram utilizadas para a co-pirdlise térmica da carcaca pds-consumo
(Miranda, 2016).

Pirdlise térmica dos residuos de PEAD (Cenario 6)

Embalagens pds-consumo de PEAD foram lavados, secos e fragmentados em pedagos
de 2 a3 mm em um moinho de facas e conduzidas ao mesmo reator tubular de quartzo
com 3 cm de didmetro e 60 cm de comprimento utilizado na pirélise do HIPS, para
levantamento dos dados de pir6lise. Maiores detalhes das reacdes de pirélise térmica

dos residuos de PEAD foram descritos por Oliveira (2016).

Pirolise catalitica dos residuos de PEAD (Cenéario 7)

A mesma unidade e a mesma metodologia de degradag&o utilizadas na pirélise térmica
foram utilizadas para a degradacdo catalitica. A massa adequada de catalisador foi
depositada na parte inferior do reator, onde foi previamente inserida a |I& de quartzo,
em um compartimento para suportar o leito catalitico, para levantamento dos dados
de pirolise. Maiores detalhes das reagdes de pirdlise catalitica dos residuos de PEAD

foram descritos por Oliveira (2016).
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Reciclagem Mecéanica de uma mistura de RSUs (Cenario 8)

Uma mistura de RSUs com gravimetria definida € encaminhada para coleta seletiva,
em que uma mistura de residuos plasticos contendo PP, PE, PVC, PET e PS é separada
e enviada a reciclagem mecénica. A mistura remanescente, assim como perdas do
processo de reciclagem mecanica, é encaminhada para aterro sanitario. A mistura de
plasticos, denominada aqui MPW (municipal plastic waste) passa por uma bateria de
separadores de materiais poliméricos baseados nas técnicas de NIR, em que cada tipo
de material polimérico é separado e encaminhado para a respectiva reciclagem

mecanica, produzindo, dessa forma, PP, PE, PET e PVC reciclados.

Reciclagem energética de uma mistura de RSUs (Cenério 9 e 10)

Uma mistura de RSUs com gravimetria e PCI (poder calorifico inferior) definidos é
encaminhada para a reciclagem energética, a qual é constituida de um ou mais
incineradores, uma caldeira de combustéo e um turbo gerador para geracédo de energia
elétrica. No Cenario 9, mistura de RSUs é encaminhada ao forno de incineragdo sem
qualquer tipo de segregacdo e pré-tratamento, enquanto no Cenario 10 fracdes de
plastico e papel sdo segregadas desta mistura de RSU e encaminhadas a reciclagem
mecanica. Os gases gerados no incinerador sdo encaminhados ao sistema de geracao
de energia elétrica composto por uma caldeira de combustdo, na qual cedem calor
gerando vapor de alta presséo, e por um turbo gerador, em que 0s vapores de alta
pressao entram e geram energia elétrica. Os gases provenientes do sistema de gera¢do

de energia elétrica sdo tratados antes de serem liberados para a atmosfera.

Reciclagem Quimica de uma mistura de RSUs (Cenério 11)

Neste cendrio, a mistura de RSUs é encaminhada diretamente, sem nenhum pré-
tratamento, a fornos de pirolise térmica, em que ocorrerd a reciclagem quimica do
material. No entanto, sabe-se que o PET n&o deve ser reciclado quimicamente, mas
sim, mecanicamente. Portanto, a segregacdo do PET e seu encaminhamento para
reciclagem mecanica sdo considerados neste cenario também. A mistura sem o PET,
entdo, é encaminhada para a pir6lise térmica e o produto obtido sera um 6leo similar
a nafta, denominada aqui neste estudo de “nafta de residuo”. Os demais produtos e

co-produtos serdo encaminhados para aterro sanitario.
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Aterro sanitario de uma mistura de RSUs (Cenario 12)

Da mesma forma como descrito no cenario 3, porém, a carga de entrada aqui é a
mistura de RSUs, sem qualquer segregacdo e/ou pré-tratamento. N&o esta sendo
considerada a recuperacdo da energia a partir do biogas gerado no aterro. Os dados
para a disposicdo em aterros foram obtidos da base de dados Ecoinvent.

4.3.6. Coleta e origem dos dados

Como abordado anteriormente, a qualidade de um estudo de Avaliagéo do Ciclo
de Vida esta intrinsecamente relacionada a qualidade dos dados coletados, que deve ser
avaliada considerando aspectos de: confiabilidade, representatividade e correlagdo
temporal, geografica e tecnologica. Para este estudo, foram utilizados dados da base de
dados Ecoinvent v3.1 (que consta no software SimaPro) para processos de segundo plano
e para contabilizacdo dos impactos evitados; dados primarios coletados nos experimentos
realizados nos laboratérios da COPPE/UFRJ para a degradacdo do HIPS e da carcaca de
computador (Miranda, 2016), dos residuos de PEAD (Oliveira, 2016) e da mistura de
residuos de poliolefinas (Arimatéia Jr, 2017); e dados da literatura (secundarios) para a
composicdo dos gases obtidos das reacdes de degradacdo do HIPS e da carcaca de
computador (Ciprioti, et al., 2016), dos residuos de PEAD (Walendziewski, et al., 2001)
e da mistura de residuos de poliolefinas (Kaminsky, et al., 2000). Os cenarios da
reciclagem mecanica e da reciclagem energética foram construidos utilizando dados da
base de dados da Ecoinvent v3.1 e da literatura (WRAP, 2008; Braskem, 2016; Perugini,
et al., 2005), e os dados para o cenario do aterro sanitario foi obtido da base de dados da
Ecoinvent.

Diante da auséncia de modelos do ciclo de vida brasileiros para o setor producgéo
de petroguimicos, o inventario referente a estas etapas foi obtido integralmente do banco
de dados Ecoinvent v3.1. A base de dados mencionada é internacionalmente reconhecida
pela quantidade e qualidade dos seus conjuntos de dados. Sabe-se que, na auséncia de
inventarios nacionais, a substituicdo por dados internacionais pode acarretar imprecisoes
ou distor¢Bes em determinados espectros dos resultados. Entretanto, acredita-se que a
consisténcia e a transparéncia do Ecoinvent, associadas a apontamentos relacionados a

qualidade dos dados e a sensibilidade, tornam esta opcao aceitavel. Além disto, embora
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esta biblioteca seja de origem europeia, ela amplia com celeridade a diversidade da
origem das informac0es, de modo a representar as principais regides do mundo, inclusive

da América do Sul e o Brasil.

4.3.7. Unidade computacional

O software utilizado nas analises foi o SimaPro® versdo 8.3, desenvolvido pela
empresa PRé Consultants, na versdo Faculty, licenca educacional gratuita para
universidades. As simulacdes foram realizadas em notebook Dell Inspiron 14 Core i7,
série 7460, Windows 10 Home Single, 64 bits, e duravam cerca de 20 segundos a 70
segundos, em simulac¢es mais complexas. A escolha do software foi feita por ser um dos
mais utilizados em analises de ciclo de vida e por poder contar com auxilio técnico da
Braskem em caso de alguma dificuldade. No entanto, com certeza outro software poderia
ter sido escolhido e a metodologia teria sido aplicada da mesma forma, ou de forma
semelhante caso alguns ajustes fossem necessarios. Vale ressaltar que a escolha do

software ndo inviabiliza o estudo.

4.3.8. Métodos

Os objetivos, funcdes, unidades funcionais, fluxos de referéncia e fronteiras dos
sistemas de produto foram definidos para cada caso individualmente e estdo apresentados
dentro de cada estudo. De forma geral, no entanto, vale notar que foi considerada a analise
do berco ao timulo (crade-to-gate) em todos os casos, isto &, considera-se desde a
fabricacdo da matéria prima do plastico antes dele se tornar residuo até a destinagéo final
ou recuperacdo deste material.

Com relacdo a alocacgdo (ou o ato de evitar a alocacdo), € importante lembrar que
anorma ABNT ISO 14044 indica que o uso de alocagdes para emissdes de substancias e
para o consumo de energia e de materiais entre produtos, co-produtos e subprodutos seja
evitado quando possivel. A “hierarquia ISO” e as diretrizes do manual ILCD recomendam
priorizar a subdivisao dos processos e a expansdo do sistema sobre o uso de alocacao, que
deve ser usada como Gltimo recurso (Laurent, et al., 2014). GUINEE (1999) também

afirma que, apesar de muitas vezes a expansao do sistema constituir uma tarefa dificil,
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esta técnica € a mais condizente quando existem inimeras situagdes possiveis e provaveis
para os produtos e co-produtos. Nesse caso, 0 envoltorio do sistema se define de tal
maneira que a alocacdo perde o sentido, pois os fluxos de entrada e saida sdo igualados
para todos os processos de reciclagem analisados e as entradas e saidas de todos 0s
processos sdo equalizadas; isto é, os impactos da producdo de cada produto (seja energia
ou produto quimico) devem ser considerados para todos 0s processos, seja de forma
negativa, se o impacto realmente existir, seja de forma positiva, se 0 impacto nao existir
(Rigamonti, et al., 2014; Grosso, et al., 2011).

Esta questdo da aplicacdo da expansdo do sistema sobre a alocacdo é bastante
controversa na comunidade de ACV, uma vez que diferentes tipos de alocacéo levam a
diferentes resultados e, ndo existe at¢ o momento, nenhum consenso interno na
determinacdo da melhor e mais correta forma de aplicar a metodologia (Laurent, et al.,
2014). Por outro lado, o uso da expansdo do sistema também é criticado, principalmente
por levar a incertezas diante das inUmeras considera¢des quando sdo estimados 0s
impactos evitados (Laurent, et al., 2014). Como mostraram LAURENT et al. (2014), a
metodologia de expansdo do sistema tem sido majoritariamente utilizada para avaliar
processos multifuncionais, isto é, que possuem mais de uma fungdo. Quando se aplica
esta metodologia, dados da producdo de material virgem s&o utilizados para computar 0s
créditos referentes aos impactos evitados pela recuperacdo de material (Laurent, et al.,
2014). Como afirmam LAURENT et al. (2014), apesar desta consideracdo também ser
alvo de criticas da comunidade de ACV, ela ainda é uma das mais utilizadas pois esta
dentro do estabelecido pela norma ISO 14044:2009 e também dentro das diretrizes
determinadas no manual ILCD (ISO, 2009)

No presente estudo, os créditos referentes ao material reciclado foram computados
através dos impactos evitados por ndo ter que produzir material virgem. Os processos de
producdo de material virgem foram obtidos da base de dados do Ecoinvent. Quando na
aplicacdo da metodologia de expansdo do sistema foi necessario o compto de produgéo
de material virgem ou de eletricidade da rede para igualar as entradas e saidas de material
ou energia, estes também foram obtidos da base de dados do Ecoinvent.

A alocacdo de material foi utilizada para alocar os impactos provenientes do ciclo
de vida de produgéo do material plastico ou material sélido. Neste caso foi considerada a

abordagem 50/50, a qual considera uma divisdo de créditos e pesos ambientais da
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reciclagem. Os ganhos e perdas ambientais relacionados a reciclagem do produto pos-
consumo sdo igualmente divididos entre o produto principal e o novo produto gerado a
partir da reciclagem, obtendo dessa forma uma “divisdo justa” e evitando a dupla
contagem (Braskem, 2015). Como citado anteriormente (Laurent, et al., 2014), ndo existe
uma metodologia adotada como melhor ou mais apropriada quando se aplica alocagéo de
dados. A escolha da abordagem 50/50 foi realizada por se apresentar como uma divisdo
justa, sem tender a nenhum dos dois ciclos de vida quando se avalia impactos de sistemas

de reciclagem (Ibict, 2017).

Algumas suposicdes, hipoteses e limitagcdes consideradas foram gerais para todos
os estudos realizados e estdo colocadas a seguir. As consideracdes particulares estéo
apresentadas para cada caso especificamente.

i. Para casos em que dados para a realidade nacional ndo estdo disponiveis e tendo
em vista a escassez de inventarios brasileiros, dados de paises da Europa e dados
de média global foram utilizados;

ii. No caso de auséncia de informacdo, foi utilizada a base de dados Ecoinvent,
adaptando-se, sempre que possivel, os dados da matriz energética e de transportes
ao quadro brasileiro;

iii. Acidentes ndo foram contabilizados;

iv. Aspectos sociais ndo foram considerados;

v. Aspectos relacionados a poluicdo visual e a ruidos ndo foram considerados;

vi. A avaliacdo foi feita considerando apenas os sistemas que envolvem os produtos
avaliados;

vii. Nenhum fator de caracterizacéo de emissdes de longo prazo foi considerado, tendo
em vista o alto nivel de incerteza associado a tais informacoes;

viii. A massa de catalisador foi desconsiderada no estudo de avaliagdo de impacto, a
fim de desprezar neste momento os impactos referentes a sua producdo. Essa
hipdtese admite que o catalisador € regenerado e reutilizado inUmeras vezes, de
forma que os impactos de produgéo seriam pequenos. A utilizagéo do catalisador
uma ou poucas vezes torna a reciclagem quimica inviavel economicamente;

iX. A energia requerida para as reacoes de pirolise foi calculada a partir dos calores
sensivel e de reacdo dos polimeros. Enquanto o primeiro é associado a variacao de

temperatura, o segundo, consiste na quantidade de energia requerida para a
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degradacdo do material. O calor sensivel e o calor de reacdo foram obtidos de
Kishore et al. (1976);

X. Considera-se neste estudo que existe mercado para os plasticos reciclados
produzidos. Caso ndo exista mercado disponivel para esses produtos, os resultados
podem ser bastante diferentes. Por exemplo, os impactos “positivos” referentes aos
créditos recebidos pela substituicdo de plasticos primérios seriam reduzidos,

aumentando o impacto “negativo” do processo de reciclagem.

Os estudos de avaliacdo de impacto foram realizados com auxilio do software
SimaPro® versdo 8.3 utilizando as bases de dados Ecoinvent 3 e ELCD. Os métodos
selecionados para realizar a avaliacdo de impactos foram o CML-IA baseline V3.02/
World 2000, com base nas categorias de impacto avaliadas foram deplecdo abidtica,
acidificacdo, toxicidade humana, ecotoxicidade (terrestre e de agua doce), aquecimento
global, deple¢do da camada de ozbnio, oxidagdo fotoquimica e eutroficacéo, e o ReCiPe
Midpoint (E), com base nas categorias de impacto avaliadas foram ocupacdo do solo
(rural e urbano), transformacéo da terra e uso da dgua. As categorias de impacto foram
determinadas por abranger uma faixa significativamente ampla de questdes ambientais
relacionadas ao sistema de produto em estudo, levando em consideragdo os objetivos e
escopos. Deve-se ressaltar que o emprego de mais de um método de AICV é previsto e
bastante comum (Braskem, 2015). As categorias de impacto estdo definidas a seguir
(Weidema, et al., 2001; Goedkoop, et al., 2009; ILCD, 2011).

Deplecao abiotica

“Fontes abioticas” sdo fontes naturais (incluindo as fontes de energia), como minério
de ferro, 6leo cru e energia edlica. A deplecéo das fontes abioticas € uma das categorias
de impacto mais discutidas e, consequentemente, existem diversos métodos que
consideram essa categoria como caracteriza¢do de impacto. Dependendo do método
escolhido, essa categoria pode englobar apenas fontes naturais, ou também salde
humana e ambiental. A caracterizacdo das areas de deplecdo afetadas ndo esta
totalmente definida. O fator de caracterizacdo desta categoria € o Potencial de Deplec¢éo
Abiotica (ADP, em inglés) e os resultados da avaliacdo de impacto sdo dados em kg de

minerais extraidos e o indicador resultante em kg de Sb (antimdnio) equivalente.
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Acidificacéo

Poluentes acidificantes causam ampla variedade de impactos no solo, lencois freaticos,
aguas superficiais, organismos bioldgicos, ecossistemas e materiais. Os principais
poluentes acidificantes sdo SOz, NOx e NHx. O fator de caracterizagéo desta categoria
é o Potencial de Acidificacdo (AP, em inglés) e os resultados da avaliagdo de impacto
sdo dados em kg de emiss@es de substancias acidificantes no ar e o indicador resultante

em kg de SO2 equivalentes.

Toxicidade Humana

Esta categoria de impacto engloba os impactos a satide humana de substancias toxicas
presentes no meio ambiente. Dependendo do método escolhido, os riscos a saude
resultantes da exposicdo as substancias tdxicas também podem ser considerados na
avaliacdo de ciclo de vida. O fator de caracterizagdo desta categoria é o Potencial de
Toxicidade Humana (HTP, em inglés) e os resultados da avaliacdo de impacto sdo
dados em kg de substancias tdxicas no ar, agua e solo e o indicador resultante em kg

de 1,4-diclorobenzeno (DB) equivalente.

Ecotoxicidade (terrestre e de agua doce)

Esta categoria de impacto considera os impactos de substancias toxicas nos
ecossistemas terrestre e de dgua doce. Para o presente estudo a ecotoxicidade em agua
doce e terrestre foram agrupadas (sem ponderacdo) em uma Unica categoria,

denominada ecotoxicidade, utilizando o mesmo indicador comum: kg 1,4-DB eq.

Aquecimento global (GWP100a)

A categoria de aquecimento global € definida como o impacto das emissdes humanas
sobre a forca radiativa da atmosfera (como, por exemplo, a absorcéo por radiacéo de
calor), causando impactos adversos na saude do ecossistema, na saide humana e no
bem-estar material. A maioria dessas emissdes aumenta a intensidade radiativa,
causando aumento da temperatura da superficie da Terra, popularmente reconhecido
como o “efeito estufa”. Para esta categoria, utiliza-se 0 modelo de caracterizacéo
desenvolvido pelo “Intergovernmental Panel on Climate Change” (IPCC). Os fatores
de caracterizagdo sdo expressos como potencial de aquecimento global (GWP) em kg
equivalentes de dioxido de carbono/kg de emissdo. A GWP € calculada em um
intervalo de tempo especifico, geralmente 20, 100 ou 500 anos. Este tempo refere-se

ao tempo de residéncia do gas na atmosfera: horizontes de tempo longo (100 e 500
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anos) sao utilizados para o efeito cumulativo, enquanto horizontes de tempo curto (20
anos) traduzem uma indicacao de efeitos de curto prazo das emissGes. Para célculos de
inventario ou reducdes de emisséo de GEE, o IPCC (Painel Intergovernamental sobre
Mudancas Climaticas) recomenda o uso de GWP-100 do CO,. Em nosso estudo, 0

método selecionado utiliza 0 GWP-100 com horizonte de 100 anos

Deplecédo da camada de ozbnio

Consiste no impacto de deplecdo da camada de 0zonio da Terra como resultado das
emissdes antropogénicas que levam a decomposicdo de moléculas de ozonio. O efeito
desse impacto é a maior fracdo de radiacdo solar UV-B que chega a superficie da Terra,
causando impactos prejudiciais a saide humana e animal e aos ecossistemas aquaticos
e terrestres, assim como aos ciclos bioquimicos. O fator de caracterizacdo desta
categoria € o Potencial de Deplecdo de Oz6nio (ODP, em inglés) e os resultados da
avaliagdo de impacto sdo dados em kg de gases depletantes da camada de 0zonio no ar

e o indicador resultante em kg de CFC-11 (clorofluorcarbonetos) equivalente.

Oxidacao fotoquimica

A oxidacdo fotoquimica ocorre por formagdo de compostos quimicos reativos, como o
ozobnio, pela acdo da luz do sol em certos poluentes atmosféricos. Esses compostos
reativos sdo prejudiciais a satde humana e ao meio ambiente. Os foto-oxidantes sdo
formados na troposfera sob a influéncia da luz ultravioleta, por intermédio da oxidacéo
fotoquimica de VOCs (compostos organicos volateis) e CO (mondéxido de carbono) na
presenca de NOx (6xidos de nitrogénio). O fator de caracterizacdo desta categoria é o
Potencial de Criacdo de Oz6nio Fotoquimico (POCP, em inglés) e os resultados da
avaliacdo de impacto sdo dados em kg de substancias emitidas (VOC, CO) no ar e 0

indicador resultante em kg de etileno equivalente.

Eutrofizacao

A categoria de Eutrofizacdo engloba todos os impactos potenciais de niveis ambientais
excessivamente elevados de macronutrientes, sendo que os mais importantes termos
séo associados ao nitrogénio e ao fosforo. O enriquecimento de nutrientes pode causar
modificacdo da composicdo de espécies e producdo elevada de biomassa, tanto em
ecossistemas aquéaticos quanto terrestres. Além disso, a elevada concentracdo de
nutrientes pode inviabilizar o uso de aguas superficiais como agua para beber. Em

ecossistemas aquaticos, a producao de biomassa leva a reducéo dos niveis de oxigénio,
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devido ao consumo adicional de oxigénio na decomposic¢ao da biomassa dos processos
bioquimicos (medida como DBO, demanda biolégica de oxigénio). As emissdes
relacionadas a degradacdo da matéria organica resultam em impactos similares e séo
tratadas na categoria de Eutrofizacdo. O fator de caracterizacdo desta categoria é o
Potencial Eutrofizacdo (EP, em inglés) e os resultados da avaliacdo de impacto séo
dados em kg de emissdes de nutrientes no ar, agua e solo, e o indicador resultante em

kg de fosfato (POa4) equivalente.

Ocupacéo do solo (rural e urbano)

Esta categoria esta relacionada aos potenciais de ocupacédo da terra rural e urbana. A
ocupacao do solo pode acarretar impactos sobre 0 ambiente natural, como a perda da
biodiversidade devida a reducdo direta da area natural disponivel. Para fins do presente
estudo, os potenciais de ocupacgdo da terra rural e urbana sdo agrupados (sem
ponderacdo) em uma Unica categoria, ocupacdo da terra, utilizando-se 0 mesmo

indicador comum (AREA*TEMPO, mais usualmente m?*ano).

Transformacao da terra

Esta categoria engloba os impactos relacionados aos potenciais de mudancgas no regime
do uso da terra.

Uso da 4gua

Dada a importancia deste recurso natural e a diminuigéo da disponibilidade mundial de
agua doce, que leva a escassez em muitas partes do mundo, a utilizacdo da dgua pode
causar impactos significativos aos ecossistemas e a saude humana. No entanto, até o
momento ndo ha modelos disponiveis para exprimir os danos ao nivel de ponto final,
sendo que a maior parte dos fatores é definida no nivel de inventério, apenas
expressando a quantidade total de 4gua utilizada, tomados a partir do método ReCiPe,

representados em m,

A seguir cada estudo de caso foi detalhadamente descrito e apresentado.

4.4. Estudos de sustentabilidade

Como notado no item 4.3, a defini¢cdo de objetivo e algumas definigdes de escopo

sdo particulares para cada estudo de caso, assim como algumas suposicdes e limitagdes
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especificas. Dessa forma, os estudos e respectivos aspectos sdo apresentados
separadamente nas secOes seguintes. Vale lembrar também que os resultados de qualquer
ACV dependem de muitos parametros, incluindo hipoteses e limitacdes. Assim, 0s
valores finais e as conclusdes deste estudo somente devem ser utilizados seguindo o

contexto e limitagOes apresentados neste trabalho.

4.4.1. Estudo 01: Comparacao entre os desempenhos ambientais da piroélise

térmica e pirolise catalitica dos graos de HIPS (Cenérios 1 e 2)

1) Objetivo

O principal objetivo desta analise € modelar e comparar 0s impactos ambientais
dos processos de pirolise térmica e catalitica dos grdos de HIPS. Particularmente, visa-se
avaliar os diferentes blends de produtos obtidos em cada reacdo e seus respectivos
impactos, assim como avaliar as vantagens (ou desvantagens) de usar catalisador na
reacdo de pirdlise. A razdo para conduzir o estudo é conhecer de maneira mais
aprofundada os potenciais impactos dos sistemas de produto avaliados comparativamente
para o Brasil no ano base de 2016. Em particular, pretende-se caracterizar a importancia
do uso do catalisador para eventual reducdo dos impactos ambientais do processo de
pirélise. Pretende-se usar os resultados para afirmagdes comparativas, cujo publico alvo
é representado por consumidores finais. Os resultados da ACV objetivam a avaliacédo

comparativa dos dois sistemas de produto, a seguir:

i.  Pir6lise térmica de graos de HIPS (Cenario 1) e

ii.  Pirolise catalitica de grdos de HIPS (Cenario 2).
2) Escopo
A forma como a avaliagdo foi concebida perfaz, portanto, os dois sistemas de

produto citados. A fungdo do sistema em estudo é dispor residuos, produzir um dleo

petroquimico, composto de estireno, tolueno, etilbenzeno e benzeno, e um gas, composto
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de metano, etano e eteno. Para a determinacdo da unidade funcional foi adotada a
metodologia de expansdo do sistema, a qual, como descrita anteriormente, consiste em
ampliar a fronteira dos sistemas e considerar que ambos produzem 0s mesmos compostos
nas mesmas quantidades. Portanto, se o sistema de produto térmico produz menos tolueno
do que o catalitico, a producdo de uma quantidade de tolueno virgem devera ser
considerada para que ambos tenham a mesma quantidade total de tolueno gerados. E
assim por diante. A unidade funcional foi escolhida para padronizar a analise em termos
de condicdes experimentais usadas nos ensaios de pirdlise conduzidos no laboratério e
refere-se, assim, a producdo/disposicao final de (Miranda, 2016):

- 0,008 kg de HIPS (s)

- 0,00365 kg Estireno (1)

- 0,00063 kg Tolueno (1)

- 0,00051 kg Etilbenzeno (1)

- 0,00059 kg Benzeno (1)

- 0,00075 kg metano (g)

- 0,00043 kg etano (g)

- 0,00046 kg eteno (g)

Esses valores foram calculados com auxilio dos dados de processo para ambos 0s
sistemas de produto. Esses dados estdo apresentados na Tabela 4.4. Os fluxos de
referéncia seguem a relacdo da quantidade de carga suficiente para cumprir a unidade

funcional.
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Tabela 4.4 - Relagéo dos objetos do Estudo 01.

Dados do objeto do Estudo 01
Funcao Dispor residuos, produzir um 6leo petroquimico que contenha
estireno, tolueno, etilbenzeno e benzeno, e um gas que contenha
metano, etano e eteno
Unidade Funcional - 8,00 E-03 kg HIPS (s) - 0,59 E-03 kg Benzeno (1)
- 3,65 E-03 kg Estireno (1) - 0,75 E-03 kg Metano (g)
- 0,63 E-03 kg Tolueno (1) - 0,43 E-03 kg Etano (9)
- 0,51 E-03 kg Etilbenzeno () - 0,46 E-03 kg Eteno (g)
Fluxo de Pirdlise Térmica (kg) Pirélise Catalitica (kg)
referencia HIPS 8,00 E-03 8,00 E-03
Estireno 0 3,26 E-03
Tolueno 2,95 E-04 0
Benzeno 5,90 E-04 0
Etilbenzeno 2,05 E-04 0
Metano 7,03 E-04 0
Etano 4,25 E-04 0
Eteno 4,07 E-04 0

Os sistemas de produto e as suas fronteiras englobam os impactos desde a
producdo do poliestireno de alto impacto passando pelo descarte e coleta até o seu
reaproveitamento, isto é, do berco ao tumulo. A Figura 4.8 apresenta 0 esquema dos
sistemas de produto e as respectivas fronteiras.

—» gases

I GrdosdeHIPS 5 picotagem Pirdlise [ liquidos
—> sdlidos

Figura 4.8: Esquema representativo dos sistemas de produto da reciclagem de
HIPS no Estudo 01.

Suposicdes, Limitacdes e Hipoteses
Com o intuito de proporcionar transparéncia as avaliacdes em discusséo,
destacam-se as principais suposicOes, limitacdes e hipoteses relacionadas ao estudo
proposto:
i. Como néo foi realizada analise da composi¢do do gas da degradacdo de residuos de
HIPS, os dados para a corrente gasosa foram obtidos da literatura (Ciprioti et al., 2016).

Os dados da corrente gasosa estdo apresentados na Tabela 4.5:
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Tabela 4.5 — Dados da corrente gasosa para o Estudo 01

Catalisador Temperatura CH, CO; CoH4 C2Hs LHV
(°C) (Wt%) | (Wt%) (Wt%0) (Wt%0) (MJ/kg)
H-USY 400 28+/-1 | 38+/-2 17+/-1 16+/-3 22+/-3

Alguns trabalhos propdem que os gases ssejam coletados e reaproveitados no proprio

Processo ou em outro processo, enquanto outros propdem que os gases sejam lancados

na atmosfera, mais raros por conta da legislacdo ambiental. Foi considerado aqui 0

reaproveitamento do gas (exceto CO2, considerado como emissdo) no préprio processo

ou em outro processo, de maneira que os gases foram considerados como produtos

evitados;

3) Inventario de Ciclo de Vida

Os dados das reacOes de degradacdo de 0,008 kg de HIPS estdo apresentados na

Tabela 4.6.
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Tabela 4.6 — Dados da pirdlise térmica e catalitica do HIPS.

Condic0es: Pirdlise Pirdlise
catalitica térmica
Dados de Nitrogénio
entrada | vazzo de N, [ml] 80 80
tempo total de consumo de N2 [min]? 60 60
Densidade N.@20°C, 1latm [kg/m3]? 1,25 1,25
mnz [kg] 0,006 0,006
Calor
Temperatura de aquecimento [°C]* 500 500
AT [°C]* 475 475
Cp polimero [kJ/kg°C]? 1,670 1,670
Calor sensivel [kJ] 6,346 6,346
Calor de reacéo [kJ/g]* 1,083 1,083
Calor consumido total [kJ] 15,015 15,015
Residuo pléstico e Catalisador
Mpolimero [KG]* 0,008 0,008
Catalisador! H-USY -
Meat [kg]* 0,008 -
Dados de Gés
saida [ "mg [kg] 2,69E-03 1,82E-04
Composicéo do gas [kg]°
Mcoz 1,02E-03 7,66E-05
McH4 7,54E-04 5,11E-05
Mc2Ha 4,58E-04 3,28E-05
McaHe 4,31E-04 2,37E-05
Sélidos
Msstidos [KQ]* 3,552E-04 1,416E-04
Destinacéo solidos (*definido como: Principalmente carvdo: Carbono
"Hard coal ash to landfill” no SimaPro) (96,61%) e oxigénio (3,39%).
Liquidos
Miiquidos [KQ] 3,22E-03 7,53E-03
Composicéo dos liquidos [kg]*
Estireno 3,95E-04 3,65E-03
Tolueno 6,33E-04 3,38E-04
Etilbenzeno 5,08E-04 3,05E-04
Benzeno 5,90E-04 -
Outros 1,09E-03 3,24E-03
Perdas 1,7360E-03 1,42E-04

!(Miranda, 2016)
2https://brainly.com.br/tarefa/1406854
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Swww.nadp.ufc.br
4(Kishore K. & Vernek V.,1976)
® (Ciprioti, et al., 2016)

Deve ser observado que nos processos considerados os produtos séo quantitativa
e qualitativamente diferentes; por exemplo, benzeno ndo é produzido no processo
térmico. Esse é um aspecto muito relevante da analise, frequentemente ignorado na
literatura. Admite-se, de forma geral, que o catalisador promove a produgdo dos mesmos
compostos quimicos a uma temperatura mais baixa, mas isso ndo é verdade na maior parte
dos casos. O uso do catalisador muda o blend de produtos obtidos e isso deve ser
explicitamente considerado. Considerando a metodologia de expansédo do sistema, ambos
0s processos deverdo produzir os mesmos produtos, tanto em termos quantitativos quanto
qualitativos. Dessa forma, as saidas foram igualadas e as quantidades foram
compatibilizadas utilizando a producdo do material virgem proveniente da base de dados
da Ecoinvet, quando for necessario. A Tabela 4.7 apresenta as quantidades massicas de
cada produto liquido e gasoso, com base na metodologia de expansdo do sistema. Como
discutido nas préximas sec¢des, esse € um tema de fundamental relevancia para a analise.

Tabela 4.7 - Dados de processo de produtos liquidos e gasosos na expansao do
sistema no Estudo 01.

Produto / Expanséo Piro6lise térmica Pirolise catalitica
Processo do sistema Produto Producéo Produto Producéo
evitado de virgem evitado de virgem
Estireno [kq] 3,65E-03 3,65E-03 0 3,95E-04 3,26E-03
Tolueno[kg] 6,33E-04 3,38E-04 2,95E-04 6,33E-04 0
Etilbenzeno [kg] | 5,10E-04 3,05E-04 2,05E-04 5,10E-04 0
Benzeno [Kg] 5,90E-04 0 5,90E-04 5,90E-04 0
Metano [Kg] 7,54E-04 0,51E-04 7,03E-04 7,54E-04 0
Etano [kg] 4,31E-04 0,24E-04 4,07E-04 4,31E-04 0
Eteno [kg] 4,58E-04 0,33E-04 4,25E-04 4,58E-04 0

A conexdo com a base de dados Ecoinvent para 0s processos de pirdlise estdo

apresentados na Tabela 4.8.
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Tabela 4.8 - Correlacdo dos dados com a base de dados Ecoinvent

Entradas e Saidas

Ecoinvent

Nitrogenio Nitrogen, liquid {RoW}] air separation, cryogenic|
Estireno Styrene {RoW?}| production

Tolueno Toluene, liquid {RoW?} production

Etilbenzeno Ethyl benzene, liquid {RoW}| production

Benzeno Benzene, liguid {RoW}] production

Metano Methane, 96% by volume {RoW}|methane production
Etano Ethane {RoW?} | natural gas production

Eteno Ethylene, average {RoW?} | production

Eletricidade Electricity, high voltage {BR}| production mix

Residuos sélidos

Hard coal ash {CH}treatment of, sanitary landfill

HIPS

Polystyrene, high impact {RoW}|production

4) Avaliagdo de Impacto de Ciclo de Vida — Resultados e Discusséo

E importante ressaltar que as informacBes fornecidas nesta secdo devem ser

usadas somente dentro dos limites de contexto e hipoteses propostos no presente estudo,

considerando as respectivas limitagdes como descrito nas se¢des anteriores. A Figura 4.9

apresenta a analise comparativa dos impactos ambientais para os cenarios 1 e 2, utilizando

as categorias indicadas dos métodos CML e ReCiPe. As categorias de impacto foram

colocadas no valor 100% para o cenario com maior impacto, relativizando-se os valores

do outro cenario.
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Figura 4.9 — Analise comparativa dos impactos ambientais dos cenarios 1 e 2

relativizado em porcentagem (CML e ReCiPe)
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Pode-se observar que o processo de pirdlise catalitica do HIPS resulta em maior

impacto ambiental potencial na maioria das categorias de impacto, com excecdo das

categorias deplecdo abidtica, toxicidade humana, ecotoxicidade terrestre, transformacéo

da terra e ocupacgédo do solo. A Tabela 4.9 apresenta os perfis ambientais dos sistemas

térmico e catalitico do HIPS (Cenérios 1 e 2) com todas as categorias de impacto

avaliadas.

Tabela 4.9— Perfis ambientais das pirélises térmica e catalitica de HIPS (Estudo

01)
Categoria de impacto Unidade Pirolise Pirolise
catalitica HIPS | térmica HIPS

Deplecdo abidtica kg Sb eqg -1,528 E-06 1,917 E-06
Aguecimento global (GWP100a)* kg CO2 eq 3,747 E+00 7,224 E-01
Deplecdo da camada de oz6nio (ODP) | kg CFC-11eq 7,669 E-08 2,579 E-09
Toxicidade humana* kg 1,4-DB eq 9,992 E-02 4,502 E-01
Ecotoxicidade em agua doce* kg 1,4-DB eq 5,316 E-01 1,206 E-01
Ecotoxicidade terrestre kg 1,4-DB eq -3,190 E-04 2,377 E-03
Oxidacdo fotoguimica kg C2H4 eq 8,730 E-04 6,957 E-05
Acidificacdo kg SO2 eq 1,177 E-02 6,931 E-03
Eutroficacdo kg PO4--- eq 1,599 E-03 8,679 E-04
Ocupacéo do solo* m2a -1,101 E+00 1,112 E+00
Transformac&o da terra m2 6,090 E-05 1,679 E-04
Uso da agua* m3 1,896 E-01 1,661 E-01

*mais importantes

Uma forma muito utilizada para apresentar resultados comparativos € por meio do

gréfico radar, que permite obter melhor visualizacdo para problemas multivariaveis. O

grafico radar da ACV comparativa entre 0s processos térmico e catalitico do HIPS esta

apresentado na Figura 4.10.
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Analise Comparativa de Impactos

Deplecdo abidtica

Usoda égua% Aquecimento global...

Deplec¢do da camada de...
Toxicidade humana

Ecotoxicidade em agua...

Acidificagao Ecotoxicidade terrestre
Oxidagdo fotoquimica

OPirdlise Catalitica do HIPS O Pirdlise Térmica do HIPS

Figura 4.10 — Anélise comparativa de impactos entre as pirélises térmica e
catalitica do HIPS (CML e ReCiPe)

E importante salientar a importancia desse resultado obtido, porque ele impde uma
forma particular de pensamento. A introducdo do catalisador no processo nao €
necessariamente benéfica ao processo de reciclagem quimica, porgue o catalisador muda
o0 blend de produtos e ndo necessariamente resulta em blend mais favoravel do ponto de
vista dos impactos. Este resultado parece ir contra fundamentos basicos de engenharia
quimica quando se trata de catalisador, de que este reduz a energia de ativacao da reacdo
e a temperatura da reacdo aumentando a eficiéncia da mesma (Williams, et al., 2017). No
entanto, 0 que acontece neste caso € que a adi¢do do catalisador muda o blend de produtos
obtidos, resultando na reducdo do conteido do estireno e aumento do conteddo de
benzeno e tolueno na corrente efluente. Portanto, neste caso da pirdlise do HIPS os
produtos obtidos com o uso do catalisador foram menos favoraveis em termos de impacto
ambiental do que aqueles obtidos sem o uso do catalisador, ressaltando a necessidade de

que cada caso seja analizado em particular.

Considerando as premissas apresentadas ao longo do presente estudo, chegou-se
ao resultado do perfil ambiental apresentado na Tabela 4.9. Busca-se a seguir confrontar
os sistemas de producéo de cada blend de produtos, a fim de estabelecer relacdes de causa

e consequéncia entre o0s diversos processos associados e a cada tecnologia proposta para
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o tratamento dos rejeitos plasticos. A comparagdo € proposta para cada uma das categorias
de impacto analisadas.

Aguecimento Global (GWP100a)

E interessante ressaltar o elevado impacto ambiental da pirdlise catalitica na
categoria Aquecimento Global, que representa significativa importancia no cenério atual,
dada a preocupacéo generalizada com o0 aumento da intensidade do efeito estufa, que esta
causando a elevacao do nivel dos mares e oceanos, alteracdes na agricultura, alteracdes
do regime de chuvas, desertificacdo, entre outros. A elevada contribuicdo da pirdlise
catalitica para 0 aquecimento global é dada, principalmente, pelas emiss6es de CO2 (féssil
e ndo fossil), representando 83,1% das emissdes de CO. equivalente, e CH4 (fossil e
biogénico), com 16,4% das emissdes. Em menores quantidades outros gases como
HCFC-124, HFC-152a, HFC-116, CFC-12 e Halon 1211 também contribuem para o
aquecimento global (SimaPro, 2017). Este efeito estd em grande parte associado a
producdo de estireno. A producdo de estireno virgem para 0 processo catalitico
representou emissdes potenciais de 1,26 kg CO- equivalente ou 33,6% do total para a
categoria aguecimento global. A producéo de estireno confere impactos negativos para o
processo térmico, uma vez que estireno é produzido e pode substituir o material virgem.
Este efeito reforca a importancia da analise do blend de produtos oriundos de um
catalisador particular, que pode acabar exercendo efeito preponderante sobre a analise.
Como observado adiante, o efeito térmico é secundario, quando comparado ao efeito

composicional.

Deplecéo abidtica

A pirdlise térmica do HIPS emitiu potencialmente 1,92 E-06 kg de Sb equivalente,
enquanto o processo catalitico evitou 1,53 E-06 kg de Sb eq., ambos na categoria deple¢éo
abiotica. Os processos que mais contribuiram para o elevado potencial de impacto do
processo de degradacao térmica dos residuos de HIPS na categoria de deplegdo abiotica
foram a extracdo de zinco, cobre e chumbo de depdsitos sulfidicos. Esse efeito estd
associado ao uso de catalisadores nos processos de producdo de compostos aromaticos,

evitados com a maior producédo de benzeno, tolueno e etilbenzeno no caso da pirélise
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catalitica. Esse efeito, contudo, € pouco significativo em termos absolutos, como

mostrado na Tabela 4.9.

Deplecdo da camada de ozbnio

Para a categoria de Deplecéo da camada de 0zonio, o processo de producao de gas
natural a alta pressdo proveniente de 6leo e gas on-shore explica a significativa emisséo
de CFC-11 eq., tanto para o0 processo térmico quanto catalitico. Esse efeito esta associado
principalmente ao consumo de energia e ndo € muito significativo, por ndao envolver

compostos clorados nem uso de processos criogénicos.

Toxicidade Humana

A categoria Toxicidade Humana apresentou impacto de 0,0999 kg 1,4-DB eq. para
a pirolise catalitica e 0,450 kg 1,4-DB eq. para a pirdlise térmica. O tratamento dos
residuos sélidos e a producdo de estireno virgem foram 0s processos que mais
contribuiram para a toxicidade humana na degradacdo catalitica dos residuos de HIPS.
No entanto, percebe-se para este cenario um saldo positivo; ou seja, 0s impactos evitados
na producao de benzeno e etil benzeno foram benéficos e foram os que mais contribuiram
para o perfil da degradacdo catalitica nesta categoria. No entanto, essa visdo pode ser
excessivamente otimista, dado que a presenca de benzeno, tolueno e etilbenzeno na
unidade de piro6lise pode causar efeitos e impactos de toxicidade ndo computados no
modelo. A pirolise térmica, por sua vez, impdes a producdo de etil benzeno, tolueno e
benzeno a partir de matéria prima virgem, a fim de expandir as fronteiras e igualar os
sistemas. A producdo destes compostos explica 0s impactos desta categoria. As emissoes
de benzeno em &gua e em ar foram as mais representativas para a degradacao térmica,
enquanto o uso de talio e niquel foram as mais representativas para a degradacdo
catalitica. No entanto, mais uma vez, os impactos evitados conferiram grande vantagem
para 0 processo catalitico, sendo as emissdes evitadas de benzeno em agua e ar bastante
representativas para o cenario 2. Como ja explicado, esse resultado pode estar
excessivamente associado aos aspectos da modelagem, sendo modificado com o

detalhamento da planta de reciclagem.
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Ecotoxicidade (Agua doce e terrestre)

Na categoria Ecotoxicidade em agua doce, a pirdlise térmica levou a emissdo de
0,121 kg 1,4-DB eq., enquanto a pirolise catalitica levou a emisséo de 0,532 kg 1,4-DB
eq. O processo associado ao tratamento dos residuos sélidos representa o impacto mais
significativo, tanto para a degradacdo térmica quanto catalitica, explicando as diferencas
relativas observadas. Lancamentos de niquel e berilio em &gua representam o maior
impacto para o processo catalitico, iguais a respectivamente 26,5% e 26,7%, enguanto
lancamentos de berilio e cobre em agua representam juntos quase 77,5% das emissdes
para a pir6lise o cenario 2. Na categoria Ecotoxicidade terrestre, a pirolise térmica levou
a emissao de 0,00238 kg 1,4-DB eq., enquanto a pirolise catalitica evitou 0,000319 kg
1,4-DB eq., grande parte dos quais devido a obtencdo de benzeno e tolueno como

produtos evitados.

Oxidacéo Fotoquimica

Para a categoria de oxidacdo fotoquimica, o processo catalitico contribuiu com
0,000873 kg C2Ha eq., enquanto o processo térmico contribuiu com 0,0000695 kg CoHa
eq. A recuperacdo do mondmero estireno, novamente, foi o fator que contribuiu mais
significativamente para o melhor desempenho do processo térmico, evitando que
0,000344 kg C2Has eq. fossem enviados ao meio ambiente. Da mesma forma, como o
processo catalitico impds a producdo de estireno virgem para expandir a fronteira do
sistema, este fator contribuiu negativamente para o perfil nesta categoria. A producédo de
estireno impde 0 uso de eteno e o0 uso de calor para a producgéo do eteno, impactando essa
categoria.

Acidificagdo

A categoria Acidificacdo apresentou 0,0118 kg SO- eq. para a pirolise catalitica
em que a producdo de estireno virgem € 0 processo que contribui com a maior parcela de
emissdo: 34,15%. A pir6lise térmica, por sua vez, também leva a impacto positivo para
esta categoria, com a emissdo de 0,00693 kg SO2 eqg., cujos maiores contribuintes sdo o
consumo de energia e as producdes de géas etano e de benzeno liquido para a expansao da
fronteira do sistema. A substancia que mais contribui para a categoria de acidificacao é o
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dioxido de enxofre, com 79% para ambos 0s processos. Em termos relativos, no entanto,

essa categoria de impactos ndo parece ser muito significativa nesse processo.

Eutrofizacéo

Na categoria Eutrofizacdo, a pirolise catalitica causou impacto maior do que a
pirdlise térmica, 0,00160 kg PO*; eq. contra 0,000868 kg PO*3 eq. Tal fato se deve
principalmente ao tratamento de residuos perigosos via incineracdo e a producao de
estireno virgem na expansdo da fronteira do sistema. As substancias que apresentaram
maior contribuigdo para a eutrofizacdo foram oxidos de nitrogénio (42%) e nitratos em
agua (31%) no Cenario 1 e fosfatos (61%) e Oxidos de nitrogénio (40%) no Cenario 2.
Contudo, do ponto de vista relativo, esse impacto ndo é considerado muito significativo

em relacdo aos demais.

Ocupacéo do solo (rural e urbana)

Na categoria Ocupacéo do Solo, a pirdlise térmica resultou em impacto maior do
que a pirdlise catalitica 1,1 m2a contra -1,1 m?2a, ou seja, 0 cenario 2 evitou impacto de
ocupacdo do solo. Esses resultados, no entanto, podem estar ligados aos aspectos de
modelagem e uso do banco de dados europeu. E possivel, portanto, que este resultado
esteja excessivamente ligado as questdes de modelagem proposta e guarde pouca relagao

com a realidade brasileira.

Transformacao da terra

Na categoria Transformacdo da Terra, a pir6lise térmica apresentou impacto maior
do que a pirdlise catalitica, 1,68 E-04 m2 contra 6,09 E-05 m2, majoritariamente por conta
de transformagé&o intensiva de florestas. Os processos de producdo onshore e offshore de
Oleo e gés e a construcdo da rede de distribuicdo de gas natural representaram impacto
significativo para ambos os cenarios. Como ja observado, e apesar dos impactos serem
relativamente pouco importantes, esses resultados podem estar ligados aos aspectos de

modelagem e uso do banco de dados europeu.
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Uso da agua

O consumo de agua pelo processo catalitico foi de 0,190 m3 e para 0 processo
térmico 0,166 m3. O consumo de nitrogénio como gas inerte foi o grande responsavel
pelo impacto em ambos 0s cenarios. A recuperacdo do mondmero estireno na degradacao
térmica amenizou um pouco o impacto de consumo de &gua. O impacto do uso do N>
como gas de arraste no consumo de utilidades pode sugerir mudangs de processo no

futuro.

5) Andlise de Sensibilidade

De acordo com a Norma NBR 1SO 14041:2004, a analise de sensibilidade deve
ser usada para determinar como mudancas nos dados e nas escolhas metodoldgicas afetam
os resultados da AICV. O objetivo da verificacdo de sensibilidade é avaliar a
confiabilidade dos resultados finais e principais conclusdes, determinando de que forma
eles sdo afetados por incertezas nos dados, métodos de alocagédo ou calculo dos resultados
dos indicadores de categoria. Diversas estimativas efetuadas ao longo da modelagem do
ciclo de vida apresentam algum nivel de incerteza. Pode-se, portanto, avaliar a influéncia
de mudancas nos valores dos parametros escolhidos sobre os resultados globais.

E importante observar que a analise de sensibilidade pode levar a mudangas nos
estagios do ciclo de vida ou em processos elementares pouco significativos, a mudancas
na definicdo das entradas e saidas do sistema de produtos, ou na inclusdo de novos

processos elementares e/ou entradas e saidas (Braskem, 2015).

Reaproveitamento do CO> gerado

Como mostrado, o principal impacto resultante dos processos estudados € o
aquecimento global. Nas analises realizadas até 0 momento, o0 CO> produzido nas rea¢oes
de degradagdo foi considerado como emissdo atmosférica. Sabe-se que 0 excesso de
diéxido de carbono na atmosfera contribui significativamente para o aumento do efeito
estufa, causando aquecimento global e consequéncias maléficas para o meio ambiente e
para todas as formas de vida no planeta. Portanto, a comunidade cientifica vem buscando

solucBes tecnoldgicas para o reaproveitamento deste gas. Algumas solugdes ja foram
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apresentadas, como o uso como combustivel, a converséo de CO, em produtos que podem
ser utilizados pela industria quimica para substituir reagentes altamente toxicos utilizados
hoje para fabricacdo de compostos organicos usados como pesticidas e farmacos, o uso
de CO, como nutriente para plantacdo, como gas de injecdo em plataformas de petroleo
offshore, entre outros. Pesquisadores da Universidade de Illnois desenvolveram “folhas
artificiais”, que sdo células fotossintéticas que reduzem o CO, a mondxido de carbono
por meio de captacdo de agua e luz solar. De acordo com 0s autores, um gas sintético
também é obtido, podendo levar a producdo de combustivel apds determinadas reagdes
quimicas.

Dessa forma, parece fundamental avaliar se a consideragdo do reaproveitamento
do CO- pode modificar os resultados obtidos até 0 momento para as avalia¢des de impacto
dos processos de pirolise térmica e catalitica do HIPS. Assim, da mesma forma como foi

conduzida para o estudo comparativo, o sistema foi expandido também para a corrente de

CO> gerado.
Tabela 4.10 - Dados de processo do reaproveitamento de CO2 na expansao do
sistema (Estudo 01)
Produto / Expanséo Piro6lise térmica Pirolise catalitica
Processo do sistema Produto Producéo Produto Producéo
evitado de virgem evitado de virgem
CO: [kq] 1,023 E-03 7,66E-05 0,95E-03 1,023E-03 0

O processo catalitico gerou, de forma geral, maior fracdo gasosa do que 0 processo
térmico. Assim, a quantidade de diéxido de carbono também foi maior e, expandindo o
sistema, portanto, uma parcela de CO> virgem seré& contabilizada no processo térmico
para igualar as saidas também do CO.. Os modelos foram inseridos no SimaPro e os

resultados estdo apresentados na Figura 4.11.
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Figura 4.11 — Anélise comparativa de impactos: analise de sensibilidade
considerando o reaproveitamento de CO>

A andlise de sensibilidade aponta para uma variacdo relativa muito significante
para a categoria de ocupacédo do solo (que apresenta muitas incertezas de modelagem) e
menos significante para a categoria aquecimento global, justamente relacionada a
emissdo de CO2 na atmosfera, como esperado. No entanto, os resultados relativos foram
similares, observando-se que a pir6lise catalitica continou apresentando pior desempenho

ambiental do que a pirdlise térmica.

Outro método de Avaliacéo de Impacto (ILCD 2011 Midpoint+)

Uma analise de ciclo de vida engloba muitos parametros, incluindo hip6teses e limitacoes.
Dessa forma, os resultados e valores finais de cada estudo somente devem ser utilizados
dentro do contexto e limitacGes particulares (Braskem, 2015). Além das incertezas dos
dados de inventario, existem também incertezas da escolha do método de AICV, sdo elas:
os resultados do ICV nos indicadores dos pontos medios (fatores de caracterizacao) e a
normalizacdo e ponderacdo. Quando se adota um método de ponto médio, a incerteza é
reduzida a apenas um nivel. J& a precisdo dos fatores de caracterizagdo depende do

progresso das pesquisas em andamento nos diferentes campos da ciéncia, bem usca de
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modelos de impacto do ciclo de vida, assim como da integracdo das descobertas atuais
aos métodos operacionais da AICV (ILCD, 2011). Sabe-se que, no entanto, ndo existe um
consenso a comunidade internacional sobre um método revisado e reconhecido que
atenda universalmente a todas as andlises, sendo importante abordar essas consideracdes
nas conclusdes do estudo de ACV (Braskem, 2015).

A fim de analisar a sensibilidade da escolha dos métodos CML e ReCiPe, 0
método ILCD 2011 Midpoint+ na versao V1.06 foi considerado. A escolha deste método
para fins de analise de sensibilidade foi realizada por ser um método também de ponto
médio, por apresentar categorias de impacto relevantes ao presente estudo e equivalentes
as categorias dos métodos CML e ReCiPe (ndo foram consideradas as categorias material
particulado e radiacéo ionizante por estarem fora das questdes ambientais do estudo e a
categoria eutrofizacdo em agua doce por apresentar valores pouco significativos
comparados a eutrofizacdo terrestre e maritima) e também por ser um método disponivel
na biblioteca do SimaPro. Os fundamentos do método ILCD, os fatores de caracterizagdo
e as referéncias destes podem ser consultados pelo leitor em (JRC Comissdo Europeia,

2012). Os resultados estdo apresentados na figura a seguir

Analise Comparativa de Impactos

Mudangas climdticas
100%

- . Deplegdo da camada de
Deplecdo abidtica 60% oz6nio

Uso da dgua Toxicidade humana

Ocupacgdo do solo Oxidagdo Fotoquimica

Ecotoxicidade em agua doce Acidificacdo

Eutrofizagdo

OPirdlise Catalitica - Método ILCD O Pirdlise Térmica - Método ILCD

Figura 4.12 — Andlise comparativa de impactos: analise de sensibilidade considerando
outro método de AICV (ILCD Midpoint)
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Pode-se observar pela Figura 4.12 que a pisélise catalitica continuou apresentando
pior desempenho ambiental na maioria das categorias. As categorias toxicidade humana,
deplecdo abiotica e ocupacdo do solo foram aquelas em que o processo térmico
apresentou maior impacto ambiental, exatamente as mesmas categorias para 0 método

CML + ReCiPe, mesmo com fatores de caracterizagdo diferentes entre os métodos.

6) Conclusao do Estudo 01

A pirdlise catalitica mostrou-se atraente para o setor que objetiva a recuperagéo
de gases leves, benzeno, etilbenzeno e tolueno, mas ndo para a obtengdo do mondémero
estireno, como pode-se observar na Tabela 4.6. Assim, pode-se afirmar que 0s impactos
associados a producéo de estireno como produto evitado foram mais positivos do que os
impactos associados a producdo de benzeno, tolueno e etilbenzeno como produtos
evitados. Este resultado é justificado pelo fato do valor do estireno no mercado ser mais
elevado do que tolueno e benzeno. Estireno € um mondmero valorizado para a producdo
de plasticos e elastbmeros, enquanto os compostos aromaticos tém sido gradualmente
bnidos por conta de elevada toxicidade e exigéncias de seguran¢a para 0 manuseio.

Portanto, a ideia de que o uso de catalisador € sempre vantajoso pode ndo ser
verdadeira, apesar dos estudos na literatura reforcarem majoritariamente o pensamento
contrério devido ao ganho energético. Nas reacOes de degradacdo de polimeros, o
catalisador exerce muito maior influéncia sobre a natureza dos produtos do que a
temperatura. Assim, dependendo do blend de produtos que se deseja obter, 0 emprego do
catalisador na reacdo de degradacdo pode levar a produtos indesejaveis e que causam
maior impacto ambiental e apresentam menor valor de mercado.

A forte relagédo do catalisador com os compostos benzeno, tolueno e etilbenzeno
pode ser atribuida a presenca de sitios &cidos do catalisador envolvido na pir6lise
catalitica. Estes sitios promovem a protonacgéo das cadeias e radicais poliméricos, levando
a formacdo de carbocéations seguida por ciséo-p, principal via de sintese destes compostos
(Miranda, 2016). Por isso, pode-se concluir que o emprego ou néo do catalisador deve ser
avaliado cuidadosamente, principalmente em termos dos produtos que se deseja obter,
seus respectivos valores de mercado e impactos ambientais. Na analise proposta, dado o
alto conteudo de estireno resultante da pirdlise térmica, esse processo € majoritariamente

favoravel do ponto de vista ambiental.
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Andlises de sensibilidade foram realizadas com o objetivo de avaliar se a
consideragdo do reaproveitamento do CO2 ou a adogdo de outro metodo de AICV
poderiam alterar os resultados obtidos. Em ambas as analises de sensibilidade o processo
catalitico continuou apresentando pior desempenho ambiental na maioria das categorias

avaliadas.

4.4.1.1. Estudo 1.1: Avaliagdo do ganho energético do uso do catalisador nas

reacdes de degradacdo de residuos plasticos

1) Objetivo

Com base nos resultados obtidos no Estudo 01, em que foram comparadas as
pirélises térmica e catalitica do HIPS, realizou-se uma avaliacao hipotética com o objetivo
de caracterizar o real ganho associado ao uso do catalisador em termos de energia. Para
IS0, 0s processos térmico e catalitico foram comparados, alterando, no entanto, somente
a diferenca de temperatura de degradacéo, admitindo-se que os blends de produtos obtidos
eram 0s mesmos e iguais aos providos pela pir6lise térmica na comparagdo dos dois
processos. Particularmente, deseja-se verificar a afirmativa de que o uso do catalisador é
sempre benéfico para a avaliacdo de impactos, relativizando a questdo associada ao blend
de produtos que se deseja obter.

2) Suposicdes, Limitacdes e Hipdteses

Deve-se ressaltar que o caso estudado é inexistente, uma vez que na préatica o blend
de produtos é sempre diferente, alterando, portanto, a avaliacdo final de impactos. A fim
de desenvolver este estudo, foi estabelecida a hipotese de que o uso do catalisador leva a
uma temperatura de degradacdo inferior a do processo térmico igual a 400 °C, enquanto
a degradacdo conduzida sem o uso do catalisador ocorre a 500 °C. Portanto, foram
comparados os processos de “pirolise térmica a 400 °C”, que faz analogia ao uso do
catalisador, e “pirdlise térmica a 500 °C”, que é o processo térmico propriamente dito.
Como explicado, ambos os processos utilizavam exatamente os mesmos dados, exceto
pela temperatura de degradacdo, que leva a uma diferenca na quantidade total de calor
consumido. Os dados de processo utilizados neste estudo comparativo de ACV estéo

dispostos na Tabela 4.11.
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3) Inventério de Ciclo de Vida

Os dados do processo do Estudo 1.1 estdo apresentados na Tabela 4.11.
Tabela 4.11 — Dados da degradacéo térmica do HIPS a 400 e 500 °C (Estudo 1.1)

Condigdes | Parametros Pirolise térmica | Pirolise térmica
400 °C 500 °C
Dados de Nitrogénio
entrada | vazao [ml]* 80 80
tempo total de consumo [min]* 60 60
Densidade @20°C, latm [kg/m3]? 1,25 1,25
mn2 [Kg] 0,006 0,006
Calor
Temperatura de aquecimento [°C]* 400 500
AT [°C] 375 475
Cp polimero [kJ/kg°C] 3 1,670 1,670
Calor sensivel [kJ] 5,010 6,346
Calor de reagdo [KJ/g]* 1,083 1,083
Calor consumido total (KJ) 13,679 15,015
Residuo Plastico
mpolimero [kg]l 0,008
Dados de Gas
saida Mgas[kg] 1 1,82E-04
Composicdo do gas [kg]®
Mco2 7,66E-05
McHa 5,11E-05
Mc2H4 3,28E-05
Mc2Hs 2,37E-05
Soélidos
Mestidos[Kg] * 3,552 E-04
Destinacdo sélidos Principalmente carvdo: Carbono (96,61%) e
oxigénio (3,39%). No SimaPro: "Hard coal
ash to landfill"
Liquidos
Miiquidos [KG]* | 7,53E-03
Composicéo dos liquidos [kg] !
Estireno 3,65E-03
Tolueno 3,38E-04
Etilbenzeno 3,05E-04
Benzeno -
Outros 3,24E-03
Perdas! 1,42E-04

!(Miranda, 2016)
2https://brainly.com.br/tarefa/1406854
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Swww.nadp.ufc.br
4(Kishore K. & Vernek V.,1976)
S(Ciprioti, et al., 2016)

As fragdes liquidas e gasosas para ambos 0s processos, obtidas a partir da

expansdo do sistema, estdo apresentadas na Tabela 4.12.

Tabela 4.12 - Dados de processo de produtos liquidos e gasosos na expansao do sistema
(Estudo 1.1)

Produto Expansao do Pirdlise térmica 400°C e 500°C
sistema Produto evitado Producao de virgem

Estireno 3,65E-03 3,65E-03 0

Tolueno 6,33E-04 3,38E-04 2,95E-04
Etilbenzeno 5,10E-04 3,05E-04 2,05E-04
Benzeno 5,90E-04 0 5,90E-04
Metano 7,54E-04 0,51E-04 7,03E-04
Etano 4,31E-04 0,24E-04 4,07E-04
Eteno 4,58E-04 0,33E-04 4,25E-04

4) Avaliagéo do Ciclo de Vida - resultados e discusséo
Da mesma forma que realizado para o Estudo 01, os métodos CML-IA baseline
V3.02/ World 2000 e ReCiPe Midpoint(E) foram utilizados (com as mesmas categorias
de impacto) para avaliacdo comparativa dos impactos. Os resultados estdo apresentados

na Figura 4.13.
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Figura 4.13 — Avaliacdo comparativa dos impactos ambientais da degradacéo
térmica do HIPS a 400 e a 500 °C relativizado em porcentagem (CML e ReCiPe)

Pode-se observar que as diferencas observadas entre 0s processos térmico

conduzido a 400 °C e térmico conduzido a 500 °C é muito pouco significativa, indicando

que o efeito da temperatura nesta reacdo de pirdlise de HIPS ndo promove grandes

alteracdes no estudo de avaliacdo de impactos. Para todas as categorias estudadas os

impactos foram bastante similares. A Tabela 4.13 apresenta os perfis ambientais dos

sistemas pirolise térmica conduzidos a 400 °C e a 500 °C do HIPS com todas as categorias

de impacto avaliadas.

Tabela 4.13 — Perfis ambientais das pir6lises térmica HIPS a 400 e 500 °C

(Estudo 1.1)

Pirélise térmica

Pirdlise térmica

Categoria de impacto Unidade 400°C 500°C

Deplecdo abidtica kg Sb eq 1,90559E-06 1,90705E-06
Aqguecimento global (GWP100a) kg CO2 eq 0,747342574 0,761057655
Deplecdo da camada de ozénio (ODP) | kg CFC-11 eq 1,41818E-08 1,6083E-08
Toxicidade humana kg 1,4-DB eq 0,443102912 0,445082533
Ecotoxicidade em &gua doce kg 1,4-DB eq 0,104276545 0,104884284
Ecotoxicidade terrestre kg 1,4-DB eq 0,002305316 0,002308263
Oxidacdo fotoquimica kg C2H4 eq 5,10755E-05 5,40762E-05
Acidificacdo kg SO2 eq 0,007084836 0,007137967
Eutroficacéo kg PO43 eq 0,000777145 0,000780443
Ocupacéo do solo m?a 1,061131604 1,061160458
Transformacdo da terra m? 9,68233E-05 9,99592E-05
Uso da agua m? 0,153617534 0,153642256
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O gréfico radar da ACV comparativa entre 0s processos térmicos conduzidos a
400 °C e a 500 °C do HIPS esta apresentado na Figura 4.14. Observa-se que todos 0s

impactos foram essencialmente os mesmos.

Pirdlise 400°C (catalitica) Pirdlise 500 °C (térmica)

Deplecdo abidtica

Uso da 4eua 100% Aquecimento global
M 0% (GWP100a)
9 Deplegdo d dad
Transformagdo da terra 60%. ep egaf) _a camada de
40% ozo6nio (ODP)
20%
Ocupagao do solo 0% Toxicidade Humana
Eutrofizacdo Ecotoxicidade (agua doce)
Acidificacdo Ecotoxicidade (terrestre)

Oxidagao fotoquimica

Figura 4.14 — Grafico Radar da avaliacdo comparativa dos impactos ambientais
da degradacéo térmica do HIPS a 400 e a 500 °C (CML e ReCiPe)

Os resultados para este estudo néo serdo apresentados para cada categoria, porque
foram muito similares aos resultados apresentados no Estudo 01, tanto em termos de
contribuicdo de processo quanto de inventario. Vale ressaltar nesta secdo, no entanto, que
os resultados da avaliacdo de impactos para 0s processos térmicos conduzidos a 400 °C e
a 500 °C séo muito parecidos.

Como mencionado anteriormente a razdo para o estudo deste caso hipotético em
que apenas a temperatura de degradacdo é alterada, mantendo os mesmos produtos
obtidos em ambos 0s processos, era avaliar o real ganho do uso do catalisador em termos
de energia. Os resultados mostraram, entretanto, que, ao contrario do que era esperado, a
temperatura ndo afeta de forma signicativa os impactos do processo, 0 que parece
contradizer a maioria dos textos da literatura. Parece 6bvio que a reducgéo de temperatura
é benefica ao desempenho ambiental do processo, mas a questdo principal € que esse

ganho é pouco importante frente ao desempenho global do processo.

218



Portanto, é fundamental ressaltar que a principal vantagem relacionada ao uso do
catalisador parece estar vinculada necessariamente ao blend de produtos que se deseja
obter, e ndo ao ganho energético. Como mostrado no presente estudo, observa-se que o
efeito da temperatura no processo de pirolise de HIPS ndo promove grandes alteragcdes na

avaliagdo de impactos.

5) Concluséo do Estudo 01.1

Pode-se concluir que o efeito da temperatura no processo de pirdlise dos graos de
HIPS ndo promove grandes alteracdes nas avaliagbes de impactos. O ganho térmico
(energético) esperado com a adicdo do catalisador parece ser muito pouco significativo,
em relacdo aos impactos globais. Este resultado esta embasado no fato de que o calor de
reacao para a degradacdo do HIPS representa a maior parte do calor necessario para a
pirdlise, 63,4%, contra 36,6% do calor sensivel. O ganho referente a diminuicdo da
temperatura é computado principalmente no calor sensivel, representando uma parcela
muito pequena do total. Nesse caso, portanto, deve-se refletir se 0 uso do catalisador é
realmente tdo vantajoso em termos energéticos para 0 processo. Parece claro que o
desempenho ambiental do processo catalitico estd associado ao complexo blend de

produtos e ndo ao nivel de temperatura.

4.4.2. Estudo 02: Comparacdo entre os desempenhos ambientais da Pirdlise
Térmica, Pirolise Catalitica e Aterro sanitario para destinacdo dos residuos de
HIPS (Cenérios 1, 2 e 3)

No Brasil, grande parte dos residuos solidos ainda é destinado para aterros
sanitarios, conforme previsto na Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS) (Lei
12.305, de 2 de agosto de 2010). Dessa forma, a comparagédo das técnicas de pirdlise
térmica e catalitica com aterro sanitario tem enorme importancia, ndo somente ambiental,
mas também politica, social e econdmica. Vale ressaltar aqui, no entanto, que a opgéo do
aterro sanitario esta fortemente relacionada ao uso do solo. Os aterros requerem grandes
areas para construcdo, 0 que acaba inviabilizando sua utilizacdo em muitos paises. Em

paises como Estados Unidos e Brasil, que ainda possuem amplas areas livres disponiveis,
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a opcdo pelo aterro ainda é muito utilizada para destinacdo de residuos sélidos em geral.
No entanto, o presente estudo busca apenas evidenciar de forma relativa os aspectos
ambientais dessas oportunidades de tratamento, sem colocar em questdo aspectos

politicos e/ou econdmicos.

1) Objetivo
O principal objetivo deste estudo é avaliar e comparar os impactos da destinacdo
de residuos plasticos para aterro sanitario com a destinacdo para tratamentos de pirélise
térmica e catalitica. Particularmente, busca-se mostrar se a disposi¢cdo dos residuos
plasticos em aterros sanitarios € mais vantajosa em termos de impactos ambientais do que
seu encaminhamento para a reciclagem quimica. A razdo para conduzir o estudo é
estabelecer de maneira mais aprofundada os potenciais impactos dos sistemas de produto
de forma comparativa para o Brasil no ano base de 2016. Pretende-se usar os resultados
para fazer afirmacdes comparativas, cujo publico alvo € representado por consumidores
finais. Os resultados da ACV objetivam a avaliacdo comparativa dos trés sistemas de
produto descritos a seguir:
i.  Pir6lise térmica de HIPS (Cenério 1) e
ii.  Pirdlise catalitica de HIPS (cenério 2)
iii.  Aterro sanitario (Cenério 3).

2) Escopo

A forma como a avaliacdo foi concebida perfaz, portanto, os trés sistemas de
produto citados. A func¢do do sistema em estudo é dispor residuos, produzir um éleo
petroquimico, composto de estireno, tolueno, etilbenzeno e benzeno, e um gas, composto
de metano, etano e eteno. A determinacdo da unidade funcional foi realizada adotando
a metodologia de expanséo do sistema, como explicado para o Estudo 1. Assim, a unidade
funcional refere-se assim a producéo/disposicéo final de (Miranda, 2016):
- 0,008 kg HIPS (s)
- 0,00365 kg Estireno (1)
- 0,00063 kg Tolueno (1)
- 0,00051 kg Etilbenzeno (1)
- 0,00059 kg Benzeno (I)
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- 0,00075 kg metano (g)
- 0,00043 kg etano (g)
- 0,00046 kg eteno (g)

Os fluxos de referéncia seguem a relacdo da quantidade de carga suficiente para

cumprir a unidade funcional.

Tabela 4.14 - Relagédo dos objetos do Estudo 02.

Produzir um éleo petroguimico, que contenha estireno, tolueno,
etilbenzeno e benzeno, e um gas, que contenha metano, etano e
eteno.

8,00 E-03 kg HIPS (s)

3,65 E-03 kg Estireno (1)
0,63 E-03 kg Tolueno (1)
0,51 E-03 kg Etilbenzeno (1)
0,59 E-03 kg Benzeno (1)

Funcéo

Unidade Funcional 0,75 E-03 kg Metano(g)
0,43 E-03 kg Etano (g)

0,46 E-03 kg Eteno (g)

Fluxo de Pirélise Térmica | Pirolise Catalitica Aterro sanitario
referéncia HIPS 8,0 E-03 8,0 E-03 8,0 E-03
(k) Estireno 0 3,26 E-03 3,65 E-03
Tolueno 2,95 E-04 - 0,63 E-03
EtilBenzeno 5,9 E-04 - 0,51 E-03
Benzeno 2,05 E-04 - 0,59E-03
Metano 7,03 E-04 - 0,75E-03
Etano 4,25 E-04 - 0,43E-03
Eteno 4,07 E-04 kg - 0,46E-03

Os sistemas de produto e as fronteiras dos sistemas de pir6lise térmica e
catalitica foram definidos no Estudo 1 na Figura 4.8. Para o aterro sanitario, os impactos
da producédo do poliestireno de alto impacto, seu descarte e coleta até a destinagcdo no
aterro sao considerados, como 0 esquema representativo proposto é apresentado na Figura
4.15.

—
Aterro ——» Emissoes

sanitario

Producao dos
virgens 1

Grdosde HIPS ——» .
— Residuos

Figura 4.15 - Esquema representativo do sistema de produto do aterro sanitario
(Estudo 02).
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Da mesma forma que realizado no Estudo 1, foram adotadas a mesma técnica de

expansdo do sistema e 0s mesmos métodos e categorias de impacto.

3) Suposicoes, LimitacOes e Hipoteses
As suposicdes, limitagdes e hipoteses citadas para o Estudo 1, acrescentam-se:

i. A opcdo do aterro foi considerada como implementada do banco de dados da
Ecoinvent v3.1 com o modelo “Waste Polystyrene {RoW}|[treatment of waste
polystyrene, sanitary landfill”, que considera a disposi¢ao de residuos de Poliestireno
em aterro sanitario, com a tecnologia desenvolvida na Suica no ano de 2000, a qual
inclui selagem da base, sistema de coleta e tratamento de lixiviado em uma planta de
tratamento de residuos. O modelo considera emiss@es a curto prazo para o ar e para
0 solo e emissdes a longo prazo do aterro para lengois freaticos profundos;

ii. A fim de expandir o sistema e igualar as saidas de produtos, foi considerada a
producdo de material virgem no sistema de produto do aterro sanitario. Esta
expansdo se deu considerando os dados da Tabela 4.16.

iii. Ndo seréd considerado aqui o reaproveitamento dos gases provenientes do aterro
sanitario. Sabe-se que existem aterros que utilizam o biogas gerado para a producéao
de energia elétrica ou para encaminhamento a refinaria. No entanto, isto ndo sera
considerado para este estudo de caso, até porque 0s gases sao gerados principalmente

pela matéria organica em decomposicéo e nao pelo material plastico.
4) Inventério de Ciclo de Vida
Os dados de processo considerando os sistemas expandidos esta apresentado na

Tabela 4.15 e a conexdo com a base de dados Ecoinvent para os processos de pirélise esta
apresentado na Tabela 4.16.
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Tabela 4.15 - Dados de processo de produtos liquidos e gasosos na expansao do

sistema

Produto Expanséo Pirdlise térmica Pirdlise catalitica Aterro
do sistema sanitario
Produto | Producdo | Produto | Producdo | Producdo
evitado | devirgem | evitado | devirgem | devirgem
Estireno 3,65E-03 | 3,65E-03 0 3,95E-04 | 3,26E-03 | 3,65E-03
Tolueno 6,33E-04 | 3,38E-04 | 2,95E-04 | 6,33E-04 0 6,33E-04
Etilbenzeno 5,10E-04 | 3,05E-04 | 2,05E-04 | 5,10E-04 0 5,10E-04
Benzeno 5,90E-04 0 5,90E-04 | 5,90E-04 0 5,90E-04
Metano 7,54E-04 | 0,51E-04 | 7,03E-04 | 7,54E-04 0 7,54E-04
Etano 4,31E-04 | 0,24E-04 | 4,07E-04 | 4,31E-04 0 4,31E-04
Eteno 4,58E-04 | 0,33E-04 | 4,25E-04 | 4,58E-04 0 4,58E-04

Tabela 4.16 — Correlacdo dos dados com a base de dados Ecoinvent (Estudo 02)

Entradas e Saidas Ecoinvent

Nitrogénio Nitrogen, liquid {RoW}] air separation, cryogenic|
Estireno Styrene {RoW} production

Tolueno Toluene, liquid {RoW?} production

Etilbenzeno Ethyl benzene, liquid {RoW} production

Benzeno Benzene, liquid {RoW} production

Metano Methane, 96% by volume {RoW}methane production
Etano Ethane {RoW?} | natural gas production

Eteno Ethylene, average {RoW?} | production

Eletricidade Electricity, high voltage {BR}| production mix
Residuos solidos Hard coal ash {CH}|treatment of, sanitary landfill
Aterro sanitério Waste polystyrene {RoW?}, treatment of, sanitary landfill
HIPS Polystyrene, high impact {RoW}|production

5) Avaliagdo de Impacto de Ciclo de Vida — Resultados e discusséo

E importante ressaltar que as informagdes fornecidas nesta secdo devem ser
usadas somente dentro dos limites de contexto e hipéteses deste estudo, considerando-se
respectivas limitagdes como descrito anteriormente. A Figura 4.16 apresenta os resultados
para a ACV comparativa em questdo, usando os métodos CML e ReCiPe. As categorias
de impacto foram colocadas no valor 100% para o0 cenario com maior impacto,

relativizando-se em porcentagem os valores dos outros cenarios.
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Figura 4.16 — Avaliacdo comparativa dos impactos ambientais dos cenarios 1, 2
e 3 relativizado em porcentagem (CML e ReCiPe)

Pode-se observar que a disposicdo em aterro sanitario apresenta maior impacto
ambiental na enorme maioria das categorias, exceto em relacdo a ocupacéao do solo (rural

e urbana), transformacdo da terra e o uso da agua. A Tabela 4.17 apresenta os perfis

ambientais dos cendrios do Estudo 2 com todas as categorias de impacto avaliadas.

Tabela 4.17 — Perfis ambientais dos sistemas de pirdlises térmica e catalitica e

aterro sanitario do HIPS

Pirdlise Pirdlise Aterro
Categoria de impacto Unidade catalitica térmica sanitério
Deplecao abittica kg Sb eq -1,517 E-06 1,918 E-06 2,441 E-06
Aquecimento global
(GWP100a)* kgCO2eq | 3,709 E+00 7,230 E-01 4,584 E+00
Deplecéo da camada de kg CFC-11
ozbnio (ODP) eq 6,321 E-08 2,602 E-09 6,734 E-08
Toxicidade humana* kg1,4-DBeq| 1,070 E-01 4,522 E-01 1,553 E+00
Ecotoxicidade (Agua doce)* | kg 1,4-DBeq| 5,475 E-01 1,208 E-01 1,628 E+00
Ecotoxicidade (terrestre)* -2,503 E-04 2,377 E-03 3,673 E-03
Oxidacdo fotoquimica kg C2H4eq | 8,889 E-04 6,999 E-05 1,389 E-03
Acidificacdo kg SO2 eq 1,157 E-02 6,934 E-03 1,599 E-02
Eutrofizacdo kg PO4---eq | 1,687 E-03 8,687 E-04 8,111 E-03
Ocupacdo do solo (rural e
urbana) m2a -1,050 E+00 1,112 E+00 7,771 E-01
Transformacdo da terra m2 1,289 E-04 1,679 E-04 2,308 E-05
Uso da dgua* m3 2,021 E-01 1,662 E-01 6,263 E-02

*impactos mais importantes
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O grafico radar da ACV comparativa entre 0s processos térmico, catalitico e aterro
sanitario de HIPS esté apresentado na Figura 4.17.

Analise Comparativa de Impactos

Pirdlise catalitica Pirdlise térmica Aterro sanitario

Deplecdo abidtica

, 100% Aquecimento global
Uso da dgua . (GWP100a)
/ 50%
Transformacdo da . Deplecdo da
0%

terra camada de ozobnio...
-50%

Ocupacgao do solo \d

-100% Toxicidade humana
(rural e urbana) '
<
Eutroficacdo Ecotoxicidade (dgua
doce)
Acidificacda Ecotoxicidade

(terrestre)
Oxidagado
fotoquimica

Figura 4.17 — Avaliacdo de impactos comparativa dos impactos ambientais para
0s cenarios 1, 2 e 3 relativizado em porcentagem (CML e ReCiPe)

Considerando as premissas apresentadas ao longo do presente estudo, chegou-se
ao resultado do perfil ambiental apresentado na Tabela 4.17. Busca-se confrontar os
sistemas de producdo de cada produto, a fim de estabelecer relacbes de causa e
consequéncia entre os efeitos observados nos diversos processos e tecnologias de
tratamento de rejeitos considerados. A comparagdo sera discutida para cada uma das

categorias de impacto analisadas.

Aquecimento Global

Foi visto em detalhes nos resultados do Estudo 01 as razbes da elevada
contribuicdo da pirdlise catalitica para 0 Aquecimento Global. No Estudo 02 pode-se
observar o impacto ainda maior da destinacdo para aterro sanitario (cenario 3) sobre o
aquecimento global. O impacto total do aterro sanitario nesta categoria foi de 4,58 kg
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CO2 eq., contra 3,71 kg CO2 eg. do processo catalitico e 0,723 do processo térmico. A
elevada contribuicdo do aterro sanitdrio para o aquecimento global é dada,
principalmente, pelas emissdes de CO> fossil, representando 80% das emissdes de CO»
equivalente, e CH4 fossil, com 20 % das emissdes. Essas emissdes estdo associadas a
producdo das matérias primas e exploragdo mais intensa dos recursos fosseis. Em
particular, a producéo de estireno virgem, para igualar os sistemas de produto, representou
50% do impacto total para o cenario 3. Outros processos laterais como tratamento de
residuo perigoso para incineracdo e producdo de benzeno e tolueno, contribuiram em

menor quantidade para o impacto do aterro na categoria aquecimento global.

Deplecéo abiotica

O aterro sanitario também apresentou maior impacto na categoria Deplecéo
Abiotica: 2,44 E-06 kg Sb eq., contra 1,92 E-06 kg de Sb eq. do processo térmico e -1,52
E-06 kg de Sb eq. do catalitico. Da mesma forma que para a pir6lise térmica, a extracdo
de zinco, cobre e chumbo de depositos sulfidicos tiveram uma representacéo significativa
no potencial de impacto para o aterro nesta categoria: 62,5%. Como ja explicado, esses
compostos sdo usados como catalisadores e aditivos durante a produ¢do dos compostos

virgens. Deve-se ressaltar ainda o consumo adicional de matéria prima fossil.

Deplecdo da camada de ozbnio

O aterro sanitario também apresentou maior impacto na categoria deplecdo da
camada de ozonio: 6,73 E-08 kg CFC-11 eq., contra 0,27 E-08 kg de CFC-11 eq. do
processo térmico e 6,32 E-08 kg CFC-11 eq. do catalitico A producdo de hidréxido de
sodio a partir de membrana e de diafragma juntos contribuiram com 39% dos impactos,
seguido da producdo onshore de petroleo e gas. As principais substancias que contribuem
para essa categoria no cendrio 3 sao: Tetraclorometano (CFC-10), com 55% dos impactos,
e bromotrifluormetano (Halon 1301), com 29%. Como ja explicado, esses impactos estdo
muito associados aos sistemas de refrigeragéo e uso de materiais halogenados, sendo

pouco importantes na analise em questao.
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Toxicidade Humana

A disposicéo dos residuos em aterro sanitario causou impacto significativamente
maior para a categoria Toxicidade Humana, quando comparado aos cenarios 1 e 2.
Enquanto o processo catalitico levou a emissdo de 0,107 kg 1,4-DB eq., 0 processo
térmico contribuiu com 0,452 kg 1,4-DB eq. e o aterro sanitario com 1,55 kg 1,4-DB eq.
A propria disposicao final do HIPS em aterro sanitério foi o processo que representou
maior contribuicdo nesta categoria (0,533 kg 1,4-DB eq.), seguido das producbes de
etilbenzeno (0,43 kg 1,4-DB eq.) e estireno (0,113 kg 1,4-DB eq.). Portanto, ndo € apenas
a producdo de material virgem que impacta a toxicidade mas a propria operacao do aterro.
A disposicdo em aterro sanitario também pode causar apresentou elevadas emissdes de
benzeno em ar e em agua, que juntos com a emissdo de vanadio em agua, representaram

55% dos impactos para a categoria toxicidade humana.

Ecotoxicidade (Agua doce e terrestre)

A disposicao dos residuos em aterro sanitario levou a maior impacto potencial na
categoria Ecotoxicidade em agua doce: 1,63 kg 1,4-DB eq., contra 0,121 kg 1,4-DB eq e
0,547 kg 1,4-DB eq. dos cenéarios 1 e 2 respectivamente. A propria disposicao final de
HIPS em aterro sanitario foi o processo que representou maior contribuicdo nesta
categoria (1,22 kg 1,4-DB eq.). Lancamento de vanadio (49%), cobalto (12%), niquel
(11,5%) e cobre (11,1%) em agua foram as substancias emitidas que representaram maior
impacto para o cenario 3. As emissGes na categoria ecotoxicidade terrestre sao
relativamente bastante inferiores as de agua doce, respectivamente, 0,00367 kg 1,4-DB
eq., 0,00238 kg 1,4-DB eq. e -0,00025 kg 1,4-DB eq, para o aterro sanitario, pirélise
térmico e pirdlise catalitica. O impacto nesse caso € surpreendentemente alto e muito

associado a producdo de matérias-primas e lixiviagdo do residuo plastico no aterro.

Oxidacéao Fotoquimica

A disposi¢cdo em aterro sanitario apresentou maior impacto do que as pirélises
térmica e catalitica para a categoria de oxidagdo fotoquimica: 0,00139 kg C2Ha eqg., contra
0,00007 kg C2H4 eq. e 0,000889 kg C2H4 eq., respectivamente. Tal resultado é fortemente
embasado no fato de que o processo termico é aquele que mais evita a producdo de
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estireno virgem, enquanto o processo catalitico e o aterro precisam produzir estireno

virgem para expandir a fronteira de seus sistemas.

Acidificacéo

Observou-se no Estudo 01 que a producéo do estireno virgem era 0 processo que
mais contribuia tanto para o impacto potencial do processo catalitico, quanto para o
impacto evitado do processo térmico. Pode-se, portanto, imaginar que o cenario 3 também
apresentara impacto potencial superior aos demais cenarios uma vez que precisa produzir
estireno virgem para expandir o sistema de produto. A contribuicdo total do aterro na
categoria acidificacdo é de 0,016 kg SO eq., dos quais 0,00451 kg SO, eq. sdo
provenientes da producdo de estireno virgem. A producdo de etano e benzeno também
contribuem, em menor proporcéo, 10% e 6,7%, respectivamente. Assim como ocorreu
para os cendrios 1 e 2, o didxido de enxofre é a substancia que mais contribui para a

categoria de acidificagdo, com quase 80% do total dos impactos.

Eutrofizacéo

A disposicdo de residuos em aterro sanitério resultou em apresentou impacto
significativamente maior para a categoria Eutrofizacdo, quando comparado aos cenarios
1 e 2. Enquanto o processo catalitico contribuiu com 0,00169 kg PO4-3 eq., 0 processo
térmico contribuiu com 0,000869 kg PO4-3 eg. e o aterro sanitario com 0,00811 kg PO4
3 eg. A propria disposicdo final dos residuos de HIPS em aterro sanitario foi o processo
gue uma vez mais representou maior contribuicdo nesta categoria, 69%. Além dos
fosfatos e 6xidos de nitrogénio que foram significativos para os impactos do cenério 1, a
demanda quimica de oxigénio (DQO) foi o parametro de destagque para o cenario 3, com
0,00542 kg PO4-3 eq., que correspondem a 71,2% do total dos impactos. Ou seja, a

propria operacdo do aterro sanitario € muito importante em varios aspectos.

Ocupacéo do solo (rural e urbano)
O impacto da disposicéo de residuos em aterro sanitario foi inferior ao impacto da
pirélise térmica, 0,763 contra 1,1 m2a. Os processos foram bastante similares, com as

contribuicdes do processo térmico sempre superiores as do aterro. Este resultado parece
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ndo fazer sentido. Como j& explicado, isso pode resultar de problemas de modelagem do
uso de energia ou de uso de banco de dados de outras regides.

Transformacao da terra

Na categoria transformagdo da terra, o cenério 1 apresentou impacto maior do que
0s cenarios 2 e 3, 1,68 E-04 m2 contra 1,29 E-04 m2 e 2,3 E-05 m?, respectivamente, 0
qual foi representado majoritariamente pela transformacédo intensiva de florestas. Os
processos de producdo onshore e offshore de 6leo e gas representaram impacto
significativo para todos os cenérios deste estudo. Contudo além do impacto ser pouco
significativo, pode ser muito afetado pela modelagem do processo de producdo de

energia.

Uso da agua

O consumo de agua associado a pirolise catalitica foi de 0,202 m3, de 0,166 m? &
pirélise térmica e de 0,0626 m?3 a disposicdo em aterro sanitario. O consumo de nitrogénio
como gas inerte foi o grande responsavel pelo impacto nos cenarios 1 e 2 e a producéo de
estireno, benzeno e tolueno virgens foram os grandes responsaveis pelos impactos do
cenario 3. O consumo de &gua em turbinas representou a maior contribuicdo para os
aterros sanitarios. Esse resultado mostra que o uso de nitrogénio como utilidade deve ser

evitado como ja discutido.

6) Concluséo do Estudo 02

O estudo comparativo dos impactos ambientais da pir6lise térmica, pirélise
catalitica e aterro sanitario do HIPS mostrou que a opc¢do de disposicdo em aterros
sanitarios ndo é de forma alguma favoravel e resulta no pior desempenho ambiental,
quando comparado a pirdlise, tanto térmica quanto catalitica. Pode-se afirmar que um dos
grandes responsaveis pelo elevado impacto da disposi¢do em aterro sanitario, quando
comparado as opgdes de recuperacdo por degradacado térmica e catalitica é a producdo de
matéria prima virgem, as quais sao evitadas pelos processos termico e catalitico. Esse
resultado confirma outros estudos publicados na literatura, que comparam a reciclagem

quimica com a disposi¢do em aterro.
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Apesar de ser ainda a forma de disposicéo final de residuos mais utilizada no
Brasil, os aterros sanitarios conferem grande passivo ambiental, além de resultar em
emissdes para 0 solo (chorume) e ar (emissGes atmosféricas do biogas), devendo ser
evitados. Ademais, aterros sanitarios ocupam uma area significativa, representando
também custo elevado, principalmente em regiGes em que a terra é escassa, COmo Nos

paises da Europa.

4.4.3. Estudo 03: Comparacéo entre os desempenhos ambientais da pirolise térmica
e co-pirdlise térmica dos residuos da carcaca preta de computador (Cenarios 4
eb)

1) Objetivo

O principal objetivo desta anélise é modelar e comparar 0s impactos dos processos
de pirolise térmica e co-pirélise térmica dos residuos da carcaca preta de computador. E
importante salientar que as carcacas de eletroeletronicos sdo frequentemente produzidas
a partir de HIPS e polimeros similares, de maneira que o estudo trata da reciclagem de
residuo eletroeletrénico baseada em estirénicos (como o HIPS) (Miranda, 2016).
Particularmente, visa-se avaliar os efeitos da presenca de compostos oxigenados e ricos
em agua na pirdlise dos residuos plasticos. Vale ressaltar que o estudo do co-
processamento envolvendo polimero e biomassa contitui uma estratégia promissora para
a gestdo de residuos, de modo que a adi¢cdo de biomassa, rica em compostos oxigenados
e agua (Miranda, 2016) torna possivel simular um residuo real e contaminado, uma vez
que grande parte dos plasticos gerados é descartado incorretamente em meio a materiais
organicos. Dessa forma, pode-se evidenciar também como objetivo do estudo a avaliagéo
da necessidade de realizar a separacao prévia dos residuos estirénicos de mistura. Caso a
influéncia da presenca da carga organica seja pouco significativa ou positiva em termos
de impacto, a etapa de separacdo pode ser evitada, aumentando ainda mais a viabilidade
do processo.

A razdo para conduzir o estudo é conhecer de maneira mais aprofundada e
comparativa 0s potenciais impactos dos sistemas de produto avaliados para o Brasil no

ano base de 2016. Pretende-se usar os resultados para avaliagdes comparativas, cujo
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publico alvo € representado pelos consumidores finais. Os resultados da ACV objetivam
a avaliacdo comparativa dos dois sistemas de produto descritos a seguir:

I. Pirolise térmica de residuos de carcaca preta de computadores (Cenario 4) e

ii. Co-pirolise térmica de residuos de carcaca preta de computadores com bagaco de

laranja (Cenério 5)

2) Escopo

A forma como a avaliagdo foi concebida envolve os dois sistemas de produto
citados. A funcdo do sistema em estudo € dispor residuos, produzir um oOleo
petroquimico, composto de estireno, tolueno, etilbenzeno, benzeno e bisfenol A, e um
gas, composto de metano, etano, eteno e hidrogénio. A determinacdo da unidade
funcional foi realizada adotando a metodologia de expanséo do sistema, como explicado
para os estudos de caso anteriores. A unidade funcional refere-se assim a producédo de
(Miranda, 2016):

- 0,008 kg carcaca de computador pds-consumo (s)
- 0,00180 kg Estireno (1)

- 0,000326 kg Tolueno (1)

- 0,000396 kg Etilbenzeno (1)

- 9,49 E-06 kg Benzeno (1)

- 0,00107 kg Bisfenol A (1)

- 0,000463 kg metano (g)

- 0,000221 kg etano (g)

- 0,000377 kg eteno (g)

- 7,56 E-06 kg Ha (q)

Os fluxos de referéncia seguem a relacdo da quantidade de carga suficiente para

cumprir a unidade funcional.
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Tabela 4.19 - Relagédo dos objetos do Estudo 03.

Dados objeto do estudo

Funcéo Produzir um 6leo petroguimico, que contenha estireno, tolueno,
etilbenzeno e benzeno, e um gés, que contenha metano, etano,
eteno e hidrogénio.

Unidade Funcional 8,00 E-03 kg carcaca computador 0,46 E-03 kg Metano (g)
1,80 E-03 kg Estireno (I) 0,22 E-03 kg Etano (g)
0,33 E-03 kg Tolueno (1) 0,38 E-03 kg Eteno (g)
0,40 E-03 kg Etilbenzeno (I) 7,56 E-06 kg H2 (9)

9,49 E-06 kg Benzeno (1)
1,07 kg E-03 Bisfenol A

Fluxo de Pirdlise Termica (kg) Co-pirdlise térmica (kg)

referencia | Carcaca 8,00 E-03 8,00 E-03
(kg) Estireno 0 3,56 E-04
Tolueno 0 1,72 E-04
Benzeno 0 9,49 E-04

Bisfenol A 6,34 E-04 0
Etilbenzeno 0 2,35 E-04

Metano 2,93 E-04 0

Etano 1,40 E-04 0

Eteno 2,38 E-04 0

Hidrogénio 4,79 E-06 0

Os sistemas de produto e as fronteiras do sistema englobam os impactos da
producéo do poliestireno de alto impacto, seu descarte e coleta até sua destinagdo, como

proposto no esquema representativo apresentado na Figura 4.18.

(a)
[t t e e e e e s ek ek ek ek ke ke k= e s =t -
! !
i I
- Residuos de HIPS | Fasgs |
I obtidos de carcaga —* Picotagem > Pirélise > liquidos .
: — solidos 1
I de computadores )
. |
| .

(b)

|, gases |
I Residuos de carcaga——|  Picotagem Co-pirdlise [ liquidos,

. /
| de computadores : — solidos :

: |
| Bagaco delaranja ———  Picotagem |

Legenda: |

I © ™ Fronteirado sistema |
. de produto .

Figura 4.18 - Esquema representativo do sistema de produto da reciclagem de
carcaca de computador pds-consumo: (a) pirdlise e (b) co-pirdlise térmica.
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Da mesma forma que foi conduzida para o Estudo 1, adotaram-se a mesma técnica

de expansdo do sistema e 0s mesmos métodos e categorias de impacto ja descritos.

3) Suposicoes, LimitacOes e Hipoteses

As suposicdes, limitagdes e hipoteses gerais acrescentam-se:

O valor da capacidade calorifica do bagaco de laranja utilizado como carga
organica nas reacdes de co-pirélise térmica foi obtido da literatura (Cavichiolo,
et al., 2014). Os autores definiram o Cp na faixa de 0,015 a 0,52 kJ/kg.°C.
Portanto, para o presente estudo sera adotada uma média entre esses valores,
definindo esse parametro como 0,2675 kJ/kg.°C. Para a mistura a ser pirolisada
(bagaco + carcaca de computador), o Cp foi definido como uma média,
considerando a proporgdo massica entre eles de 1:1 (Miranda, 2016). Dessa
forma, a Cp médio da mistura é de 0,96875 kJ/kg°C.

A temperatura de degradacdo para o estudo de comparacao entre 0 processo de
pirélise térmica e co-pirdlise térmica das carcacas de computador foi de 600 °C
(Miranda, 2016);

Foi considerado o reaproveitamento do hidrogénio gasoso emitido na corrente
gasosa;

A anélise da composicdo da corrente gasosa ndo foi determinada durante o
estudo. Portanto, os dados foram obtidos da literatura (Ciprioti, et al., 2016) com
0,5 £0,1%v Hy; 3,9£0,1%v CO; 30,6+0,6%Vv CHas; 25,8+0,2 %v CO2; 24,910,1
%V CoHs; e 14,3+0,2 %v CoHe;

Para o calor de reacdo para a co-pirolise, foi considerado o mesmo valor da
pirélise térmica do HIPS, 1,084 kJ/kg de carga.

4) Inventério de Ciclo de Vida

Os dados de processo obtidos experimentalmente estdo apresentados na Tabela
4.20.
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Tabela 4.20 — Dados de processo da pirélise e co-pirolise térmica da carcaca de
computador p6s-consumo (Estudo 03)

Condicoes: Co-pirolise Pirdlise
térmica térmica
Dados de Nitrogénio
entrada | vazdo de N, [ml]* 80 80
tempo total de consumo de N2 [min] ! 90 90
Densidade No@20°C, 1atm [kg/m?3]? 1,25 1,25
mnz [K9] 0,009 0,009
Calor
Temperatura de aquecimento [°C]* 600 600
AT [°C]* 575 575
Cp polimero [kJ/kg°C]® 1,67 1,67
Cp bagaco de laranja [kJ/kg°C]* 0,2675 -
Cp médio mistura bagago + polimero (1:1) 0,96875
[kJ/kg°C]°®
Calor sensivel [kJ] 4,456 7,682
Calor de reacéo [kJ/g] ¢ 1,083 1,083
Calor consumido total [KJ] 13,125 13,125
Residuo plastico
Mpotimero [Kg] X | 0,008 | 0,008
Dados de Gés
saida | mgs[kg]® | 151E03 | 555E-04
Composicéo do gés [kg]’
Mpz2 7,56E-06 2,78E-06
Mco2 3,90E-04 1,43E-04
Mco 5,90E-05 2,17E-05
Mchs 4,63E-04 1,70E-04
Mcona 3,77E-04 1,38E-04
Mc2ns 2,21E-04 8,11E-05
Sélidos
Misiidos (K] 0,0007688 0,0010512
Liquidos
Miiquidos [Kg] * 4,53E-03 5,58E-03
Composicéo dos liquidos [kg]*
Estireno 1,44E-03 1,80E-03
Tolueno 1,55E-04 3,26E-04
Etilbenzeno 1,60E-04 3,96E-04
Benzeno 0,00E+00 9,49E-06
Bisphenol A (ou Phenol, 4,4'-(1-
methylethylidene)bis) 1,07E-03 4,36E-04
Outros 2,77E-03 3,06E-03
Perdas 1,1864E-03 8,13E-04

!(Miranda, 2016)
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Zhttps://brainly.com.br/tarefa/1406854
% http://www.nadp.ufc.br
4Meédia do Cp calculado obtido de (Martini, 2009)
® Cp da mistura calculado com base na razdo de 1:1 (bagago:residuo plastico)
® (Kishore K. & Vernek V.,1976)
" (Ciprioti et al., 2016)
A producdo dos materiais virgens, ap0s a expansao do sistema dos produtos, foi
determinada de acordo com a Tabela 4.21 e a conexdo com a base de dados Ecoinvent

para os processos de pirélise estdo apresentados na Tabela 4.22.

Tabela 4.21 - Dados de processo de produtos liquidos e gasosos na expansao do

sistema (Estudo 03)
Produto Expanséo Piro6lise térmica Co-Pirdlise térmica
do sistema Produto Producéo de | Produto | Producgéo de

evitado virgem evitado virgem
Estireno 1,80E-03 1,80E-03 0 1,44E-03 3,56E-04
Tolueno 3,26E-04 3,26E-04 0 1,55E-04 1,72E-04
Etilbenzeno 3,96E-04 3,96E-04 0 1,60E-04 2,35E-04
Benzeno 9,49E-06 9,49E-06 0 0 9,49E-06
Bisphenol A 1,07E-03 4,36E-04 6,34E-04 1,07E-03 0
Metano 7,54E-04 1,70E-04 2,93E-04 4,63E-04 0
Etano 4,31E-04 8,11E-05 1,40E-04 2,21E-04 0
Eteno 4,58E-04 1,38E-04 2,38E-04 3,77E-04 0
Hidrogénio 7,56E-06 2,78E-06 4,79E-06 7,56E-06 0

Tabela 4.22 — Correlacdo dos dados com a base de dados Ecoinvent (Estudo 03).

Entradas e Saidas Ecoinvent

Nitrogénio Nitrogen, liguid {RoW}] air separation, cryogenic|
Estireno Styrene {RoW} production

Tolueno Toluene, liquid {RoW?} production

Etilbenzeno Ethyl benzene, liquid {RoW} production

Benzeno Benzene, liguid {RoW} production

Bisfenol A Bisphenol A, poder {RoW}|production

Metano Methane, 96% by volume {RoW}methane production
Etano Ethane {RoW?} | natural gas production

Eteno Ethylene, average {RoW?} | production

Hidrogénio Hydrogen gas, from membrane technology, at plant/RER Mass
HIPS Polystyrene, high impact {RoW?}| production
Eletricidade Electricity, high voltage {BR}|Production mix
Residuos sélidos para

tratamento

Residuos solidos Hard coal ash {CH}|treatment of, sanitary landfill
Emissoes

Gés carbonico Carbon dioxide

Monoxido de carbono | Carbon monoxide, fossil
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5) Auvaliagdo de Impacto de Ciclo de Vida — Resultados e discussao

E importante ressaltar que as informacdes fornecidas nesta se¢do devem ser usadas
somente dentro dos limites de contexto e hipoteses deste estudo, considerando-se as
respectivas limitagbes, como descrito anteriormente. A Figura 4.19 apresenta 0s

resultados para a ACV comparativa em questdo usando os métodos CML e ReCiPe.
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Figura 4.19 — Avaliacdo de impactos da pirdlise térmica e co-pirolise térmica da
carcaca de computador pés-consumo utilizando o método CML e ReCiPe

Pode-se observar que a pirdlise térmica causa em geral maior impacto ambiental
em todas as categorias, exceto aquecimento global, deplecéo abidtica e ocupacéo do solo.
A Tabela 4.23 apresenta os perfis ambientais dos sistemas estudados com todas as

categorias de impacto avaliadas.
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Tabela 4.23— Perfis ambientais dos sistemas da pirdlise e co-pirolise térmica da
carcaca de computadores pdés-consumo (Estudo 03)

Categoria de Impacto Unidade | Co-pirolise térmica | Pirdlise térmica
Deplecdo abidtica kg Sbh eq -2,694 E-06 1,884 E-06
Aguecimento global (GWP100a)* kg CO2 eq 1,835 E+00 1,668 E+00
Deplecdo da camada de 0zénio (ODP) | kg CFC-11 eq 9,447 E-09 3,072 E-08
Toxicidade humana * kg 1,4-DB eq -7,713 E-01 1,399 E+00
Ecotoxicidade em &gua doce* kg 1,4-DB eq 2,113 E-01 9,270 E-01
Ecotoxicidade terrestre kg 1,4-DB eq -5,605 E-04 1,871 E-03
Oxidacdo fotoguimica kg C2H4 eq 2,472 E-04 5,559 E-04
Acidificacdo kg SO2 eq 6,442 E-03 8,586 E-03
Eutroficacdo kg PO43 eq 2,215 E-04 1,583 E-03
Ocupacdo do solo* m2a -6,463 E-01 5,181 E-01
Transformacdo da terra m2 7,744 E-05 1,744 E-04
Uso da agua* m3 1,689 E-01 1,840 E-01

*Impactos mais importantes

O grafico radar da ACV comparativa entre 0s processos de pirdlise térmica e co-

pirélise térmica dos residuos de carcaca de computador esta apresentado na Figura 4.20.

Analise Comparativa de Impactos

Deplecdo abidtica

Uso da dgua Aquecimento global...

Transformagdo da terra Deplegdo da camada de...

Ocupagdo do solo (rural. Toxicidade humana

Eutroficagdo Ecotoxicidade (agua doce)

Acidificagdo Ecotoxicidade (terrestre)

Oxidagdo fotoquimica

Co-Pirdlise térmica carcaca Pirdlise térmica carcaga

Figura 4.20 — Andlise comparativa de impactos ambientais da pirélise e co-
pirdlise térmica da carcaca de computadores pds-consumo (CML e ReCiPe)

Considerando as premissas apresentadas ao longo do presente estudo, chegou-se
ao resultado do perfil ambiental apresentado na Tabela 4.23. A comparacéo sera feita em

termos de cada uma das categorias de impacto analisadas.
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Aguecimento Global

Esta foi uma das categorias em que a co-pirélise resultou em maior impacto do
que a pirdlise. Este resultado ocorreu principalmente por conta da necessaria produgéo
adicional de estireno na co-pirélise, causando a emissdo de 1,84 kg CO2 eq. para a
atmosfera. Além da producdo de estireno, outro processo que representou importancia
para ambos os cenarios foi o consumo de eletricidade, resultando em emissdes de 0,05 kg
CO2 eq. para o cenario 4 e 0,06 kg CO> eq. para o cenério 5. Esse resultado decorre do
fato de que a mistura com a carga organica provoca a conversao de parte do estireno em
outros produtos oxigenados complexos, que ndo encontram uso imediato no mercado

petroquimico (Miranda, 2016).

Deplecéo abidtica

A pirdlise térmica dos residuos de carcaca emitiu potencialmente 1,88 E-06 kg de
Sb equivalente, enquanto o processo de co-pir6lise evitou 2,69 E-06 kg de Sb eq., ambos
na categoria deplecdo abidtica. Os processos que mais contribuiram para o elevado
potencial de impacto do processo de degradacdo térmica na categoria de deple¢éo abiotica
foram a extracao de zinco e cobre de depésitos sulfidicos, representando juntos 67% do
total das emissdes. Para a co-pir6lise, enquanto as producdes de estireno e tolueno virgens
emitiram juntas 1,60 E-08 kg de Sb eg., enquanto os processos de extracdo de zinco e
cobre de depositos sulfidicos representaram a maior contribuicdo de impacto negativo
para este cenario. Esses efeitos decorrem de producdo de gases leves Uteis para a queima
e a geracdo de energia, além de contribuirem com a menor extracdo do petr6leo. Como

nos outros casos, esse efeito é pouco significativo.

Deplecio da camada de oz6nio

Para a categoria de Deplecdo da Camada de Ozonio, o processo de producéo de
gas natural a alta pressdo proveniente de 6leo e gas on-shore confere significativa emissdo
de CFC-11 eq., tanto para o processo de co-pirolise, 2,27 E-09 kg CFC-11 eq., quanto
térmico, 5,4 E-09 kg CFC-11 eq. A principal substancia que contribuem para essa
categoria é o bromotrifluormetano (Halon 1301) para ambos o0s cenérios, representando
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66% das emissdes para a co-pirdlise e 70% para a pirélise. Como nos demais casos, esse

efeito também n&o é muito significativo.

Toxicidade Humana

A categoria Toxicidade Humana resultou em -0,77 kg 1,4-DB eq. para a co-
pirdlise e 1,40 kg 1,4-DB eq. para a pirdlise. O tratamento dos residuos solidos e as
producdes de estireno e etilbenzeno virgem foram os processos que mais contribuiram
para a toxicidade humana na co-pirdlise de residuo de carcaca com bagaco de laranja. As
producdes de cumeno, que representaram maior contribuicdo para os impactos do
processo térmico (67,5% do total), foram os processos que conferiram impacto evitado
para a co-pirélise. Além disso, o consumo de residuo organico e transformacdo em
produtos Uteis reduz a toxicidade de cargas organicas eventualmente disponiveis.

As emissfes de benzeno e talio em agua foram as mais representativas para a
degradacdo térmica, enquanto as emissdes de talio e bario foram as mais representativas
para a co-pirélise térmica, em funcdo dos processos necessarios para a producdo dos
insumos quimicos. No entanto, mais uma vez, os impactos evitados conferiram grande
vantagem para o processo de co-pirdlise, sendo as emissdes evitadas de benzeno em ar e

em agua as que mais contribuiram para 0s impactos evitados nesta categoria.

Ecotoxicidade (agua doce e terrestre)

Na categoria Ecotoxicidade em agua doce, a co-pirolise resultou em emissédo de
0,211 kg 1,4-DB eq., enquanto a pirélise resultou em impacto de 0,927 kg 1,4-DB eq. O
processo de tratamento dos residuos solidos representou impacto significativo para ambos
0s processos em estudo. A producdo de Bisfenol A conferiu impacto particularmente
positivo para a pirolise térmica (0,169 kg 1,4-DB eq.), que teve que produzir este
composto para a expansdo da fronteira do sistema, conferiu impacto negativo para a co-
pirolise (-0,285 kg 1,4-DB eq.), que evitou a producdo deste composto. Langcamentos de
berilio, vanadio e niquel em agua foram as substancias emitidas que representaram maior
impacto para o processo térmico, respectivamente, iguais a 31%, 17% e 14%, e para a co-
pirélise respectivamente 42%, 24% e 15%. Novamente, esse resultado pode estar
associado a maior producdo de gases uteis. Na categoria Ecotoxicidade terrestre, da
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mesma forma, a co-pirdlise evitou impacto (-0,000561 kg 1,4-DB eq.) e a pirélise causou
impacto (0,00187 kg 1,4-DB eq.).

Oxidacao Fotoquimica

Para a categoria de Oxidacdo Fotoquimica, 0 processo térmico causou emissdo de
0,000556 kg C2Ha eq., enquanto a co-pirdlise causou emissdo de 0,000247 kg C2Hs eq.
para 0 meio ambiente. A recuperacdo do cumeno e fenol foram o0s processos que
representaram maior impacto para o processo térmico (83%). Uma vez mais, os resultados

estdo fortemente embasados na producgdo de gases Uteis.

Acidificacdo

A categoria Acidificacdo resultou em impacto de 0,00644 kg SO- eq para 0 a co-
pirGlise, em que o consumo de energia consiste N0 processo que apresenta maior
contribuicédo, respectivamente, 49%. No caso da pirélise, por sua vez, também ocorre
impacto positivo para esta categoria, com a emissao de 0,00859 kg SO2 eqg., cujos maiores
contribuintes sdo o consumo de eletricidade e a necessidade de producdo de estireno
virgem. A substancia que mais contribui para a categoria de acidificacdo € o dioxido de
enxofre: com 79% das emissdes para a co-pirélise e 78% para a pirdlise. Novamente, a

producdo de gases Uteis € importante para o balanco.

Eutrofizacéo

Na categoria eutrofizagdo, a pir6lise térmica apresentou 0,00158 kg PO4> eq. de
emissdo, dos quais 28% sdo referentes ao tratamento dos residuos em aterro sanitario. A
co-pirdlise, por sua vez, causou a emissdo de 0,000222 kg PO43 eq. na categoria
eutrofizacdo, referente primordialmente aos impactos dos residuos da carcaca de
computador. Os impactos evitados das etapas de tratamento de dgua residual de processo
e a recuperacdo de Bisfenol A favorecem o processo da co-pirolise nesta categoria,
mostrando que a producdo de bisfenol é impactante nessa andlise, por ser um material
muito poluente e perigoso. As substancias que apresentaram maior contribuicdo para a
eutrofizacdo foram fosfatos (84%) e monoxido de dinitrogénio (4%) no caso da co-
pirolise e fosfatos (34%), oxidos de nitrogénio (30%) e nitratos (16%) no caso da pirolise.
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Ocupacéao do solo (rural e urbana)

Na categoria ocupacdo do solo, a pirélise térmica apresentou impacto maior do
que a co-pirdlise 0,518 m2a contra -0,646 m?2a, ou seja, a co-pirélise evitou impacto de
ocupacdo do solo. Como ja explicado, esse resultado pode derivar de problemas de
modelagem na geracdo de energia, mas também est& associado a geracdo de gases Uteis

na co-pirolise.

Transformacao da terra

Na categoria transformacéo da terra, a pirélise causou impacto maior do que o a
co-pirolise, respectivamente, 1,74 E-04 m2 e 7,74 E-05 m?, os quais foram representados
significativamente pela producdo de energia elétrica do grid brasileiro e pelos processos

de producéo onshore e offshore de 6leo e gas.

Uso da agua

O consumo de agua pelo processo térmico foi de 0,184 m3 e para a co-pirdlise foi
de 0,169 m3. O consumo de nitrogénio como gas inerte foi o grande responsavel pelo
impacto em ambos 0s cenarios, seguido da producéo de energia elétrica do grid brasileiro.
A recuperagdo do mondmero estireno, de tolueno e etilbenzeno na degradagdo térmica
amenizaram um pouco o impacto de consumo de dgua. Os maiores consumos de agua em

ambos os cenarios foram para resfriamento e em turbinas.

6) Conclusédo do Estudo 03

Os resultados do estudo da avaliacdo de impactos dos processos da pirélise e co-
pirdlise térmica mostram que a presenca da carga organica ndo prejudica ambientalmente
a avaliacdo de impactos; pelo contrario, exerce influéncia muito positiva, diminuindo os
impactos ao transformar matéria organica em gases Uteis para a industria quimica e a
geracdo de energia, a despeito da reducéo do teor de estireno no produto final. De acordo
com o gréafico radar apresentado na Figura 4.20, a area representada pelos impactos do
processo pirolitico é significativamente maior do que da co-pir6lise, mostrando que nao
h& a necessidade de remover este material antes da pirolise da mistura residual de
plasticos. A ideia de que o material organico pode ser prejudicial para a pirolise parece

néo fazer muito sentido quando se avaliam os impactos ambientais do sistema. Portanto,
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a necessidade de separacdo prévia, uma das etapas que mais preocupam pesquisadores da
area, deve ser descartada se possivel, tornando o processo ainda mais vidvel técnica e
economicamente.

Obviamente, essa analise admite que a carga organica ndo introduz problemas
técnicos severos no processo. Uma questdo que precisa ser considerada, no entanto, é que
0 Estudo 03 usa como base a mesma quantidade de residuo pléstico. Portanto, a carga
organica processada acaba gerando maior quantidade de gases e produtos Uteis, 0 que
ajuda a explicar os resultados obtidos. Caso a unidade de comparacdo fosse a carga
misturada ao invés do residuo plastico, metade do residuo pléstico oriundo do pos-
consumo ndo seria reciclado, gerando os problemas ambientais discutidos na segédo
anterior, quando os rejeitos foram destinados a aterros sanitarios. Nesse cenario, 0s
beneficios da co-pirdlise seriam parcial ou completamente anulados pela destinacao
equivocada a aterro sanitério, o que depende certamente de quantidade de carga orgénica
de mistura. Sendo assim, é importante assegurar que a carga organica adicional ndo
comprometa o tratamento térmico do residuo plastico original, permitindo o

processamento do residuo organico sem limitacdo do processamento do residuo plastico.

4.4.4. Estudo 04: Comparagdo entre os desempenhos ambientais da pirdlise térmica
e pirolise catalitica dos residuos de PEAD (Cenarios 6 e 7)

1) Objetivo

O principal objetivo desta analise foi modelar e comparar os impactos dos
processos de pirélise térmica e catalitica dos residuos de PEAD. Particularmente, visa-se
avaliar os diferentes blends de produtos obtidos em cada processo e seus respectivos
impactos, assim como avaliar as vantagens (ou desvantagens) de se usar catalisador na
reacao de pirélise do PEAD. A razdo para conduzir o estudo € conhecer de maneira mais
aprofundada os potenciais impactos dos sistemas de produto avaliados
comparativamente, para o Brasil no ano base de 2016. Pretende-se usar os resultados de
forma comparativa, com publico alvo representado por consumidores finais. Os
resultados da ACV objetivam a avaliacdo comparativa dos dois sistemas de produto,

descritos a sequir:
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i.  Pirolise térmica de residuos de PEAD (Cenario 6) e
ii.  Pirolise catalitica de residuos de PEAD (Cenério 7).

2) Escopo
A forma como a avaliacdo foi concebida considera os dois sistemas de produto
citados. A funcdo do sistema em estudo € dispor residuos, produzir um oOleo
petroquimico, composto de parafinas, olefinas, naftenos, oxigenados e nitrogenados, e
um gas, composto de metano, etano e eteno, propano, butano, pentano, hexano e heptano.
A determinacdo da unidade funcional foi realizada adotando a metodologia de expanséo
do sistema, como explicado para os estudos de caso anteriores. A unidade funcional

refere-se assim a producao de (Oliveira, 2016):

- 1,40E-03 kg Parafina (1) - 1,84 E-04 kg eteno (g)
- 1,86E-03 kg Olefina (I) - 2,74 E-04 kg propano (g)
- 1,14E-03 kg Naftenos (1) - 1,83 E-03 kg butano (g)

- 9,01 E-04 kg Oxigenados (1) 0,50 E-04 kg pentano (g)
- 8,96 E-04 kg Nitrogenados (1) 0,29 E-04 kg hexano (g)
- 1,12 E-04 kg metano (Q) - 0,46 E-04 kg heptano (g)
- 0,21 E-04 kg etano (g)

Os fluxos de referéncia seguem a relagdo da quantidade de carga suficiente para

cumprir a unidade funcional.
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Tabela 4.24 - Relagdo dos objetos do Estudo 04.

Funcao Produzir um o6leo petroguimico, que contenha parafina, olefina,
naftenos, oxigenados, nitrogenados e um gas, que contenha metano,
etano, eteno, propano, butano, pentano, hexano e heptano

Unidade 6,00E-03 kg PEAD (s) 0,21 E-04 kg Etano (g)

Funcional 1,40E-03 kg Parafina (1) 1,84 E-04 kg Eteno (g)
1,86E-03 kg Olefina (I) 2,74 E-04 kg Propano (g)
1,14E-03 kg Naftenos (I) 1,83 E-03 kg Butano (g)
9,01 E-04 kg Oxigenados (1) 0,50 E-04 kg Pentano (g)
8,96 E-04 kg Nitrogenados (I) 0,29 E-04 kg Hexano (g)
1,12 E-04 kg Metano (g) 0,46 E-04 kg Heptano (g)

Fluxo de Pirdlise Térmica Pirdlise Catalitica

referéncia Residuos de PEAD 6,0 E-03 6,0 E-03

(kg) Parafina 0 6,75 E-04

Olefina 0 81,0 E-04

Naftenos 0 2,98 E-04

Oxigenados 0 3,83 E-04
Nitrogenados 8,96 E-04 0
Metano 1,63 E-05 0
Etano 1,48 E-05 0
Eteno 6,85 E-05 0
Propano 16,20 E-05 0
Butano 13,70 E-05 0
Pentano 2,14 E-04 0
Hexano 2,09 0
Heptano 3,79 0

Os sistemas de produto e as suas fronteiras englobam os impactos desde a

producdo de PEAD passando pelo descarte e coleta até o seu reaproveitamento, isto é, do

berco ao timulo. A Figura 4.21 apresenta este esquema.

i Residuos de PEAD
obtidos de

. embalagens pds-

| consumo

—| Picotagem > Pirdlise

L—— gases
— liquidos |
— solidos

Figura 4.21 - Esquema representativo do sistema de produto da reciclagem de
PEAD p6s-consumo (Estudo 04).
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Da mesma forma que para o estudo da ACV conduzido para a pirélise térmica e
catalitica do HIPS, adotou-se a técnica de expanséo do sistema, a fim de evitar a alocagéo.
Os experimentos de degradacdo, as analises de TGA e as analises de GC-MS foram
realizados, respectivamente, no NUCAT e EngePol, da COPPE/UFRJ (Oliveira, 2016;
Miranda, 2016). Os estudos de avaliacdo de impacto foram realizados com 0 mesmo
software e utilizando a mesma base de dados, mesmos métodos e categorias de impacto,

descritos no Estudo 1.

3) Suposicoes, LimitacGes e Hipoteses
Com o intuito de proporcionar transparéncia as avaliagdes em discussdo, foram
realizadas suposicdes, limitacdes e hipoteses, de forma similiar a conduzida para o Estudo
01. As mesmas suposicdes, limitacdes e hipoteses devem ser consideradas, com exce¢do
da consideracdo (ix), que define a composi¢cdo da corrente gasosa proveniente da
degradacdo do residuo polimérico. Essa hipétese ganha nova forma:
ix. Como ndo foi realizada andlise da composicao do gas da degradacao de residuos de
PEAD, os dados usados para a corrente gasosa foram obtidos da literatura,
(Walendziewski, et al., 2001). Os dados da corrente gasosa estdo apresentados na Tabela
4.25.

Tabela 4.25 — Composicao da corrente gasosa da degradacao de residuos de PEAD no

Estudo 04.
Componente Pirolise térmica (%) | Pirdlise catalitica (%0)
Metano 22,7 12,4
Etano 27,4 20,4
Eteno 1,4 2,3
Cs 26,6 30,4
Cs 11 20,3
Cs 6,9 5,6
Cs 2,1 3,3
C7 e maior 1,9 51

4) Inventério de Ciclo de Vida
Os dados de processo de degradacGes dos residuos de PEAD estéo apresentados
na Tabela 4.26.
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Tabela 4.26 — Dados de processo do Estudo 04

Condigdes: ‘ Pirolise catalitica | Piroélise térmica
Dados de Nitrogénio
entrada [ yaz3o de N, [mI]* 80 80
tempo total de consumo de N2 [min] ! 60 60
Densidade N.@20°C, 1atm [kg/m?3]? 1,25 1,25
mn2 [kg] 0,009 0,009
Calor
Temperatura de aquecimento [°C]* 500 500
AT [°C]? 475 475
Cp polimero [kJ/kg°C] 3 0,7 0,7
Calor sensivel [kJ] 1,995 1,995
Calor de reacgdo [KJ/g] * 3,815 3,815
Calor consumido total (KJ) 24,884 24,884
Residuo pléstico e Catalisador
Mpotimero [KQ] 0,006 0,008
Catalisador! S04/Sn0O, -
Meat" 0,002 -
Dados de Gés
saida | my[kg]® 9,00 E-04 4,20E-04
Composicdo do gas [kg]®
McHa 1,12E-04 9,53E-05
Mc2Ha 1,84E-04 1,15E-04
McaHe 2,07E-05 5,88E-06
Mc3 2,74E-04 1,12E-04
Mca 1,83E-04 4,62E-05
Mcs 5,04E-05 2,90E-05
Mcs 2,97E-05 8,82E-06
Mc7 4,59E-05 7,98E-06
Sélidos
Mssiidos [KY] * | 0 6,0 E-05
Liquidos
Miquidos [Kg] * | 5,10 E-03 5,52 E-03
Composicéo dos liquidos [kg] *
Parafina 7,25E-04 1,40E-03
Olefina 1,77E-03 1,86E-03
Naftenos 8,44E-04 1,14E-03
Oxigenados 5,18E-04 9,01E-04
Nitrogenados 8,96E-04 0
Outros 3,43E-04 1,66E-03
!(Oliveira, 2016)
2https://brainly.com.br/tarefa/1406854
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Shttp://www.mspc.eng.br/ciemat/cmat310.shtml
4(Kishore K. & Vernek V.,1976)

® (Walendzieswky, J. & Steininger, M. 2001)

Os dados de produtos obtidos foram igualados utilizando como referéncia a

producdo do material virgem. A Tabela 4.27, portanto, apresenta as quantidades massicas

para cada produto liquido e gasoso, usando a metodologia de expansdo do sistema. A

conexdao com a base de dados Ecoinvent para os processos de pirolise esta apresentado na

Tabela 4.28.

Tabela 4.27 — Dados de processo de produtos liquidos e gasosos ap0s a expansao do
sistema no Estudo 04

Produto Expanséo do Pirodlise térmica (kg) Pirolise catalitica (kg)
sistema (kg) Produto Producéo Produto Producéo
evitado de virgem evitado de virgem
Parafina 1,40E-03 1,40E-03 0 7,25E-04 6,75E-04
Olefina 1,86E-03 1,86E-03 0 1,77E-03 8,10E-05
Naftenos 1,14E-03 1,14E-03 0 8,44E-04 5,10E-04
Oxigenados 9,01E-04 9,01E-04 0 5,18E-04 3,83 E-04
Nitrogenados 8,96 E-04 0 8,96 E-04 8,96 E-04 0
Metano 1,12E-04 9,53E-05 1,63E-04 1,12E-04 0
Etano 2,07E-05 5,88E-06 1,48E-05 2,07E-05 0
Eteno 1,84E-04 1,15E-04 0,69 E-04 1,84E-04 0
C3 2,07E-05 1,12E-04 1,619E-04 2,07E-05 0
C4 2,74E-04 4,62E-05 1,365E-04 2,74E-04 0
C5 1,83E-04 2,90E-05 2,142E-05 1,83E-04 0
C6 5,04E-05 8,82E-06 2,088E-05 5,04E-05 0
>C7 2,97E-05 7,98E-06 3,792E-05 2,97E-05 0

Tabela 4.28 — Correlagéo dos dados com a base de dados Ecoinvent no Estudo 04

Entradas e Saidas

Ecoinvent

Nitrogénio Nitrogen, liquid {RoW} air separation, cryogenic|
Olefina N-olefins {RoW?}| production

Parafina Paraffin {RoW?}| production

Metano Methane, 96% by volume {RoW}methane production
Etano Ethane {RoW?} | natural gas production

Eteno Ethylene, average {RoW?} | production

C3 Propane {RoW?}| naural gas production

C4 Butane {GLO} extraction, from natural gas liquids

C5 Pentane {RoW}| production

C6 Hexane {RoW?} | molecular sieve separation of naphtha
>C7 Heptane {RoW?} | molecular sieve separation of naphtha
Eletricidade Electricity, high voltage {BR}|production mix

Residuos so6lidos

Hard coal ash {CH}|treatment of, sanitary landfill

PEAD

Polyethylene, high density, granulate {RoW?} | production
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As classes de compostos oxigenados e nitrogenados constituem diversos
compostos e ndo foi possivel encontrd-los na base de dados da Ecoinvent. Foram
realizadas aproximag6es. Como a maior parte dos compostos oxigenados resultantes da
degradacéo térmica do PEAD é constituida de cetonas, considerou-se o composto “metil
etil cetona” como oxigenado produzido tanto na pir6lise térmica quanto catalitica. Esta
aproximacédo ndo é tdo absurda uma vez que a metil etil cetona (ou butanona) é utilizada
como intermediaria na sintese do peroxido de metietil cetona, usado em catélise de
algumas reacdes de polimerizacéo.

Na classe dos nitrogenados, os quais somente foram encontrados na pir6lise
catalitica, a maior parte foi associada a 13-docosenamida, cuja formula € C22H4zNO. No
entanto, a maior amida encontrada na base de dados da Ecoinvent foi a Napropamida,
cuja férmula é C17H2:NO.. Porém, esta amida € um herbicida seletivo sistémico, utilizado
em plantacdes com tendo diversos vegetais e frutas, além de tabaco, menta e outras. Neste
caso, portanto, ndo faz sentido usar a napropamida como substituinte da docosenamida
no estudo de avaliacdo de impacto. Os compostos nitrogenados, portanto, ndo serao
considerados neste estudo.

Em um primeiro momento, portanto, foi realizada a analise sem 0s compostos
oxigenados e, posteriormente, uma analise de sensibilidade levando-os em consideragdo
é realizada a fim de avaliar a influéncia na avaliacdo de impactos comparativa entre 0s
processos catalitico e térmico dos residuos de PEAD. A Tabela 4.29 a seguir mostra a

origem dos dados dos compostos oxigenados.

Tabela 4.29 — Compostos oxigenados no Estudo 04

| Oxigenados | Methyl ethyl ketone {RoW?}| production

5) Auvaliacdo de Impacto de Ciclo de Vida — Resultados e discusséo
E importante ressaltar que as informagdes fornecidas nesta secdo devem ser
usadas somente dentro dos limites de contexto e hipdteses deste estudo, considerando-se
respectivas limitacGes, como descrito anteriormente. A Figura 4.22 apresenta os impactos
para os processos de pirolise térmica e catalitica utilizando as categorias indicadas dos
métodos CML e ReCiPe, respectivamente, sem considerar os compostos oxigenados e

nitrogenados como produtos dos processos.

248



100%
80%
60%
40%

20%

Q

1]

29
<?

2
& S &
-20% \“‘ '\,Q °¢°° 5 @
o’z’ & &
00 'z»°<’ & o e,
égl% . bq’b %°x N & <°
& °>o o*"\ RO \o\ &
<9 'z> - b 3 S X N
& Ob S & O o &
<& 7S SF & <
S N & Y
R R <« &
NS Q N

M Pirdlise térmica

M Pirdlise catalitica

I

Figura 4.22 — Avaliacdo comparativa de impactos ambientais dos processos de pirdlise
térmica e catalitica dos residuos de PEAD no Estudo 04

Pode-se observar que a pirdlise catalitica dos residuos de PEAD apresenta maior
impacto ambiental potencial em todas as categorias de impacto, confirmando o0s
resultados obtidos para a reciclagem quimica dos grdos de HIPS. A Tabela 4.30 apresenta
os perfis ambientais dos sistemas pirolise térmica e catalitica dos residuos de PEAD

(Cenarios 6 e 7) com todas as categorias de impacto avaliadas (métodos CML e ReCiPe).

Tabela 4.30 — Perfis ambientais dos processos de pirélise térmica e catalitica dos

residuos de PEAD

Pirdlise térmica | Pirdlise catalitica

Categoria de impacto Unidade PEAD PEAD

Deplecdo abidtica kg Sb eq -4,395 E-06 1,350 E-06
Aguecimento global (GWP100a)* kg CO2 eq 1,352 E+00 2,306 E+00
Deplecdo da camada de 0z6nio (ODP) | kg CFC-11 eq -1,446 E-08 1,243 E-07
Toxicidade humana* kg 1,4-DB eq 8,594 E-02 3,949 E-01
Ecotoxicidade em agua doce* kg 1,4-DB eq 1,164 E-01 3,124 E-01
Ecotoxicidade terrestre kg 1,4-DB eq 8,372 E-04 1,888 E-03
Oxidacéo fotoguimica kg C2H4 eq 3,963 E-04 6,357 E-04
Acidificacéo kg SO2 eq 5,471 E-03 1,121 E-02
Eutroficacdo kg PO4--- eq 9,515 E-04 2,074 E-03
Ocupacdo do solo (rural e urbana)* m2a 2,657 E-03 4,972 E-02
Transformacéo da terra m2 -5,341 E-05 2,082 E-04
Uso da dgua* m3 2,876 E-01 3,053 E-01

*impactos mais importantes
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O grafico radar da ACV comparativa entre 0s processos térmico e catalitico dos
residuos de PEAD esta apresentado na Figura 4.23.

Analise Comparativa de Impactos
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Figura 4.23 — Analise comparativa de impactos dos processos de pirolise térmica
e catalitica dos residuos de PEAD no Estudo 04

Considerando as premissas apresentadas ao longo do presente estudo, chegou-se
ao resultado do perfil ambiental apresentado na Tabela 4.30. Busca-se confrontar os
sistemas de producdo de cada produto, a fim de estabelecer relacbes de causa e
consequéncia entre os efeitos observados para os diversos processos e tecnologias de
tratamento de rejeitos analisados. A comparacdo sera discutida para cada uma das

categorias de impacto analisadas.

Aquecimento Global

E interessante ressaltar, novamente, o elevado impacto ambiental da pirélise
catalitica na categoria Aquecimento Global que, como ja citado, tem significativa
importancia, no cenario atual, dada a preocupagdo com 0 aumento da intensidade do efeito
estufa. A elevada contribuicdo da pirolise catalitica para o aquecimento global € dada,
principalmente, pelas emissdes de CO- fossil, representando 88,3% das emissdes de CO-
equivalente, e CHa4 fossil, com 10,7% das emissdes. J& para 0 processo térmico as
emissdes do CO> fossil contribuem com 85,2% do total. A recuperacdo de parafina e

olefinas, dentre outros processos, representou para a pirélise termica emissdes evitadas
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potenciais, enquanto, a0 mesmo tempo, conferiu impactos negativos para 0 processo
catalitico. Portanto, a transformacdo das correntes de hidrocarbonetos liquido em gases,
promovida pelo catalisador é potencialmente deletéria do ponto de vista das emissdes de
CO:o. Isso decorre da maior disponibilidade de gases e da necessidade de aumentar a

producdo de combustiveis fésseis para compensar a reducdo do teor de liquidos.

Deplecédo Abidtica

A pirdlise térmica do PEAD evitou 4,4 E-06 kg de Sb equivalente, enquanto o
processo catalitico emitiu potencialmente 1,35 E-06 kg de Sb eq., ambos na categoria
Deplecdo Abidtica. Os processos que mais contribuiram para o elevado potencial de
impacto do processo de degradacdo catalitica dos residuos de PEAD na categoria de
deplecédo abidtica foram a extracdo de zinco e chumbo de depositos sulfidicos. Para a
degradacdo térmica, a operacdo de minas de uranio representou a maior contribuicdo em
termos de impacto de deplecgdo abidtica. Embora pouco significativo, esses resultados sao
associados ao consumo de metais nos processos quimicos e de uranio na matriz energética

mundial.

Deplecdo da Camada de Ozoénio

Para a categoria de Deplecdo da Camada de Oz6nio, 0 processo producdo de gas
natural a alta presséo proveniente de 6leo e gas on-shore confere significativa emissdo de
CFC-11 eq. para o processo catalitico, igual a 1,24 E-07 kg CFC-11 eg. O processo
térmico, por outro lado, evita a emissdo de 1,45 E-08 kg CFC-11 principalmente pela
producdo onshore de petroleo. Portanto, o fator critico € a redugdo relativa do consumo

de petréleo no caso da produgédo de maior quantidade de produtos liquidos.

Toxicidade Humana

A categoria Toxicidade Humana apresentou impacto de 0,395 kg 1,4-DB eq.
pirélise catalitica e 0,0859 kg 1,4-DB eq. para a pirdlise térmica. O tratamento dos
residuos de minas de carvao representou a maior contribuicdo, para ambos 0s cenarios,
indicando o controle de producéo de energia nesse parametro, o que pode ser afetado pelo
modelo de geracao.
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Ecotoxicidade (Agua doce e terrestre)

Na categoria Ecotoxicidade em agua doce, a pir6lise térmica apresentou emissao
de 0,116 kg 1,4-DB eq., enquanto a piro6lise catalitica 0,312 kg 1,4-DB eg. O processo de
tratamento dos residuos da operacdo de minas de carvdo representou impacto
significativo tanto para a degradacdo térmica (72%) quanto catalitica (40%), reforcando
0 impacto da matriz energética. Lancamentos de niquel e berilio em agua foram as
substancias emitidas que representaram maior impacto para ambos 0S pProcessos,
representando juntos 75% das emisses no processo térmico e 55% das emissdes no
processo catalitico. Na categoria Ecotoxicidade Terrestre, os impactos emitidos pela
pirélise catalitica somaram 0,00189 kg 1,4-DB eq., significativamente superiores aos
impactos emitidos pela pirélise térmica, que somaram 0,000837 kg 1,4-DB eg. A maior
parte desses impactos para os dois processos foi oriundo da transmissdo de energia

elétrica na rede, indicando novamente o impacto da matriz energética nesta categoria.

Oxidacao Fotoquimica

Para a categoria de Oxidacdo Fotoquimica, o processo catalitico contribuiu com
6,3 E-04 kg C2H4 eq., enquanto o processo térmico apresentou um impacto de 3,93 E-04
kg C2Ha eq. Os impactos oriundos dos residuos de PEAD indicaram a maior contribuicéo
para ambos os cenarios, seguido da producdo de eletricidade a partir do carvdo e da
producdo de gas natural a alta pressdo. Didxido de enxofre em ar foi a substancia com
maior potencial de emissdo para ambos os cenarios, representando 55,8% das emissdes

do processo catalitico e 44,6% das emissdes do processo térmico.

Acidificagdo

A categoria Acidificacdo apresentou 0,00547 kg SOz eq para a pirdlise térmica e
0,0112 kg SO: eq. para a pirolise catalitica. Os impactos oriundos dos residuos de PEAD
indicaram a maior contribuicdo para ambos os cenérios, seguido da producdo de
eletricidade a partir do carvéo e da producédo de gas natural a alta pressdo. As substancias
que contribuiram para as as emissdes na categoria de acidificacdo foram didxido de

enxofre (81% para a pirolise térmica e 79% para a pirdlise catalitica), 6xidos de nitrogénio
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(19% para a pirdlise térmica e 20% para a pir6lise catalitica) e em quantidades bem

inferiores, amonia, triéxido de enxofre e acido sulfurico.

Eutrofizacéo

Na categoria Eutrofizagdo, a pirdlise catalitica apresentou impacto maior do que
a pirdlise térmica, de 0,0021 kg PO4™ eq. contra 0,00095 kg PO42 eq. Tal fato se deveu,
principalmente, ao tratamento de residuos da operacédo de minas de carvao, com 56% para
o0 pirdlise térmica e 40% para o pirolise catalitica, indicando uma vez mais a questdo
energética. Fosfatos em &gua foram as substancias que apresentaram maior emissao tanto

para a pirolise térmica (60%) quanto a pirdlise catalitica (56%).

Ocupacdo do solo (rural e urbana)

Na categoria Ocupagdo do Solo, a pir6lise catalitica apresentou impacto
significativamente maior do que a pir6lise térmica, de 0,049 m2a contra 0,0026 m?2a,
justificado principalmente pela operacdo de minas de carvao e pela producao de madeira,

para cogeracdo, reforcando as mesmas questdes ja descritas.

Transformacao da terra

Na categoria Transformacéo da Terra, a pir6lise catalitica causou a emissdo de 2,1
E-04 m2, enquanto a pirdlise térmica evitou 5,3 E-05 m2. O impacto referente a pirélise
catalitica se deu, majoritariamente, pelos processos de producdo onshore e offshore de

6leo e gas e construcdo da rede de distribuicdo de gas natural.

Uso da agua

O consumo de agua pelo processo catalitico foi de 0,305 m3 e pelo o0 processo
térmico 0,288 m3. O consumo de nitrogénio como gas inerte foi o grande responsavel
pelo impacto em ambos 0s cenarios, representando quase a totalidade do consumo de

agua. Como ja afirmado, isso reforca a necessidade de reduzir o consumo de utilidades.
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6) Andlise de Sensibilidade

A andlise de sensibilidade foi realizada com o intuito de avaliar a influéncia da
presenca de compostos oxigenados na avaliacdo comparativa de impactos dos dois
processos. Dessa forma, como indicado na Tabela 4.26, os compostos oxigenados fordo

representados por metiletilcetona da base de dados Ecoinvent. Os resultados estdo

indicados na Tabela 4.31 e nas Figuras 4.24 e 4.25.

Tabela 4.31 — Perfis ambientais dos processos de pirdlise térmica e catalitica dos

residuos de PEAD com oxigenados no Estudo 04

Pirdlise térmica | Pirdlise catalitica
Categoria de impacto Unidade PEAD PEAD
Deplecdo abidtica kg Sh eq -5,080 E-06 1,641 E-06
Aguecimento global (GWP100a) kg CO2 eq 1,086 E+00 2,419 E+00
Deplecdo da camada de 0zénio (ODP) | kg CFC-11 eq -1,883 E-08 1,262 E-07
Toxicidade humana kg 1,4-DB eq 3,358 E-02 4,171 E-01
Ecotoxicidade (terrestre) kg 1,4-DB eq 8,179 E-02 3,271 E-01
Ecotoxicidade (agua doce) kg 1,4-DB eq 6,890 E-04 1,951 E-03
Oxidacdo fotoquimica kg C2H4 eq 3,455 E-04 6,573 E-04
Acidificacdo kg SO2 eq 4,566 E-03 1,160 E-02
Eutroficacdo kg PO4--- eq 7,462 E-04 2,162 E-03
Ocupacéo do solo m2a -1,401 E-03 5,145 E-02
Transformacdo da terra m? -6,268 E-05 2,121 E-04
Uso da &gua m3 2,838 E-01 3,070 E-01
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Figura 4.24 — Avaliacdo comparativa dos impactos ambientais das pir6lises térmica e

catalitica dos residuos de PEAD considerando 0s compostos oxigenados no Estudo 04.
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Figura 4.25 — Grafico Radar da avaliacdo comparativa dos impactos ambientais das
pirdlises térmica e catalitica dos residuos de PEAD considerando 0s compostos
oxigenados no Estudo 04.

Pode-se observar que a inclusdo dos compostos oxigenados na avaliagdo de
impactos ndo exerceu influéncia significativa no estudo, de forma que os impactos do
processo térmico continuassem inferiores aos do processo catalitico. Mais uma vez, deve-
se ressaltar que os impactos ambientais sdo fortemente dependentes do blend de produtos
obtidos e que o beneficio do uso do catalisador deve ser, portanto, analisado para cada

sistema em particular.

7) Concluséo do Estudo 04

Os impactos ambientais dos processos de pirolise térmica e catalitica dos residuos
de PEAD foram avaliados e comparados. Os resultados mostraram que, mais uma vez, o
uso do catalisador em processos de pirdlise de materiais poliméricos pode nao ser
vantajoso, conferindo mais impacto em termos ambientais do que 0 processo somente
térmico. No caso particular do PEAD, a transformacao das correntes de hidrocarbonetos
liqguidos em gases promovida por catalisadores é ambientalmente desvantajosa, por
aumentar o consumo de petrdleo, o consumo de energia e por conta de maior
disponibilidade de gases oriundos, por exemplo, da biomassa. A consideracao da presenca

de compostos oxigenados na avaliacdo de impactos ndo alterou os resultados anteriores,
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de forma que o processo catalitico continuou apresentando maiores impactos ambientais
em todas as categorias, exceto deplecdo abidtica. Portanto, pode-se afirmar que cada
sistema deve ser individualmente avaliado, embora a ideia de que o uso de um catalisador
seja indubitavelmente vantajoso ndo esteja correta, sendo que os beneficios da aplicacédo
de catalisadores devem ser investigados. Além disso, pode-se afirmar que a avaliacdo de
impactos da pirdlise de residuos plasticos é totalmente dependente do blend de produtos
formados na reacgdo e, portanto, leva a resultados individuais e particulares para cada

grupo de estudos.

4.4.5. Estudo 05: Comparacdo entre os desempenhos ambientais da Reciclagem
Mecanica, Reciclagem Energética, Reciclagem Quimica e Aterro Sanitario de
uma amostra de RSUs (Cenarios 8, 9, 10, 11 e 12)

1) Objetivo

O principal objetivo desta analise € modelar e comparar 0s impactos dos diversos
processos de tratamento e destinacdo de uma mistura de residuos solidos urbanos:
reciclagem quimica, reciclagem mecénica, reciclagem energética e aterro sanitario.
Particularmente, visa-se avaliar os produtos obtidos para cada tecnologia com seus
respectivos impactos, buscando encontrar uma solucéo tecnoldgica para o problema d
tratamento e disposicao final dos materiais sélidos pds-consumo. A razdo para conduzir
o0 estudo é conhecer de maneira mais aprofundada e comparativa 0s potenciais impactos
dos sistemas de produto avaliados para o Brasil no ano base de 2017. Pretende-se usar 0s
resultados para estabelecer visdes comparativas, cujo publico alvo € representado por
consumidores finais. Os resultados da ACV objetivam a avaliagdo comparativa dos

seguintes sistemas de produto de recuperacao de residuos sélidos:

= Sistema de Produto 01: Reciclagem Mecénica de uma mistura de RSU
= Sistema de Produto 02: Reciclagem Energética de uma mistura de RSU
= Sistema de Produto 03: Reciclagem Quimica de uma mistura de RSU

= Sistema de Produto 04: Aterro sanitario de uma mistura de RSU
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Os seguintes cenérios foram construidos a partir dos sistemas de produto
supracitados.

= Cenario 8: Reciclagem Mecanica de uma mistura de RSUs

= Cenario 9: Reciclagem Energética sem coleta seletiva de uma mistura de RSUs
= Cenario 10: Reciclagem Energética com coleta seletiva de uma mistura de RSUs
= Cenario 11: Reciclagem Quimica de uma mistura de RSUs

= Cendrio 12: Aterro sanitario de uma mistura de RSUs

O objetivo de se considerar a analise para uma mistura de residuos sélidos urbanos
é possibilitar a extensdo do modelo para um espectro de residuos muito mais amplo,
mostrando também a importancia das tecnologias dentro do contexto da gestdo de

residuos solidos no Brasil. Os cenérios estdo detalhadamente descritos a seguir.

a. Cenario 8: Reciclagem Mecanica de uma mistura de RSUs

Descricéo

Neste cenario, uma mistura de RSUs com composicdo definida na Tabela 4.32
deve ser encaminhada para coleta seletiva, em que uma mistura de residuos plasticos
contendo PP, PE, PVC, PET e PS é separada e enviada para a reciclagem mecanica. A
mistura remanescente, assim como perdas do processo de reciclagem mecanica, é
encaminhada para aterro sanitario. A mistura de plasticos, denominada aqui MPW
(municipal plastic waste) passa por uma bateria de separadores de materiais poliméricos
baseados nas técnicas de NIR. Nessa triagem, cada tipo de material polimérico é separado
e encaminhado para a respectiva reciclagem mecanica, produzindo, dessa forma, PP, PE,
PET e PVC reciclados

Fluxograma

O fluxograma que representa o cenario 8 esta indicado na Figura 4.26.
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Figura 4.26 — Fluxograma da reciclagem mecéanica de RSUs (Cenario 8) no Estudo 05.

Vale ressaltar que ndo sdo todos os tipos de residuos que sdo passiveis de serem
reciclados mecanicamente, como visto no Capitulo 1l. A composicdo da mistura de
residuos plasticos que segue para a reciclagem mecanica foi obtida do estudo do Instituto
Britanico WRAP (WRAP, 2008), em que a composicdo padrdo foi definida como 15%
PE, 40% PP, 6% PS, 11% PVC, 17% PET e 11% outros, os quais incluem aluminio, papel
e papeldo, aco, entre outros. Ademais, perdas do processo mecanico sdo também

direcionadas para o aterro sanitario.

Suposicdes, Limitacdes e Hipoteses

i. Os residuos solidos urbanos geralmente sdo constituidos de residuos imidos (materiais
organicos, como restos de alimentos e podas de arvores) e secos (vidro, papel, metal,
plastico, entre outros). A composi¢do gravimétrica desses residuos pode variar
significativamente, dependendo da regido onde se encontra e das caracteristicas
econémicas, sociais e culturais da populacdo que vive ali. Para o presente estudo sera
considerada a composicao gravimétrica da mistura de RSUs, obtida do estudo da
Comlurb (Companhia Municipal de Limpeza Urbana), representando a média para uma
regido metropolitana de 2007 a 2011, com algumas pequenas modifica¢des, conforme
definido e apresentado no relatério da Braskem (Braskem, 2016). Esta composicao esta
definida na Tabela 4.32.
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Tabela 4.32 — Composicao gravimétrica da mistura de RSUs (Braskem, 2016).

Componentes Composicdo média (%)
Papel, papelao 16,0

Plastico 18,9

Vidro 2,9

Metal 1,6

Matéria organica 56,7

Material inerte 3,7

Residuos eletroeletrénicos (REE) 0,2

Total 100

PCI! 11,84 MJ/kg

poder calorifico inferior

ii. Com base na composi¢do gravimétrica do RSU definida na Tabela 4.32, toda a corrente
de residuos plasticos foi considerada como sendo direcionada para reciclagem
mecanica, enquanto os demais residuos foram encaminhados diretamente para aterro
sanitério apds a coleta seletiva;

iii. A mistura de residuos plasticos que segue para a reciclagem mecéanica passa por uma
bateria de separadores em que fracGes especificas sdo segregadas e direcionadas,
separadamente, para o tratamento mecanico. A técnica de separacao considerada neste
estudo foi baseada no Infravermelho Proximo (NIR) e os dados dos separadores € a
eficiéncia da separacdo foram retirados do relatdrio do instituto WRAP (WRAP, 2008);

iv. As eficiéncias dos processos de reciclagem mecéanica para cada tipo de material
polimérico também foram obtidas do estudo do WRAP (WRAP, 2008) e estdo indicadas
na Tabela 4.33.

Tabela 4.33 — Eficiéncia dos processos de reciclagem mecénica dos materiais
poliméricos no Estudo 05 (WRAP, 2008).

Material reciclado mecanicamente Eficiéncia de reciclagem mecanica (%)
Polipropileno 88,2
Polietileno 87,11
Polietileno tereftalato 88,3
Cloreto de polivinila 88,3

v. As fragBes ndo recicladas por vias mecanicas, assim como as perdas dos processos, sao

encaminhadas para aterro sanitario.
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Suposicdes e hipoteses relacionadas a modelagem no software SimaPro séo
definidas mais adiante.

Balanco de Massa

O balanco de massa referente ao cenéario 8 foi calculado considerando as premissas
aqui descritas e os dados do estudo do WRAP. As eficiéncias dos separadores de NIR
foram obtidas do estudo do WRAP, assim como as eficiéncias das reciclagens mecanicas
de cada polimero, como citado anteriormente. As massas de PCR (pds-consumo
reciclado) foram calculadas com base nessas eficiéncias e estdo indicadas no balango de
massa. A Figura 4.27 apresenta o fluxograma com o balango de massa das correntes

indicadas.
RSU MPW1
Coleta PP
O > leti > NIR Titech sorter |—>| RMpp » PCRyp
seletiva 189 kg [ 80,1 kg 707 v
108,9 kg 9,4 kg
: PE ko TS
Residuos ndo NIR Titech sorter PE
reciclaveis 94 kg 8,2 kg
. 1,2 kg
mecanicamente 99,5 kg
\ PET
NIR Titech sorter RMper > PCRper
24,0 kg 21,2 ke
2,8kg
75,5 kg
811 kg Y
- PVC
NIR Titech sorter RMpyc ——> PCRpy ¢
19 15,9 k
57,5 kg 2,1kg ]
Aterro 156ke
sanitario perdas

Imistura de pldsticos (15% PE, 40% PP, 6% PS, 11% PVC, 17% PET, 11% outros)

Figura 4.27 — Balango de massa para o Cenario 8 no Estudo 05.

A Figura 4.27 apresenta as reciclagens mecanicas de cada fracdo de polimero
separadamente. Para este estudo, portanto, foram considerados os impactos de 4 (quatro)
separadores de NIR. Foram obtidos deste processo, 70,7 kg de PP, 8,2 kg de PE, 21,2 kg
de PET e 15,9 kg de PVC. Fragdes ndo recicladas e perdas dos processos foram

encaminhadas para aterro sanitario, totalizando 884,1 kg.
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Modelagem no SimaPro

Em seguida, os dados foram modelados no simulador SimaPro (SimaPro, 2017).
Os processos elementares “MPW 50% pdsCS” e “RSU 50% posCS” foram criados com
0 objetivo de computar os impactos referentes aos materiais de origem do RSU e dos
processos de separacdo da corrente de mistura de residuos plasticos (MPW) e RSU sem
plastico, provenientes do RSU de origem. Como esses processos sdo provenientes de
outro ciclo de vida, foi considerada aqui a alocagdo 50/50 para dividir 0s impactos nos
dois ciclos de vida (ciclo de vida 1, para geracdo do material residual, e ciclo de vida 2,
para tratamento e recuperacdo do residuo) de forma justa.

Foram criados também os processos elementares “PCRpp”, “PCRpe”, “PCRpet”
e “PCRpvc” com o intuito de computar os impactos referentes a separagao de cada fragdo
pelo separador de NIR e as etapas da reciclagem mecénica de cada fracdo separadamente
(picotagem, extrusdo e aglomeracdo de cada fragdo polimérica), com a producdo do
respectivo material polimérico.

Por fim, o sistema de produto “Reciclagem Mecanica” foi criado e consiste em
uma unidade “p” que trata de dispor 1 ton de residuo solido urbano e produzir um pods-
consumo reciclado. S&o contemplados 0s processos elementares anteriormente citados:
MPW 50% _p6sCS, PCRpp, PCRpe, PCRpet e PCRpvc e 0 processo elementar “Aterro”,
em que foram considerados todas as correntes encaminhadas para o aterro sanitario
(“RSU 50% p6sCS” e as perdas do processo mecanico). Algumas consideragoes
realizadas para esta modelagem foram:

i. A abordagem de alocacdo 50%/50% foi considerada para a destinacdo dos residuos
s6lidos urbanos e para a mistura de residuos plasticos (MPW), ou seja, tanto as correntes
RSU e MPW que entram no cenario de reciclagem mecanica dividem seus impactos
com o ciclo de vida do qual procedem. Esta abordagem esta baseada na divisao de
créditos e pesos ambientais da reciclagem de produtos pds-consumo, em que sdo
igualmente divididos entre o produto principal e 0 novo produto a partir da reciclagem.
O procedimento é considerado como uma divisao justa entre dois sistemas interligados
e tem como finalidade também evitar a dupla contagem, especialmente dos impactos

positivos da reciclagem (Braskem, 2015);
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ii. Os dados de correlacdo da corrente RSU e MPW na base de dados estéo apresentados
na Tabela 4.34.

Tabela 4.34 — Correlagédo dos dados das correntes RSU e MPW

Material Correlacdo no SimaPro

Papel e papelao Paper and paper products

Vidro Glass, mineral wool and ceramic goods, virgin
Metal Metals basic, virgin

Plastico Plastics basic, virgin

Matéria organica Biowaste {RoW?}| treatment of, composting

Residuos de equipamentos | Electronic component, active, unspecified {GLO}|
eletroeletronicos

Inertes Process-specific burdens, inert material landfill {GLO}|
market for | Alloc Def, U

MPW (PP) Polypropylene (PP4 copo Braskem), granulate, in bulk
{BR}| production

MPW (PE) Packaging film, low density polyethylene {RoW}|
production

MPW (PET) Polyethylene terephthalate, granulate, bottle grade
{RoW}| production

MPW (PVC) Polyvinylchloride, suspension polymerised {RoW}|
polyvinylchloride production

MPW (PS) Polystyrene, general purpose {RoW?}| production

iii. O transporte da coleta seletiva foi realizado por um caminhdo de 21 toneladas métricas,
o qual realiza a funcéo de coleta municipal de residuos. Na base de dados do Ecoinvent,
denomina-se “Municipal waste collection service by 21 metric ton lorry {RoW}”. Na
auséncia de informacdo referente ao transporte de residuos solidos durante a coleta
seletiva foi utilizada a distancia de 1,67 E-02 tkm, atribuida para o transporte de
residuos solidos em (Braskem, 2016);

iv. Para o consumo de energia elétrica foi considerado o modelo da base de dados da
Ecoinvent que considera os dados da matriz energética brasileira “Electricity, high
voltage {BR}| production mix”;

v. Os dados de consumo de energia do processo de reciclagem mecéanica foram obtidos
do estudo do WRAP (WRAP, 2008). Os valores estdo indicados na Tabela 4.35.
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Vi.

Vil.

Tabela 4.35 — Consumo de eletricidade das etapas da reciclagem mecénica no
Cenério 8 do Estudo 05.

Etapa Consumo (kWh/ton residuo)

Picotagem 24

Extrusdo 270

Aglomeracao 175

Foi considerado que existe mercado para os plasticos pds-consumo reciclados obtidos
e que a qualidade desses reciclados é elevada, de forma que séo capazes de substituir
diretamente os plasticos virgens na proporcéo de 1:1.

Com base na suposicdo (vi), pode-se colocar que 0s processos elementares PCRpp,
PCRpe, PCRpet e PCRpvc consideram a producdo de reciclados evitando assim a
producdo de virgens de PP, PE, PET e PVC, respectivamente. Assim, foram

considerados os seguintes modelos da base de dados do Ecoinvent:

Tabela 4.36 — Origem dos dados da producéo de reciclados

Material | Correlacdo no SimaPro

PP Polypropylene, granulate {RoW?}| production

PE Polyethylene, low density, granulate {RoW?}| production

PET Polyethylene terephthalate, granulate, amorphous {RoW}| production

PVC Polyvinylchloride, suspension polymerised {RoW}| polyvinylchloride
production

b. Cenério 9: Reciclagem Energética sem coleta seletiva de uma mistura de
RSUs

Descricéo

Neste cenario, a mistura de RSUs com composicdo e PCI definidos na Tabela 4.32
é encaminhada para a reciclagem energética, a qual é constituida de um ou mais
incineradores, uma caldeira de combustdo e um turbo gerador para geracdo de energia
elétrica. A mistura de RSUs, sem qualquer tipo de segregagdo e pré-tratamento, é
encaminhada ao forno para ser incinerado com excesso de oxigénio (combustdo). Os
gases gerados no incinerador sdo encaminhados ao sistema de geracédo de energia elétrica,
composto por uma caldeira de combustdo, na qual cedem calor e geram vapor de alta

pressdo, e para um turbo gerador, em que os vapores de alta pressdo geram energia
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elétrica. Os gases provenientes do sistema de geracdo de energia elétrica sdo tratados
antes de serem liberados para a atmosfera. Material particulado e compostos poluentes
precisam ser removidos e a técnica adotada para este estudo foi a reducdo catalitica
seletiva (selective catalytic reduction, SCR), na qual aménia (NH3) € injetada de forma
controlada no gas de combustdo antes da entrada do gas no conversor catalitico, local
onde se converte seletivamente NOx em nitrogénio e agua. Existem sistemas de SCR que
sdo combinados para remover simultaneamente mondxido de carbono também. Pentdxido
de vanadio (V20s) e 0 Oxido de titanio (TiO2) s&o alguns dos possiveis catalisadores
utilizados neste processo (Braskem, 2016).

O PCl indica a quantidade de energia Util que pode ser liberada durante a queima,
permitindo calcular a quantidade de eletricidade que sera produzida no turbo gerador e
conectada a rede de eletricidade local. A seguir sdo apresentados o fluxograma do
processo, o balango de massa/energia e as premissas, limitacfes e suposi¢des do estudo.
Em seguida, descreve-se a modelagem realizada no SimaPro para o célculo dos impactos

na abordagem comparativa.

Fluxograma

O fluxograma que representa o cenario 9 esta indicado na Figura 4.28.

r-—-—-="="=-=-=-=-=-=-======-==== 1
|
I Geracgdo de I
: Gases energia I
I *| -elétrica (com —1—> Energia elétrica
tratamento
I dos gases) :
|
i(O—| Incinerador I
-

Rejeitos

[ r-
|
[
|

> rejeitos em =} EmissOes atmosféricas
aterro sanitdrio | Efluentes liquidos

|
|
I Tratamento dos
|
|
|

Legenda:

r =~ Fronteira do sistema
[y |
de produto

Figura 4.28 — Fluxograma do sistema de produto da reciclagem energética sem
coleta seletiva (Cenério 9) no Estudo 05.
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Calculo e considerac@es da energia gerada no incinerador

De acordo com referéncias da literatura, observou-se que a capacidade dos
incineradores pode variar de 10.000 a 700.000 t/a de rejeitos tratados (Braskem, 2016).
O modelo utilizado para a incineracdo com geracdo de energia neste estudo foi o ICV
“Municipal solid waste {RoW}| treatment of, incineration|Alloc Def, U” cujo inventério
representa a disposicdo municipal de rejeitos em um incinerador médio com tecnologia
suica de 2010. Este modelo considera as emissdes a curto prazo do processo de lixiviacdo
para a agua e as emissdes a longo prazo do aterro para as aguas profundas (Braskem,
2016).

Parte da energia bruta produzida na queima dos gases é necessaria para fazer o
incinerador funcionar. Este consumo de energia interna, na forma de calor e eletricidade
¢ deduzido da energia bruta produzida pela queima de residuos, resultando numa
quantidade liquida de energia produzida. DOKA (2013) cita as principais fontes de
consumo de energia interna do MSWI (Municipal solid waste incinerator). O modelo
adotado neste estudo para geracdo de energia elétrica consiste em uma caldeira de
combustdo de 100 bar a 525 °C e um turbo gerador de condensacdo que utiliza vapor
(Braskem, 2016). A quantidade de energia produzida na incineracdo com geragdo de
energia sem coleta seletiva foi obtida de Braskem (2016) e foi calculada como 448,9 kWh

por tonelada de residuo.

Suposicdes, Limitacdes e Hipoteses
Os dados secundarios do incinerador foram obtidos do estudo da Braskem, em que o
incinerador apresenta capacidade de 46,9 milhdes de toneladas (alimentacdo de 700.000
ton/ano) e vida Gtil de 30 anos (Braskem, 2016);
As emissdes especificas da incineracdo para o ar e para 4gua, 0 consumo de materiais
auxiliares para o tratamento do Flue Gas, as emissdes para a &gua do rio a curto prazo
e a demanda energética para a incineracao de residuos urbanos foram considerados;
Considerou-se que a energia elétrica produzida é conectada diretamente ao grid para
distribuigéo e uso;
A energia elétrica contemplou a demanda necesséria para consumo interno, como

descrito anteriormente;
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Vi.

Vii.

viii.

Para o consumo de energia elétrica foi considerado o modelo da base de dados da
Ecoinvent que considera os dados da matriz energética brasileira “Electricity, high
voltage {BR}| production mix”;

O transporte dos residuos até a planta de incineracao foi realizado por um caminh&o de
21 toneladas métricas, o qual realiza a funcéo de coleta municipal de residuos. Na base
de dados do Ecoinvent, denomina-se “Municipal waste collection service by 21 metric
ton lorry {RoW}”. Na auséncia de informacgao referente ao transporte de residuos
solidos neste percurso foi utilizada a distancia de 1,67 E-02 tkm, atribuida para o
transporte de residuos sélidos em (Braskem, 2016). Este modelo considera o consumo
de diesel, as emissdes atmosféricas devido ao consumo de combustivel, o desgaste dos
pneus e dos freios, o desgaste da rodovia e a poeira re-suspensa da rodovia,

Né&o foram considerados impactos referentes ao transporte dos residuos da planta até ao
aterro para disposicdo dos residuos sélidos provenientes da incineracdo, uma vez que
estes ja estdo contemplados no modelo “Municipal solid waste {RoW }|treatment of,
incineration’;

Os impactos da construcdo da planta de incineracdo e da unidade de disposicdo dos
residuos solidos provenientes da incineracéo sao contabilizados no modelo adotado;

O teor de carbono biogénico no residuo (adotado do Ecoinvent) foi admitido como igual
a 60,4%. Este parametro é utilizado como padrdo analitico para garantir que estes
combustiveis alternativos emitem menos didxido de carbono fossil durante a
combustdo. O método é conhecido como ASTM D6866. Mais detalhes sobre este
parametro esta descrito em (WTERT, 2010).

Balanco de massa e energia

RSU 1 ton _ ) _ 448,9 kWh
(O—| Incinerador com geragdo de energia |———— Energia elétrica

Figura 4.29 — Balanco de massa e energia da Incineracdo com geracdo de energia
elétrica a partir de RSU (Cenario 9) no Estudo 05.
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Modelagem no SimaPro

Os dados foram modelados no SimaPro, computando entradas e saidas referentes
ao processo de incineracdo com geracdo de energia e sem coleta seletiva. O processo
elementar “RSU origem” foi criado com o objetivo de computar os impactos referentes
aos materiais que entram no sistema. Como ndo existe nenhum tipo de separacdo daos
residuos, ndo h& impactos referentes a esta operacdo. Foi considerada aqui a alocagdo
50/50 para dividir os impactos nos dois ciclos de vida (ciclo de vida 1, para geracédo do
material residual, e ciclo de vida 2, para tratamento e recuperacgdo do residuo) de forma
justa uma vez que esses processos sdo provenientes de outro ciclo de vida.

O sistema de produto “Incineragéo s/ CS” foi criado no SimaPro e contempla a
geracdo de energia elétrica pela incineracdo de residuos solidos urbanos, o transporte dos
residuos até a planta de incineracdo e os impactos do mareial residual que chega na
unidade. Este sistema de produto consiste em uma unidade “p” que trata de dispor 1 ton
de residuo sélido urbano e gerar 448,9 kWh de energia elétrica. O modelo adotado para
o sistema de produto Incineracéo s/ CS foi o “Municipal solid waste {RoW }treatment of,
incineration”, ajustado conforme dados de (Braskem, 2016), cujo inventario representa a
disposicdo municipal de rejeitos em um incinerador médio com tecnologia suica de 2010.
Os dados da geragdo de energia elétrica se referem a geracdo de 448,9 kWh, que entra
como produto evitado no sistema de produto.

Algumas consideracdes realizadas para esta modelagem foram:

Da mesma forma que para o cenéario 8, a abordagem de aloca¢do 50/50 foi considerada
para a destinacdo dos residuos solidos urbanos, ou seja, a corrente de RSU que entra no
cenario de reciclagem energética divide seus impactos com o ciclo de vida do qual
procedem;

Os dados de correlagéo da corrente RSU foram dispostos na Tabela 4.34;

O transporte dos residuos até a planta de incineracao foi realizado por um caminhé&o de
21 toneladas métricas, o qual realiza a funcao de coleta municipal de residuos. Na base
de dados do Ecoinvent, denomina-se “Municipal waste collection service by 21 metric
ton lorry {RoW}”. Na auséncia de informacdo referente ao transporte de residuos
solidos durante a coleta seletiva foi utilizada a distancia de 1,67 E-02 tkm, utilizada no
relatorio da Braskem (Braskem, 2016). Este modelo considera o consumo de diesel, as
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emissdes atmosféricas devido ao consumo de combustivel, o desgaste dos pneus e dos
freios, o desgaste da rodovia e a poeira re-suspensa da rodovia;

Para o consumo de energia elétrica foi considerado o modelo da base de dados da
Ecoinvent que considera os dados da matriz energética brasileira “Electricity, high
voltage {BR}| production mix”;

Foi considerado que a energia elétrica produzida na incineragcdo dos residuosl solidos
sera diretamente e integralmente conectada a rede de distribuicéo de energia local.

c. Cenério 10: Reciclagem Energética com coleta seletiva de uma mistura de

RSUs
Descricéo

O cenario 10 consiste na incineracdo de uma amostra de RSUs para geracgéo de
energia elétrica, de forma similar a definida no cenario 9, porém considerando uma etapa
de coleta seletiva, em que fracdes de papel, papeldo e plastico sdo separadas e
direcionadas para reciclagem mecanica. Assim como ocorre no cenario 9, a incineracdo
energética é constituida de um ou mais incineradores, uma caldeira de combustdo e um
turbo gerador para geracao de energia elétrica. A mistura de RSUs, ap6s segregacdo de
fracOes de papel, papeldo e plastico, é encaminhada ao forno para ser incinerado com
excesso de oxigénio (combustdo). Os gases gerados no incinerador sdo encaminhados ao
sistema de geracdo de energia elétrica, composto por uma caldeira de combustdo, na qual
cedem calor e geram vapor de alta presséo, e por um turbo gerador, em que 0s vapores de
alta pressdo geram a energia elétrica. Os gases provenientes do sistema de geracao de
energia elétrica sdo tratados antes de serem liberados para a atmosfera. Material
particulado e compostos poluentes precisam ser removidos e a técnica adotada para este
estudo foi a reducéo catalitica seletiva (selective catalytic reduction, SCR). As fracdes de
plastico, papel e papeldo sdo direcionadas a reciclagem mecénica para recuperacdo do

material de origem (Braskem, 2016).
Fluxograma

O fluxograma que representa o cenério de reciclagem energética com coleta

seletiva esta apresentado na Figura 4.30.
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Figura 4.30 — Fluxograma do sistema de produto Incineragdo com coleta seletiva
(Cenario 10) no Estudo 05.

Calculo e consideracdes da energia gerada no incinerador

A energia gerada no incinerador foi calculada da mesma formade forma similar a
realizada para o cenario 9. No entanto, como a mistura que entra no incinerador apresenta
composicéo diferente, o valor do poder calorifico inferior também € diferente e, portanto,
a energia gerada muda. A energia gerada neste caso foi de 384,4 kwWh por tonelada de

residuo.

Suposicdes, Limitacdes e Hipoteses
As mesmas suposicoes, limitacdes e hipdteses colocadas para o cenario 9 devem
ser consideradas para o cenério 10. Adicionam-se a elas o seguinte:
A composicao da mistura de RSU se altera ap6s a separacdo de 20,9% de plastico e
45,7% de papel e papeldo, conforme apresentado na Tabela 4.37. Dessa forma, o calculo
da energia elétrica foi proporcional a alteracdo do PCI, que por sua vez é proporcional
a porcentagem de produtos na nova composi¢édo dos rejeitos;
O transporte dos residuos até o centro de coleta seletiva também foi realizado por um
caminhado de 21 toneladas métricas, cujo modelo do Ecoinvent utilizado foi “Municipal
waste collection service by 21 metric ton lorry {RoW}”. Na auséncia de informacéo
referente ao transporte de residuos sélidos durante a coleta seletiva foi utilizada a
distancia de 1,67 E-02 tkm, utilizada no relatorio da Braskem (Braskem, 2016). Este
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modelo considera o consumo de diesel, as emissdes atmosféricas devido ao consumo
de combustivel, o desgaste dos pneus e dos freios, o desgaste da rodovia e a poeira re-

suspensa da rodovia;

Balango de massa e energia

As fragdes de papel e papeldo e plastico que foram direcionadas para a reciclagem
mecanica foram, respectivamente, 45,7% (papel e papeldo) e 20,9% (plastico). Esses
percentuais correspondem aos indices de reciclagem destes materiais no Brasil,
respectivamente. Assim, a composicdo da carga apos a separacdo dessas fracOes, esta
indicada na Tabela 4.37.

Tabela 4.37 — Composicao da mistura de RSUs apds a separacdo das fracGes de
plastico e papel e papeldo para reciclagem mecénica no Estudo 05.

Componentes (%) Composicdo media (%)
Papel, papelao 9,79

Plastico 16,85

Vidro 3,27

Metal 1,8

Matéria organica 63,9

Material inerte 4,17

Residuos eletroeletronicos (REE) 0,23

Total 100

PCI 10,57 MJ/kg

Dessa forma, o balanco de massa e energia foi calculado e esté indicado na Figura

4.31.
RSU
1 toni>
Coleta | 8874 kg 384,4 kWh o
seletiva | !ncinerador com geragdo de energia —— Energia elétrica

73,12 kg papel
39,5 kg plastico

Reciclagem

Figura 4.31 — Balanco de massa e energia da Incineracdo com geracao de
energia elétrica a partir de RSU (Cenario 10) no Estudo 05.
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Modelagem no simapro

Os dados foram modelados no SimaPro, computando entradas e saidas referentes
ao processo de incineracdo com geracdo de energia e com coleta seletiva. Da mesma
forma que realizado para o cenario 9, foi criado no SimaPro o sistema de produto
“Incineragdo ¢/ CS”, indicando a incineragdo com a etapa de coleta seletiva para plastico
e papel. O processo elementar “RSU separado para inc” foi criado com o objetivo de
computar os impactos referentes aos materiais que entram no sistema. Foi considerada
aqui a alocacgdo 50/50 para dividir os impactos nos dois ciclos de vida (ciclo de vida 1,
para geracdo do material residual, e ciclo de vida 2, para tratamento e recuperacdo do
residuo) de forma justa uma vez que esses processos sdo provenientes de outro ciclo de
vida (Braskem, 2016).

O sistema de produto “Incineragdo ¢/ CS” foi criado no SimaPro e contempla a
geracdo de energia elétrica pela incineragdo de residuos solidos urbanos, o transporte dos
residuos até a planta de incineracdo e os impactos do mareial residual que chega na
unidade. consiste em uma unidade “p” que trata de dispor 1 ton de residuo solido urbano
e gerar 384,4 kWh de energia elétrica. O modelo adotado para o sistema de produto
Incinerag¢ao foi o “Municipal solid waste {RoW }treatment of, incineration”, ajustado
conforme dados de (Braskem, 2016), cujo inventario representa a disposi¢cdo municipal
de rejeitos em um incinerador médio com tecnologia suica de 2010. Os dados da geracdo
de energia elétrica se referem a geracdo de 384,4 kWh, que entra como produto evitado

no sistema de produto.

d. Cenério 11: Reciclagem Quimica de uma mistura de RSUs

Descricéo

Neste cenario, a mistura de RSUs é encaminhada diretamente, sem nenhuma
segregacgdo ou pré-tratamento, a fornos de pirolise térmica, em que ocorre a reciclagem
qguimica do material. Sabe-se que os produtos obtidos nos processos de pirdlise de
residuos dependem principalmente da carga introduzida no reator. De acordo com a lei
de conservacdo da massa, produtos liquidos, gases e sélidos possuem 0S mesmos
elementos do material de entrada, preservando as quantidades relativas do mesmo. Como

mostrado por Arimatéia (Arimatéia Jr, 2017), as fragcdes dos produtos obtidos dependem
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dos compostos presentes na carga de alimentagdo na reciclagem quimica de residuos
plasticos. Arimatéia também mostrou, no entanto, que a reciclagem quimica do PET néo
é indicada. Como o tratamento deste composto ja se encontra consolidado através da
técnica de reciclagem mecanica, para fins deste cenario serd considerada a separagdo
prévia do PET e o seu encaminhamento para a reciclagem mecénica. Portanto, sera
considerado que a mistura de RSUs entra integralmente no reator de pir6lise térmica e
que o produto obtido de interesse € um 6leo similar a uma nafta, denominada aqui neste
estudo de “nafta de residuo”. Os demais produtos e co-produtos sdo encaminhados para

aterro sanitario.

Fluxograma
O fluxograma que representa do cenario de reciclagem quimica dos residuos

solidos urbanos esta apresentado na Figura 4.32.

0 i
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|

|

|

: Separagao sem PET . | ,

| » Pirolisador » Condensador | —p— Nafta de residuo
do PET

I |

|

| lPET* : Legenda:

I | L3 Fronteirado sistema

| I de produto

*pirdlise do PET ndio é recomendada

Figura 4.32 — Fluxograma do processo de reciclagem quimica de residuos
solidos urbanos (Cenério 11) no Estudo 05.

Balango de massa

Como explicado anteriormente, PET deve ser separado da mistura de RSU
original, seguindo para a reciclagem mecanica, enquanto a corrente “RSU sem PET” ¢é
direcionada para a pirolise térmica. O percentual de PET na mistura de plasticos presente
no RSU € de 17%, o que corresponde a 32,1 kg de PET. A nova composi¢ao da mistura
de RSU esté apresentada na Tabela 4.38.
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Tabela 4.38 — Composicao gravimétrica da mistura de RSUs ap0s a separa¢éo do
PET (“RSU sem PET”)

Componentes (%) Composicdo média

(%) (kg)
Papel, papeldo 16,5 160
Plastico (sem PET) 16,2 156,9
Vidro 3,0 29
Metal 1,65 16
Matéria organica 58,5 567
Material inerte 3,8 37
Residuos eletroeletrénicos (REE) 0,2 2
Total 100 967,9

As premissas do modelo estdo descritas a seguir:
O RSU coletado é encaminhado ao separador de NIR da empresa Titech (NIR Titech
sorter) para separacdo dos residuos de PET. A quantidade de PET presente na mistura
de RSU ¢é de 32,1 kg (17% da fracdo de plasticos do RSU, conforme apresentado no
Cenério 8, de acordo com (WRAP, 2008)). A eficiéncia deste separador é de 77,1%
para o PET (WRAP, 2008);

. A guantidade de PET que foi separada no NIR foi de 24,75 kg, os quais seguem para a

reciclagem mecanica, para as etapas de picotagem, extrusdo e aglomeracao;

A eficiéncia da reciclagem mecénica para o PET € de 88,3% (WRAP, 2008) acarretando
a producdo de 21,85 kg de PET reciclado. Considerou-se neste estudo que o plastico
reciclado obtido do processo de reciclagem é de alta qualidade e substitui diretamente
o plastico virgem na base de 1:1;

A mistura de RSU sem PET (967,9 kg) segue para reciclagem quimica, sendo
diretamente inserida no reator de pirolise térmica. Foi considerada aqui, como
aproximagdo, a pirolise térmica de uma mistura de residuos plésticos, mais
especificamente, PP, PVC e PE na proporgdo 1:1:1. Esta aproximagdo pode ser
considerada pertinente, pois, como mostrado por Arimateia Jr. (2017) néo foi observada
evidéncia estatistica de que interacGes entre 0s componentes da mistura possam afetar
os rendimentos em liquidos, sendo, portanto, possivel afirmar que os produtos podem
ser interpretados como misturas dos rendimentos individuais de cada polimero.
Arimateia (2017) usou 0 mesmo procedimento proposto por Miranda (2016) e Oliveira
(2016) e realizou a pirolise térmica de uma mistura de PP, PE e PVC em um reator
como mostrado na Figura 4.7 a 600 °C. ARIMATEIA (2017), no entanto, ndo mediu a
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V.

Vi.

Vil.

composicao da corrente gasosa e uma aproximacao da corrente foi obtida da literatura
(Kaminsky, et al., 2000) para uma mistura 60% PE/ 40% PP. A composic¢do da corrente
gasosa esta apresentada na Tabela 4.39. Na presenca de PVC, pode ocorrer a producéo
consideravel de HCI.

A eficiéncia deste processo de reciclagem quimica é de 95,7% com relagéo a fracdo
de material plastico da mistura de RSU. Este dado foi obtido da literatura (Arimatéia
Jr, 2017) e sera considerada neste estudo para este processo;

Sé&o obtidos, dessa forma,150,15 kg de uma mistura similar a nafta, denominada “nafta

de residuo”, cuja composigao percentual esta apresentada na Tabela 4.33.

Tabela 4.33 — Composicao gravimétrica da nafta de residuo obtida da reciclagem
quimica de uma mistura de RSUs no Estudo 05 (Arimatéia Jr, 2017).

Produtos Composicado média (%)
Liquidos 70,17
Parafina 17
Olefina 42
Cetonas 2
Esteres 7
Alcoois 6
Cicloalcanos 16
Dienos 4
Benzeno 6
Gases 25,52
H» 0,27
Metano 7,1
Etano 13,1
Eteno 11,1
Propano 10,2
Propeno 39,9
Butano 3,5
Buteno 14,2
Butadieno 0,62
Soélidos 2,26
Perdas 2,05
Total 100

As perdas e ndo aproveitamentos dos processos mencionados anteriormente sdo
coletados e encaminhados para aterro sanitario. Esta corrente soma 828 kg e consiste

de uma mistura de residuos solidos urbanos.

Dessa forma, o balanco de massa foi calculado e esta indicado na Figura 4.33.
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150,15 kg
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24,75 kg
Reciclagem 29kg ¥ | Aterro
mecanica 828 kg sanitario

l Eficiéncia: 88,3%

PCRpet
21,85 kg

Figura 4.33 — Balanco de massa do processo de reciclagem quimica de residuos
solidos urbanos (Cenério 11) no Estudo 05.

Modelagem no Simapro

Os dados foram modelados no SimaPro, computando entradas e saidas referentes
ao processo de reciclagem quimica de residuos sélidos urbanos. Foi criado no SimaPro o
sistema de produto “Reciclagem Quimica”, indicando a pir6lise térmica de uma mistura
de RSU. Este sistema de produto contempla 0s processos elementares da separagéo e
reciclagem mecanica dos residuos de PET e producao da “nafta de residuo” a partir de
uma mistura de RSU. O sistema de produto “Reciclagem Quimica” consiste em uma
unidade “p” que trata de dispor 1 ton de residuo sélido urbano e gerar 150,15 kg de um

o0leo similar a nafta de petrdleo.
e. Cenario 12: Aterro Sanitario
Descricéo

O cenério 12 consiste em encaminhar toda a mistura de RSU para aterro sanitario,

sem qualquer etapa de segregacdo ou pré-tratamento. O sistema de produto criado foi
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“Aterro”, cujo modelo adotado foi “Municipal Solid waste {RoW }|treatment of, sanitary

landfill”

Fluxograma

O fluxograma do sistema de produto aterro sanitario estd apresentado na Figura 4.34.

Legenda:

1 |

1 Aterro I 73 Fronteira do sistema
1 O sanitario | de produto

1 1

Figura 4.34 — Fluxograma do sistema de produto do aterro sanitario (Cenério12) no
Estudo 05.

2) Escopo
A forma como a avaliagdo foi concebida inclui os cinco sistemas de produto
citados. A funcao do sistema em estudo é dispor 1 ton de residuo solido urbano, cuja
composicao é conhecida, e gerar um PCR, uma nafta de residuo e eletricidade. A unidade

funcional refere-se assim a:

- Disposicédo de 1 ton de RSU;

- Producdo de 116 kg de PCR;

- Geragéo de 448,9 kWh de eletricidade

- Producdo de 150,15 kg de nafta de residuo.
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Os fluxos de referéncia seguem a relagéo da quantidade de carga suficiente para
cumprir a unidade funcional.

Os sistemas de produto e as fronteiras do sistema englobam os processos
tratamento propriamente dito, desde 0 momento em que o residuo chega a unidade até a
obtengéo dos produtos, e a etapa de picotagem. A Figura 4.35 apresenta o esquema do
sistema de produto e as fronteiras.

EXPANSAO DO SISTEMA

1 | RECICLAGEM QUIMICA RECICLAGEM MECANICA RECICLAGEM ENERGETICA| ATERRO |

1 RSU RSU RSU RSU 1
1 l l l l I
I I
. Pirdlise Reciclagem . ~ .
1 ra— A Incineracao Aterro 1
. térmica Mecanica .
I 1
I l l i
I'l Nafta de residuo PCR Eletricidade !
1 + 1
| Mlstura.de plasticos : Eletricidade I
- A SN /1 =<1 .0 IR R .
[ + + |
i Nafta de residuo : Nafta de residuo |
L A e ;
. i Mistura de plasticos

! forrereeeeens NITBE M

Figura 4.35 - Esquema representativo dos sistemas de produto da ACV comparativa
para recuperacao e tratamento de mistura de RSU no Estudo 05

Portanto, a fim de igualar e expandir o sistema, o seguinte procedimento foi

realizado:

» para o sistema de produto Reciclagem Mecénica, foram adicionadas a producgéo de
energia elétrica da rede e a producéo de nafta de petroleo;

= para o sistema de produto Reciclagem Energéetica sem Coleta Seletiva foram
adicionadas a producdo de mistura de plastico virgem e a producdo de nafta de
petréleo;

= para o0 sistema de produto Reciclagem Energética com Coleta Seletiva foram
adicionadas a producdo de mistura de plastico virgem, a producao de nafta de petroleo

e a producdo de parte da energia elétrica da rede;
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» para o sistema de produto Reciclagem Quimica, foram adicionadas a producdo de

mistura de plastico virgem e a producdo de energia elétrica da rede;

= para o sistema de produto Aterro Sanitario foram adicionados a producao de mistura

de pléstico virgem, a producdo de nafta de petréleo e a producdo de energia elétrica

da rede.

Da mesma forma que foram realizados os estudos anteriores, adotou-se no estudo

5 a técnica de expansao do sistema a fim de evitar a alocacdo. Os estudos de avaliagédo de

impacto foram realizados no mesmo software e utilizando a mesma base de dados, mesmo

métodos e categorias de impacto, descritos para o Estudo 1.

Os fluxos de referéncia, a unidade funcional e a fungédo deste estudo de caso estao

apresentadas na Tabela 4.34.

Tabela 4.34 - Relacdo dos objetos do Estudo 5

Funcéo Dispor 1 ton de residuo solido urbano, gerar um PCR, gerar uma nafta de residuo e
produzir eletricidade
Unidade - Disposicéo de 1 ton de RSU;
Funcional | - Producéo de 116 kg de PCR;
- Geragéo de 448,9 kWh de eletricidade;
- Producdo de 150,15 kg de nafta de residuo.
Fluxo Reciclagem | Reciclagem | Reciclagem | Reciclagem | Aterro
de Mecanica energética Energética Quimica
referéncia _ s/ CS c/CS
Disposicéo de 1 1 1 1 1
RSU (ton)
Geragéo de 448,9 0 64,5 448,9 4489
energia elétrica
(kwh)
Producéo de PCR 0 116 116 116 116
(kg)
Geracdo de nafta 150,15 150,15 150,15 0 150,15
de residuo (kg)

3) Suposicao, Hipdteses e Limitagdes

Com o intuito de proporcionar transparéncia as avaliacdes em discusséo,

destacam-se as seguintes suposic¢des, limitagdes e hipoteses, lembrando que em cada

cenario foram realizadas consideracGes especificas de cada caso que ndo serdo

apresentadas novamente aqui, mas devem ser levadas em consideracdo nesta ACV

comparativa. Suposicdes, hiposteses e limitacbes gerais foram apresentadas no item 4.3.8

e devem ser consideradas para o Estudo 05 também.
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4) Inventério de Ciclo de Vida

A producdo dos materiais virgens e de energia correspondentes a expansdo do

sistema dos produtos foi determinada e esta apresentada na Tabela 4.35.

Tabela 4.35 - Dados de processo dos sistemas de produtos na expanséo do
sistema
Produto | Expansédo Reciclagem Reciclagem Reciclagem Reciclagem Aterro

do Mecénica Energética s/ Energética c/ Quimica sanitario
sistema CS CS

Dispor 1 1 1 1 1 1
RSU

(ton)
produz A produz A produz A produz A produz A
produzir produzir produ produzir produzir
zir

Gerar 448,9 0 4489 | 4489 0 384,4 | 645 0 448,9 0 448,9
energia
elétrica
(kwh)
Produzi 116 116 0 0 116 0 0 116 0 116
r PCR
ou
plastico
virgem
(kg)
Gerar 150,15 0 150,15 0 150,15 0 150,15 0 0 150,15
nafta de
residuo
ou de
petréleo
(kg)

5) Auvaliacdo de Impacto de Ciclo de Vida — Resultados e discusséo
E importante ressaltar que as informacdes fornecidas nesta se¢do devem ser usadas
somente dentro dos limites de contexto e hipGteses deste estudo, considerando-se

respectivas limitagdes como descrito anteriormente. A Figura 4.36 apresenta os resultados

para a ACV comparativa em questdo usando os métodos CML e ReCiPe.
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Figura 4.36 — Avaliacdo de Impactos comparativa dos cenérios de tratamento e
recuperacdo de uma amostra de RSU no Estudo 05

Pode-se observar pelas avaliagbes de impacto das figuras anteriores que na
categoria deplegéo abiotica, ecotoxicidade terrestre, oxidacdo fotoquimica, acidificacéo,
eutroficacdo e ocupacdo da terra urbana a disposicdo em aterro sanitario apresentou pior
desempenho ambiental comparado aos demais processos. As formas de tratamento de
incineracdo com geracdo de energia com e sem coleta seletiva geraram maiores impactos
ambientais nas categorias aquecimento global, toxicidade humana e ecotoxicidade em
agua doce. A reciclagem mecanica, por sua vez, apresentou pior desempenho ambiental
nas categorias deplecdo da camada de 0z6nio, ocupacdo da terra agricola e transformacéo
da terra. Finalmente, a Unica categoria em que a reciclagem quimica apresentou maior
impacto ambiental do que as demais foi no uso da agua.

A Tabela 4.36 apresenta os perfis ambientais dos sistemas de produto deste estudo
de caso (cenarios 8, 9, 10, 11 e 12) com todas as categorias de impacto avaliadas (métodos
CML e ReCiPe).

Tabela 4.36 — Perfis ambientais dos processos de tratamento e recuperacdo de
residuos solidos urbanos

Categoria de Reciclagem | Incineragdo | Incineracéo | Reciclagem | Aterro
impacto Unidade mecanica s/ICS ¢/ CS Quimica
Deplecéo abidtica | kg Sh eq 0,036 0,037 0,037 0,036 0,037
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Aquecimento

global (GWP100a) | kg CO:z eq 969,087 1922,564 1864,407 1240,753 | 1511,205
Deplecao da kg CFC-11

camada de 0z6nio | eq 0,000126 0,000117 0,000119 0,000023 | 0,000123
Toxicidade kg 1,4-DB

humana eq 611,129 13472,337 | 13479,155 503,935 668,170
Ecotoxicidade em | kg 1,4-DB

agua doce eq 2025,490 83140,347 | 83145,838 | 1929,307 | 2269,914
Ecotoxicidade Kg 1,4-DB

terrestre eq 2,258 2,421 2,444 2,440 2,716
Oxidacao

fotoquimica kg C2Ha eq 0,332 0,240 0,228 0,335 0,441
Acidificacéo kg SOz eq 3,498 4,839 4,613 3,938 5,122
Eutroficacdo kg PO eq 3,824 2,159 2,165 3,793 4,306
Ocupacdo do solo | m2a 73,568 -25,409 -12,412 73,220 64,935
Transformacéao da

terra m2 0,298 0,126 0,151 0,107 0,273
Uso da agua m3 13,740 0,192 3,329 59,609 20,002

O gréfico radar da ACV comparativa entre 0s processos reciclagem mecanica,

reciclagem energética com e sem coleta seletiva, reciclagem quimica e aterro sanitario na

Figura 4.37.
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Incineragdo ¢/ CS
Reciclagem Quimica

Aterro sanitario

Figura 4.37 — Analise comparativa de impactos dos processos de recuperacao e
tratamento de residuos solidos urbanos no Estudo 05.

Considerando as premissas apresentadas ao longo do presente estudo, chegou-se

ao resultado do perfil ambiental apresentado na Tabela 4.36. Busca-se confrontar os

sistemas de producdo de cada produto, a fim de estabelecer relacbes de causa e
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consequéncia entre os diversos processos associados e a cada tecnologia proposta para
tratamento dos rejeitos plasticos. A comparagdo é proposta para cada uma das categorias

de impacto analisadas.

Aguecimento Global

Todas as formas de tratamento e/ou disposi¢do final apresentaram impacto
ambiental positivo na categoria aguecimento global. O processo que liderou as emissdes
foi a incineracdo sem coleta seletiva, contribuindo com 1,92 E03 kg CO: eq., seguido da
incineracdo com coleta seletiva com 1,86 E03 kg CO: eq., aterro sanitario com 1,51 E03
kg CO:2 eq. e reciclagem quimica com 1,24 E03 kg COz eq. A reciclagem mecanica, por
sua vez, apresentou 0 menor potencial de impacto nesta categoria com 0,97 E03 kg CO2
eq. A substancia que apresentou maior contribuicdo foi o préprio dioxido de carbono
fossil para todos os processos. O metano biogénico representou impacto significativo
também para os processos de reciclagem quimica, mecéanica e aterro, enquanto o
monoxido de dinitrogenio foi o segundo maior contribuinte para as incineragdes com e
sem coleta seletiva. A etapa de disposicdo de RSU em aterro sanitario contribuiu com a
maior parte dos impactos para a reciclagem mecanica, reciclagem quimica e aterro
sanitario. A etapa de incineracdo de residuos sélidos contribuiu com a maior parte dos

impactos para a incineragdo com e sem coleta seletiva.

Deplecéo abidtica

Os impactos na categoria Deplecdo Abidtica foram muito similares para todos 0s
cenarios. A incineracao de residuos com e sem coleta seletiva causaram emissdes iguais
a 0,0372 kg Sb eq. Os processos de reciclagem mecanica e quimica emitiram,
respectivamente, 0,0363 kg Sb eq. e 0,0361 kg Sb eq,, um pouco menos do que o aterro
sanitario que causou a emisséo de 0,0366 kg Sb eq. A maior parte dos impactos para todos
0S processos ocorreu nas emissoes relacionadas as matérias primas dos metais presentes
na mistura de RSU, principalmente a producdo de ouro. Metade dos impactos foi
procedentes do primeiro ciclo de vida dos metais de acordo com a metodologia de
alocacdo 50/50 adotada para esta corrente. As substancias que mais contribuiram para o
elevado potencial de impacto de todos os cenarios na categoria de deplecéo abidtica foi o
niquel e o chumbo. O cobre, por sua vez, foi a substancia mais evitada por todos os

cenarios também.
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Deplecdo da Camada de Ozonio

Na categoria de Deplecdo da Camada de Ozonio, os processos de reciclagem
mecanica, aterro sanitario, incineracdo sem coleta e incineracdo sem coleta mitiram
impactos muito similares iguais a respectivamente 0,000126 kg CFC-11 eq., 0,000121 kg
CFC-11 eq., 0,000117 kg CFC-11 eq. e 0,000119 kg CFC-11 eq. A reciclagem quimica,
por sua vez, foi 0 processo que causou menor emissdo de impactos nesta categoria,
contribuindo com apenas 2,32 E-05 kg FCF-11 eq. O processo que mais causou impacto
foi a producéo de petréleo e gas onshore para todos os cenarios. O bromotrifluormetano
(Halon 1301) contribuiu com 95% das emissdes para a reciclagem mecénica, com 94%
das emiss@es para o aterro sanitario, com 92% das emissdes para a incineracao sem coleta,
com 91,6% das emissdes para incineracdo com coleta e com 61% das emissdes paraa a

reciclagem quimica.

Toxicidade Humana

Na categoria toxicidade humana os dois processos de incineracdo estudados
apresentaram impacto abruptamente maior do que 0s demais processos, causando a
emissdo de 1,35 E04 kg 1,4-DB eq. cada um. A disposicao dos residuos em uma planta
de incineracdo de RSU foi 0 processo que mais gerou emissao de impacto nesta categoria.
O processo de reciclagem mecanica causou a emissdo de 611 kg 1,4-DB eq., a reciclagem

quimica de 504 kg 1,4-DB eq. e 0 aterro sanitario causou a emissao de 668 kg 1,4-DB eq.

Ecotoxicidade (agua doce e terrestre)

Na categoria Ecotoxicidade em agua doce, 0s processos de incineragdo com e sem
coleta emitiram 8,31 EO04 kg 1,4-DB eq. cada. Esta quantidade foi maior do que as
emissdes para 0s demais processos nesta categoria. O aterro sanitario causou a emissao
de 2,27 E03 kg 1,4-DB eq., a reciclagem mecénica causou a emisséo de 2,03 E03 kg 1,4-
DB eqg. e a reciclagem mecanica contribuiu com 1,97 kg 1,4-DB eq. Na categoria
Ecotoxicidade Terrestre, todos 0s processos causaram impactos muito similares: 2,26 E03
kg 1,4-DB eq. para a reciclagem mecanica, 2,42 E03 kg 1,4-DB eq. para a incineragao
sem coleta, 2,44 EO3 kg 1,4-DB eq. para a reciclagem quimica e para a incineragcdo com
coleta e 2,72 E03 kg 1,4-DB eq. para o aterro sanitario.

Oxidacao Fotoquimica
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Para a categoria de oxidacdo fotoquimica, todos 0s processos apresentaram
impacto ambiental positivo. O aterro sanitario foi o cenério que apresentou maior impacto
com 0,441 kg C2oHs eq, seguido da reciclagem quimica com 0,335 kg C2Hs eq. e da
reciclagem mecénica com 0,332 kg C2H4 eq. e o tratamento do RSU em aterro sanitario
foi 0 processo que apresentou a maior contribuigdo em termos de impacto ambiental. Os
processos de incineragcdo com e sem coleta seletiva contribuiram com, respectivamente,
0,228 kg C2Hs eq. e 0,240 kg C2H4 eq. As emissdes de didxido de enxofre no ar tiveram
maiores contribuicdes para os cenarios 9 e 10, respectivamente; enquanto nos cenarios 8,

11 e 12, aemissdo de metano biogénico no ar foi 0 maior contribuinte.

Acidificacdo

Na categoria Acidificacdo a disposicdo em aterro sanitario causou maiores
impactos potenciais, iguais a 5,12 kg SO eq. Os processos de incineragdo com e sem
coleta seletiva emitiram, respectivamente, 4,61 kg Sb eq. e 4,84 kg Sb eq. A reciclagem
quimica contribuiu com a emissdo de 3,94 kg Sb eg., enquanto a reciclagem mecanica foi

0 processo que menos contribuiu nessa categoria, emitindo 3,5 kg SO- eq.

Eutrofizacéo

Na categoria Eutrofizacdo, o aterro sanitpario foi 0 processo que apresentou maior
impacto potencial, 4,31 kg PO42 eq., seguido da reciclagem mecénica com 3,82 kg PO4”
3 eq. e da reciclagem quimica, com 3,79 kg PO4 eq. A incineragéo, tanto com coleta
seletiva quanto sem coleta seletiva, foram os processos que contribuiram com a menor

emissdo, iguais a, respectivamente, 2,17 kg PO42 eq. e 2,16 kg PO4 eq.

Ocupacao do solo (rural e urbana)

Na categoria Ocupacao do Solo, os processos de incineragdo causaram 0S menores
impactos, ocupando - 25 m2a (incineragdo sem coleta seletiva) e -12 m2a (incineracao
com coleta seletiva); isto é, os dois processos evitaram impactos de ocupagéo do solo.
Estes resultados eram esperados, pois as plantas de incineracdo s&o geralmente
compactas, conferindo reducdo do espago. Os processos de reciclagem mecénica e
quimica apresentaram os maiores impactos ambientais dentre todos 0s processos: 73,5
m2a e 73,2 m2a, respectivamente. A disposicdo final em aterro sanitario causou impacto
de 63 m2a, inferior aos demais. Este resultado, como ja explicado, pode resultar de

problemas de modelagem o que
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Transformacéo da terra

Na categoria Transformacéo da Terra, 0 processo de reciclagem mecéanica causou
0,298 m2. O aterro sanitario foi o segundo pior cenario, causando impacto de 0,273 m2. A
incineracdo com coleta seletiva e a incineragdo sem coleta seletiva contribuiram,
respectivamente, com 0,151 m2 e 126 m2. O cenario que apresentou 0 melhor desempenho
ambiental em termos de impacto foi, poranto, a reciclagem quimica, causando apenas

0,107 m2 na categoria Transformacéo da Terra.

Uso da agua

A reciclagem quimica foi o processo que apresentou maior consumo de agua 59,6
m3. Os demais cenarios consumiram 13,7 (cenario 8), 0,192 m3 (cenério 9), 3,33 m3
(cenario 10) e 20 m3 (cenério 12). Este valor significativamente maior da reciclagem
quimica esta relacionado ao consumo de energia (em torno de 3,2 MJ por kg de residuo)
que, no caso da matriz energética brasileira, a fonte hidrelétrica € a que representa a maior
parcela de contribuicdo. Como os processos de incineracdo geram energia elétrica e esta
é conectada ao grid de distribuicdo, o impacto para estes processos € bem menor do que
para os demais. Ademais, em vista da metodologia de expansao do sistema, 0s cenarios
8, 11 e 12 precisam gerar energia elétrica para expandir suas fronteiras e serem

comparaveis aos demais processos.

6) Potencial de Aquecimento Global por cenéario

Outro resultado importante é com relacdo a quantidade de CO: equivalente

emitido em cada cendrio. A Figura 4.37 a seguir apresenta esses nimeros.
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Figura 4.37 — Contribuicdo de cada cenério para o aquecimento global

Pode-se observar que 0s processos de incineracdo causaram maiores emissoes de
CO2 eq. por tonelada de residuo solido do que os demais processos. A reciclagem
mecanica contribuiu com apenas 969,1 kg CO: eq./ton residuo. A disposi¢do em aterro
apresentou emissdes um pouco inferiores ao processo de incineragao sem coleta seletiva,
enguanto a reciclagem quimica causou a emissdo de 1240,7 kg de CO2 equivalente por
tonelada de residuo solido. A emissdo de CO: equivalente esta relacionada ao
aquecimento global e, consequentemente, as mudancas climaticas, sendo, portanto, um

indicador significativamente importante e bastante utilizado no cenério mundial.

4.5. A contribuicdo dos estudos de sustentabilidade para o desenvolvimento

sustentavel

Foram apresentados no item 4.4 os estudos de caso de sustentabilidade que foram
selecionados com o objetivo avaliar os impactos ambientais dos processos de reciclagem
quimica de residuos plasticos, expondo comparativamente os diferentes cenarios de
tratamento.

Da leitura desta tese, pode-se observar que o0s plasticos sdo materiais
extremamente versateis e que, por este motivo, vém sendo crescentemente produzidos e
demandados no mundo todo. A quantidade de residuos plasticos, no entanto, vem
aumento significativamente e solugdes tecnoldgicas comecaram a surgir no inicio do

século 21 com o intuito de viabilizar uma forma de recuperacdo e tratamento destes
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materiais pos-consumo. Muitas pesquisas comecgaram a ser desenvolvidas em torno das
técnicas de reciclagem, porém ainda com muitos questionamentos e dificuldades em
diferentes aspectos. Os materiais plasticos apresentam propriedades que variam bastante
dependendo do tipo de resina aplicado, tornando as condicGes e tipos de processo de
reciclagem empregados determinantes para a qualidade dos produtos finais obtidos
(Mano, et al., 1999).

Dentro desse contexto, os resultados dos estudos apresentados neste trabalho
apresentam relevancia significativa para o desenvolvimento sustentavel de cidades e
regides e também de empresas e instituicoes. O desenvolvimento sustentavel compreende
um processo em evolugdo de melhoria da economia, do meio ambiente e da sociedade
para o beneficio das geracdes atuais e futuras (Sikdar, 2015). Através dele, alcangam-se
as necessidades do presente sem comprometer as necessidades do futuro. Praticas desse
principio passam pela otimizagdo de processos para fornecer o melhor resultado para os
produtos que geram lucros, ganhos ambientais e sociais e pelo estabelecimento das
praticas de 8R’s na fabricacdo de produtos, isto é, Refletir, Reduzir, Reparar, Reutilizar,
Recuperar, Reciclar, Respeitar e Repassar (Sikdar, 2015).

Portanto, estudos que mostrem em termos de impactos (ambientais, econémicos
e/ou sociais) os diferentes processos de recuperacdo de residuos plasticos estdo inseridos
no contexto do desenvolvimento sustentavel e estdo buscando aumentar o conhecimento
tanto em termos qualitativos quanto quantitativos para auxiliar na tomada de decisédo
quando a pergunta for o que fazer com o residuo plastico. Existem ainda, sem davida,
muitas questdes a sererm elucidadas; no entanto, o presente trabalho coloca-se como uma
importante contribuicdo para todos aqueles que tem o interesse em agir rumo a uma

sociedade mais sustentavel.

4.6. Consideragdes Finais do Capitulo 1V

O ciclo de vida do pléstico foi apresentado no Capitulo IV descrevendo todas as
etapas de producdo, desde a extragcdo do petroleo até as etapas de recuperacdo dos seus
residuos. Em cada etapa, foram identificados possiveis impactos ambientais, econémicos
e sociais com o intuito de ilustrar os impactos que toda a cadeia produtiva dos materiais
poliméricos exerce. A importancia desta descricdo teodrica esta tanto em trazer a

informagdo das etapas de producdo, distribuicdo e reciclagem dos pléasticos,
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possibilitando uma postura critica para a modelagem e uso dos dados no software de
ACV, quanto em criar o entendimento dos impactos ambientais de todo o ciclo de vida
dos plasticos.

Em seguida, a metodologia de avaliagdo de impactos foi aplicada a diversos
estudos de caso de reciclagem de residuos pléasticos. O objetivo foi verificar e confirmar
se esta metodologia poderia ser aplicada para a determinagdo da melhor rota tecnoldgica
de tratamento de residuos solidos. A metodologia esta baseada na ferramenta de Analise
de Ciclo de Vida e compara, com auxilio de impactos ambientais, aquela que seria a rota
que apresenta maior potencial de contribuicdo para o desenvolvimento sustentavel.
Aspectos importantes da metodologia implementada foram apresentados, ressaltando que
um estudo de ACV é bastante dependente desses aspectos metodoldgicos e norteiam
significativamente os resultados obtidos, sem, no entanto, inviabilizar o estudo nem
diminuir a relevancia do mesmo.

Os casos apresentados neste capitulo apresentam importancia elevada dentro do
estudo de gestdo tanto de residuos solidos quanto de residuos plasticos, uma vez que
consideram poliolefinas, que estdo presentes em maior quantidade em misturas de RSUs.
Eles revelaram algumas conclusfes interessantes, como descrito a seguir. O uso do
catalisador em processos de craqueamento sempre foi bastante incentivado na literatura
buscando ganhos em termos energéticos. No entanto, em reacbes de degradacdo de
residuos plasticos, em que os produtos obtidos podem ser reutilizados na cadeia produtiva
do plastico ou podem ser utilizados como insumo de outros processos, observou-se que o
uso do catalisador pode ndo ser tdo vantajoso assim como a literatura parece sugerir. Foi
possivel concluir que, dependendo do processo, a reacao catalitica leva a um blend de
produtos com maior impacto ambiental e pode, portanto, ser menos favoravel do que o
processo térmico. Este fato foi comprovado na degradacdo do HIPS, cuja pir6lise térmica
levou a maior recuperagdo do monémero estireno, produto de elevado valor agregado
para o mercado, enquanto a pirolise catalitica levou a reacdo mais adiante, gerando
produtos mais leves e mais tdxicos, como benzeno, etilbenzeno e tolueno. No estudo de
comparacao das degradages térmica e catalitica do PEAD, tambem foi possivel observar
que o uso do catalisador favoreceu a formacdo de correntes gasosas que levaram a
impactos ambientais ndo desejados, como 0 maior aquecimento global. Este resultado
apresenta elevada importancia. Inicialmente, parece contradizer o0s principios
fundamentais de engenharia, no entanto, quando se analisa cuidadosamente o efeito do

uso do catalisador em reacgdes de degradacdo de residuos poliméricos, é possivel verificar
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que fundamentalmente o catalisador continuaré exercendo o papel de diminuir a energia
de ativacdo e de favorecer a formagdo de produtos mais rapidamente. Porém, a questdo
colocada neste trabalho € a de que os produtos obtidos sdo diferentes e, dependendo do
que ¢ obtido, podem ser produtos menos desejaveis, ou menos vantajosos, ou ainda mais
toxicos e poluentes. O que se deseja afirmar é que a ideia de que o catalisador sera sempre
melhor pode néo ser verdade e cada caso, portanto, devera ser avaliado separadamente.

O ganho energético realmente existe, no entanto, ele é pouco significativo quando
comparado aos impactos globais referentes aos produtos obtidos, como mostrado no
estudo de caso 1.1. Este estudo, portanto, avaliou 0 ganho energético do uso do catalisador
em reacgdes de pirolise dos graos de HIPS, permitindo concluir que o ganho referente a
diminuicdo da temperatura € computado principalmente no calor sensivel, representando
uma parcela muito pequena do total. Nesse caso, portanto, deve-se refletir se 0 uso do
catalisador € realmente tdo vantajoso em termos energéticos para o processo. Parece claro
que o desempenho ambiental do processo catalitico esta associado ao complexo blend de
produtos e ndo ao nivel de temperatura.

O segundo estudo de caso apresentou a avaliacao da destinacdo de gréos de HIPS
para aterro sanitario e comparou as pirdlises térmica e catalitica deste material polimérico.
Os estudos mostraram que a opcao do aterro sanitario é ambientalmente menos favoravel
do que o encaminhamento dos residuos plasticos para a reciclagem quimica, confirmando
outros estudos publicados na literatura, que comparam a reciclagem quimica com a
disposicdo em aterro. Este estudo apresenta enorme importancia, uma vez que o aterro
sanitario ainda é a opcdo mais utilizada no Brasil e em outros paises do mundo, como
EUA.

No estudo 03 foi mostrado que a carga organica misturada com residuos
poliméricos ndo prejudica as reacdes de pirdlise e, pelo contrério, apresentou melhores
respostas em termos de avaliacdo de impactos. Este resultado, como apresentado, esta
relacionado a transformacdo da matéria organica em gases Uteis a indUstria quimica e a
geracO de energia. Deve ser ressaltado que este foi um resultado ndo somente
surpreendente, porém também muito satisfatorio, uma vez que etapas de separacdo dos
residuos sdo bastante desgastantes e muitas vezes limitadoras dos processos de
recuperacao de residuos plasticos. Sendo assim, misturas de residuos plasticos com cargas
organicas oxigenadas podem ser diretamente encaminhadas para os reatores de pirolise
para degradacdo sem a necessidade de uma etapa prévia de separagao.
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O estudo comparativo da reciclagem quimica com outras formas de recuperacao
e tratamento de residuos solidos permitiu avaliar e comparar os impactos ambientais em
diversas categorias para os diferentes processos estudados. Os resultados mostraram que,
quando comparado aos demais cenarios, a disposicdo em aterro sanitario apresentou pior
desempenho ambiental nas categorias ecotoxicidade terrestre, oxidagdo fotoquimica,
acidificacdo, eutroficacdo. O processo de incineragdo sem coleta seletiva também
apresentou desempenho ambiental ruim em diversas categorias: deplecdo abitica,
aquecimento global, toxicidade humana e ecotoxicidade em agua doce, que foram as
categorias consideradas mais importantes para o estudo, devido ao cenario mundial atual.
A reciclagem mecanica, por sua vez, apresentou pior desempenho ambiental nas
categorias deplecdo da camada de 0z6nio, ocupacéo da terra e transformacéo da terra. O
processo de reciclagem quimica apresentou melhor desempenho ambiental em
comparacao aos demais cenarios, mostrando ser uma excelente alternativa de tratamento
de residuos plasticos. O elevado consumo de dgua no processo pode ser uma melhoria a
ser buscada com o projeto de desenvolvimento de uma planta de processo de reciclagem
quimica de forma detalhada.

Foi colocado também os resultados das emissfes de CO2 equivalente de todos o0s
cenarios construidos. O “CO2 equivalente” ¢ uma padronizagdo do potencial do
aquecimento global dos gases de efeito estufa tendo como base o potencial de
aquecimento global do diéxido de carbono. A sua importancia estd em quantificar as
emissdes dos gases do efeito estufa, os quais causam aumento do aquecimento global e
diversas mudangas climéaticas em consequéncia disso. Portanto, este € um indicador de
elevada importancia no cenario global e deve ser colocado em evidéncia em estudos de a
sustentabilidade. Os resultados mostraram, portanto, que a reciclagem mecanica é o
processo que emite menor quantidade de COz equivalente por tonelada de residuo tratado.
A reciclagem quimica emitiu 30% de CO> equivalente do que a reciclagem mecéanica. Os
processos de incineracao e a disposicdo em aterro foram os que mais contribuiram para o
aguecimento global neste sentido, emitindo as maiores quantidades de CO2 equivalente.

Por fim, pode-se concluir que a aplicacdo da metodologia de avaliagcdo de
impactos com base na ferramenta de ACV e fazendo uso da expansdo do sistema para
comparar diversos cenarios de reciclagem quimica de residuos plasticos entre si e com
outras formas de recuperacgdo e destinacdo foi satisfatoria, pois atendeu as necessidades
de avaliar comparativamente 0s processos de recuperacdo de residuos plasticos. Os

resultados obtidos sdo extremamente relevantes para a comunidade cientifica de ACV, de
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plasticos e de gestdo de residuos em geral. Pode-se concluir também que na verdade
quando se busca uma rota tecnoldgica ideal para qualquer caso gestdo de residuos, o que
na verdade se observa, como mostra este trabalho, € uma nova forma de enxergar as
técnicas de recuperacao e de avaliar processos. O presente estudo se preocupou, portanto,
em ampliar a forma de avaliar e comparar processos, buscando uma metodologia justa e

completa para mostrar uma rota mais favoravel
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Capitulo V

Conclusoes, Criticas e Sugestdes para Trabalhos

Futuros

Este capitulo tem como objetivo apresentar as conclusdes do estudo e realizar uma
analise critica dos principais resultados obtidos. Além disso, algumas sugestBes para
trabalhos futuros também estdo descritas. Nesta tese de doutorado, foi aplicada a
ferramenta de Analise de Ciclo de Vida com a metodologia de expanséo das fronteiras do
sistema na avaliacdo comparativa de diferentes técnicas de recuperacdo de residuos
plasticos e a sua contribuicdo para o desenvolvimento sustentavel. Foram utilizadas
amostras de plasticos virgem e de residuos plasticos e residuos sélidos do estado do Rio
de Janeiro.

A reciclagem quimica de residuos plasticos vem sendo utilizada em alguns paises,
principalmente da Europa, porém é uma técnica ainda pouco desenvolvida no Brasil. O
interesse por esta técnica vem crescendo, principalmente dentro do contexto de
desenvolvimento sustentavel, uma vez que ela abrange maior quantidade de residuos do
que as técnicas de reprocessamento e reciclagem mecanica, apresentando solucdes para
0 problema do plastico pds-consumo. As questbes ambientais de forma geral estdo
envolvendo cada vez mais os 6rgdos institucionais e empresas, assim como toda a
sociedade, de forma que as pesquisas que rumam nesta direcdo vém sendo intensificadas.

Apesar de ser uma técnica ja aplicada, existem ainda muitas questfes néo
abordadas ou pouco aprofundadas, principalmente quando se deseja tomar a deciséo de
qual rota tecnologica deve ser escolhida quando o interesse é a destinagdo correta e
sustentavel dos residuos sélidos em geral. Existem muitas variaveis envolvidas, inclusive
aspectos politicos e sociais, 0s quais, no entanto, ndo foram o foco deste trabalho. O
estudo apresentado aqui buscou ndo somente descrever e apresentar as principais técnicas
de reciclagem quimica, mas também aplicar uma metodologia para que fosse possivel
avaliar os impactos ambientais de diversos processos comparativamente, auxiliando no

processo de tomada de decisao.
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A descricgdo das técnicas de reciclagem quimica permitiu conhecer os principais
aspectos de cada processo, verificar as variaveis mais importantes, a influéncia das
diferentes cargas nos produtos finais obtidos e as dificuldades encontradas, além de
conhecer 0s processos e tecnologias existentes. Toda informacéo adquirida a respeito das
técnicas de reciclagem quimica de residuos plésticos foi relevante para selecionar os
estudos de caso que seriam utilizados para aplicagdo da metodologia. Além disso, foi
possivel ampliar todo 0 nosso conhecimento permitindo entender e analisar criticamente
0s resultados obtidos.

Com o intuito de utilizar a ferramenta para avaliar os impactos dos processos de
reciclagem quimica entre si e com outras formas de recuperacdo e destinacdo, foi
apresentada a ferramenta de ACV no Capitulo I11. P6de-se observar que ao mesmo tempo
que a ACV consiste de uma ferramenta bastante ampla, ela requer uma serie de cuidados
em suas defini¢bes para que o estudo fique muito bem documentado. A ACV apresenta
resultados bastante satisfatorios em avaliagdo de impactos, mesmo apresentando ainda
algumas limitac6es. Ela vem sendo aplicada a gestao de residuos ha alguns anos, porém,
os trabalhos encontrados nao fornecem, em geral, informacdes completas e bem definidas
da metodologia implementada e muitas questdes ainda ndo tinham sido colocadas de
forma clara. O estudo desta ferramenta e das normas em que se baseia nos permitiu buscar
a aplicacdo da metodologia de expansdo do sistema para a comparagdo de diferentes
cenarios com multiplas funces. Nesta metodologia, as entradas e saidas precisam ser
equalizadas para que seja possivel comparar dois ou mais cenarios distintos. Assim, 0s
cenarios precisam produzir exatamente 0 mesmo produto qualitativa e quantitativamente.
A expansdo do sistema € indicada com o objetivo de se evitar a alocacao de dados. Como
colocam LAURENT et al. (2014) e como esta apresentado na norma ABNT NBR ISO
14044:2009, a metodologia de expansdo do sistema parece ser inicialmente bastante
complicada e controversa por levar a incertezas diante das inumeras consideracoes
quando os impactos evitados sdo estimados. No entanto, a norma 1SO 14044:2009 define
que ela é preferivel & alocacdo de dados e foi, dessa forma, a metodologia utilizada em
nosso estudo.

Os estudos de caso foram selecionados por abrangerem as principais questdes
relacionadas a residuos sélidos e residuos plasticos. Como colocado anteriormente, 0s as
poliolefinas representam a grande parte dos residuos plasticos encontrados em misturas
de RSUs.

O estudo de comparacdo entre processos térmico e catalitico permitiu observar
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que o catalisador pode ndo ser vantajoso para 0 processo de degradacdo em termos de
impacto ambiental. Uma vez que a presenca do catalisador leva a reagdo mais adiante, ou
seja, ele age sobre os produtos da degradacdo térmica gerando produtos mais leves,
observou-se que, dependendo do blend de produtos obtidos, estes podem apresentar maior
impacto ambiental ou menor valor de mercado do que produtos apenas da degradacao
térmica. Dessa forma, uma reacdo de degradacdo que seja “interrompida” antes pode ser
mais benéfica e gerar produtos mais interessantes, como notou-se para a pirolise do HIPS
em que maiores quantidades de estireno foram obtidas no processo térmico, enquanto o
catalitico levou a benzeno, tolueno e etilbenzeno. Pode-se concluir, portanto, que o
processo deve ser avaliado quanto aos produtos obtidos e aos seus impactos a fim de
decidir se 0 uso do catalisador é benéfico ou néo.

Visto que o uso do catalisador é apresentado na literatura como vantajoso,
principalmente pelo ganho energético que ele traz, foi proposto um estudo térmico para
avaliar os beneficios energéticos do processo catalitico. Os resultados mostraram, no
entanto, que o ganho energético devido ao uso do catalisador € bem pequeno comparado
ao processo sem catalisador. Este resultado estd embasado no fato de que a maior parte
do calor necesséario para realizar a degradacdo do polimero é representada pelo calor de
reacdo, o qual contribui com 64% do total, enquanto o calor sensivel apenas com 36%. O
ganho referente a diminui¢do da temperatura é computado no calor latente (m.cp.AT),
que representa uma parcela muito pequena. Nesse caso, portanto, vale a reflexo se o uso
do catalisador é realmente muito vantajoso em termos energéticos para o processo. Assim,
apesar da temperatura possuir forte importancia nas reagdes de pirélise, ao contrario do
que se era esperado, o ganho da diminuicdo da temperatura ndo refletiu em vantagens
energéticas significativas, de forma que o blend de produtos obtidos e os impactos
ambientais referentes a eles foram mais representativos do que os impactos da mudanca
de temperatura.

Mostrou-se também que a disposicéo de residuos poliméricos em aterro sanitario
ndo é favoravel quando se compara com processos de reciclagem quimica. O aterro ainda
€ a opcdo mais utilizada em alguns paises, incluindo o Brasil, sendo importante,
principalmente por este fato, colocar os impactos que esta forma de destinacdo possui,
mostrando também alternativas mais benéficas e sustentaveis.

Foram realizados também estudos de pirdlise de materiais poliméricos com
residuos organicos putrificados a fim de avaliar a influencia da presenca de carga organica

oxigenada nas reacOes de degradacdo. Os resultados tambem foram surpreendentes e
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mostraram que a presenca da carga organica nao prejudica ambientalmente a avaliacdo
de impactos, mas que, pelo contrério, exerce influéncia positiva, diminuindo os impactos.
A ideia de que o material organico pode ser prejudicial para a pirolise parece ndo fazer
sentido quando se avaliam os impactos ambientais do sistema. Estes resultados, portanto,
tornam desnecessaria a separacdo prévia dos materiais organicos, uma das etapas que
mais preocupantes do sistema de gestdo de residuos, pode ser descartada, tornando o
processo ainda mais viavel técnica e economicamente.

A pirdlise dos residuos de polietileno de alta densidade foi realizada com e sem
catalisador e os impactos ambientais foram avaliados com o uso da ferramenta de ACV
aplicando a metodologia de expanséo do sistema. Este estudo foi realizado com o objetivo
de avaliar para outro tipo de carga o impacto do uso do catalisador em reacGes de
degradacéo de residuos plasticos. Residuos de embalagem de produtos alimenticios e de
bebidas e o catalisador SO4/SnO. foram utilizados na reagdo catalitica. O estudo
comparativo mostrou mais uma vez que o uso do catalisador em processos de pirdlise de
materiais poliméricos pode ndo ser vantajoso, conferindo maior impacto em termos
ambientais quando comparado ao processo somente térmico. No caso da degradacdo dos
residuos de PEAD, o processo térmico recuperou mais parafinas e olefinas, enquanto o
processo catalitico gerou mais gases e nenhum sélido. Além disso, 0 processo termico
recuperou maior quantidade de naftenos e oxigenados. Pode-se percebrer mais uma vez
que a presenca do catalisador levou a reacdo de degradacdo mais adianta, ou seja,
craqueou os produtos da pirolise térmica levando a maiores quantidades de mais leves. O
blend de produtos foi, portanto, diferente e os impactos ambientais foram maiores para o
processo que utilizou catalisador. Mais uma vez, assim, o processo que fez uso do
catalisador ndo foi benéfico em termos de impacto ambiental comparado ao processo sem
0 uso do mesmo. Este resultado parece contraditorio, uma vez que a literatura, de forma
geral, coloca o catalisador como sempre vantajoso e benéfico para os processos. No
entanto, de forma global, os impactos ambientais dos diferentes produtos obtidos néo foi
favoravel, prevalecendo o processo apenas térmico.

A fim de avaliar a sensibilidade dos resultados obtidos no estudo comparativo das
pirélises térmica e catalitica do PEAD, foram inseridos os compostos oxigenados na
avaliacdo de impactos comparativa entre os dois processos. Inicialmente, os compostos
oxigenados ndo foram considerados por néo ter sido encontrada uma correlagéo direta na
base de dados do Ecoinvent. Foi realizada, entretanto, uma aproximagdo, em que 0

composto metil etil cetona foi utilizado, uma vez que a maioria dos compostos oxigenados
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produzidos foram cetonas. Os resultados da analise de sensibilidade, no entanto, foram
pouco significativos e ndo acarretaram em mudancas na avaliacdo de impactos entre 0s
dois processos. O processo catalitico, portanto, continuou apresentando maior impacto
ambiental na maioria das categorias avaliadas.

O estudo 05 foi realizado com o objetivo de comparar o processo de reciclagem
quimica com outras técnicas de reciclagem e de destinacdo de residuos solidos. Existem
ainda muitas questdes nao elucidadas com relacdo a melhor técnica para recuperar 0s
residuos e, principalmente, existe falta de informacédo a respeito de dados brasileiros.
Foram comparadas, portanto, as técnicas de reciclagem mecanica, reciclagem energética,
reciclagem quimica e aterro sanitario para uma amostra de residuos solidos urbanos do
estado do rio de janeiro. A escolha por se utilizar residuos soélidos urbanos foi feita com
o0 intuito de realizar um estudo mais abrangente e aplicavel a realidade de cidades e
regides, tornando os resultados ainda mais significativos. Uma série de consideragdes
precisaram ser realizadas a fim de tornar os cenérios compardveis. Novamente, a
metodologia de expansdo do sistema foi adotada, equalizando as entradas e saidas de
todos os cenarios. Estes foram construidos respeitando as caracteristicas de cada técnica,
como por exemplo, a reciclagem mecéanica que é viavel apenas para alguns tipos de
materiais plasticos, enquanto outras fragdes de residuos foram destinadas ao aterro
sanitario, e a reciclagem quimica do PET que néo é indicada, sendo este residuo entdo
encaminhado a reciclagem mecénica. Dados da literatura foram considerados, auxiliando
a construcdo dos cenarios e o estudo de ACV pdde entdo ser definido, considerando como
funcdo a disposicdo de 1 ton de RSU e a producdo de pds-consumo reciclado (PCR) ou
de pléastico virgem, de nafta de residuo ou de nafta de petréleo e de eletricidade. Todos os
processos, portanto, tiveram que seguir esta funcdo mdltipla. Apds a construcdo dos
cenarios e as corretas equalizagcbes dos mesmos, a anélise de ciclo de vida comparativa
foi realizada. Os resultados foram bem interessantes. Como mostrado nos estudos
encontrados na literatura, mais uma vez o aterro sanitario ndo se mostrou como uma opgéo
favoravel em termos ambientais e 0s processos de reciclagem devem, portanto, ter
preferéncia quando possivel.

Os dois cenarios de reciclagem energética, um em que a coleta seletiva dos
residuos € considerada previamente a queima dos residuos e o outro em que a mistura de
RSUs é encaminhada diretamente ao incinerador sem qualquer separacdo prévia,
apresentaram resultados bastante semelhantes para todas as categorias de impacto. Os

resultados para as categorias aquecimento global e toxicidade humana eram esperados
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uma vez que estdo relacionados as emissdes de substancias toxicas provenientes da
queima de residuos em fornos de incineracéo de residuos solidos. A exposicao a essas
substancias gera riscos a salde humana e a camada de 0zénio que protege a superficie da
Terra, causando, portanto, elevado impacto ambiental.

O cenério de reciclagem mecanica apresentou bom desempenho ambiental de
forma geral na maioria das categorias de impacto. Este resultado ja era esperado uma vez
que esta técnica é considerada de baixo impacto ambiental quando comparada a outras
técnicas (WRAP, 2008; Yabar, et al., 2007; Rigamonti, et al., 2014). Sabe-se, no entanto,
que a reciclagem mecéanica ndo consegue processar todos os tipos de residuos plasticos,
mas apenas em torno de 25 a 30% atualmente no Brasil, sendo, portanto, uma técnica ao
mesmo tempo eficiente, porém, limitada. Ela apresentou pior desempenho ambiental nas
categorias deplecdo da camada de ozénio, ocupacdo do solo e transformacéo da terra.
Quando se avaliaram as emissfes de CO> equivalente, no entanto, a reciclagem mecéanica
foi 0 processo que menos contribuiu para o aquecimento global.

A técnica de reciclagem quimica também apresentou, de forma geral, bom
desempenho na maioria das categorias avaliadas. A Unica categoria em que o cenério de
reciclagem quimica apresentou o pior desempenho ambiental foi no uso da dgua. Apesar
de ter sido apenas em uma categoria, vale destacar que se viveu no Brasil nos anos de
2014 e 2015 uma crise hidrica bastante preocupante, em que 0s niveis de diversos
reservatorios  importantes,  principalmente na regido  Sudeste, abaixaram
significativamente. Em 2016, as reservas comecaram a normalizar, porém, a agua é um
recurso que mantém todos sempre alertas quanto a sua escassez. Portanto, deve-se atentar
para esta categoria caso ela seja importante para a regido em estudo.

Por fim, conclui-se que a reciclagem quimica de residuos plasticos consiste em
uma técnica excelente para a recuperacgao de residuos plasticos, permitindo a obtencéo de
produtos que possuem valor de reuso e sao aplicados em outros processos quimicos. A
ferramenta de ACV aplicada com a metodologia de expansdo do sistema se mostrou
bastante eficiente em auxiliar a tomada de decisdo quanto as diversas variaveis que o
processo possui. A comparacgdo de sistemas distintos com multiplas fun¢Ges é um grande
desafio ainda e a técnica de expansao do sistema € ainda a mais adequada (ISO, 2009),
mesmo parecendo introduzir incertezas nos resultados obtidos.Vale lembrar que a
metodologia de expanséo do sistema em ACV vem sendo aplicada a estudos de casos na
area de gestdo de residuos, no entanto, ndo foram encontrados trabalhos na literatura que

aplicassem a residuos plasticos no Brasil. Além disso, existe pouca informacdo com
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relagdo a técnica de reciclagem quimica no Brasil e um estudo como este apresentado
nesta tese de doutorado traz contribuicOes significativas para pesquisadores, empresas e
instituicOes dste segmento. Sem ddvida existem ainda muitas incertezas e consideracoes
que precisam ser definidas com mais clareza, no entanto, este foi um primeiro passo
permitindo que novos estudos sejam realizados, como colocado a seguir.

Para trabalhos futuros, sugere-se realizar mais estudos comparativos com
diferentes cargas e condicdes, ampliando o espectro de avaliacdo. Pode-se por exemplo,
estudar outras faixas de temperaturas para misturas distintas, com diferentes composicdes
e/ou contaminantes. Outra sugestdo consiste em obter dados priméarios de separagdo de
residuos para a reciclagem mecanica e energética. Estes dados foram obtidos da literatura,
alguns de outros paises, com caracteristicas diferentes do que se encontra no Brasil. Esta
consideracdo pode diminuir o grau de incerteza do estudo.

A comparacdo com aterro sanitario pode ser feita para aterros com geracédo e
reaproveitamento do biogas para geracdo de eletricidade. Esta consideracdo pode ser bem
interessante, retirando o aterro da posi¢cdo menos favoravel, uma vez também que ja
existem aterros sanitarios que realizam esta funcéo.

Sugere-se também coletar e analisar por GC-MS a corrente gasosa das reacdes de
pirolise térmica e catalitica. Como colocado, estes dados foram obtidos da literatura, pois
ndo foram realizados nos estudos no laboratorio da COPPE/UFRJ. No entanto, esta
analise é totalmente possivel e pode aumentar a confiabilidade dos dados. A
caracterizacdo e reaproveitamento dos residuos solidos provenientes das pir6lises
também pode ser realizada, uma vez que podem ser aproveitados na industria cimenteira,
reduzindo ainda mais o impacto ambiental da reciclagem quimica.

Pode-se utilizar outros catalisadores para avaliar o efeito nas reacdes de
degradacdo. Sabe-se que diferentes catalisadores possuem caracteristicas distintas e
podem trazer outros resultados para as avaliagdes de impacto comparativas. Outra
sugestdo interessante € realizar estudos comparativos com outra técnica de reciclagem
guimica como gaseificacdo, hidrocraqueamento, solvolise e polimerizag&o in situ. Apesar
da pir6lise ser a técnica mais simples e pratica a primeira vista, é de extrema importancia
registrar os dados de um estudo mais amplo. A gaseificagdo, por exemplo, permite obter
outros tipos de produtos que podem ter um impacto ambiental mais favoravel
modificando totalmente o estudo de avaliagdo comparativa. Por fim, foi realizado a
avaliacdo de impactos apenas ambientais. Sabe-se que indicadores econémicos e sociais

sdo extremamente importantes e devem ser levados em consideracdo quando se deseja
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tomar a decisdo quanto a uma determinada rota tecnoldgica. Quando da posse de todos
os indicadores, um estudo de otimizagdo pode ser realizado colocando a variavel de maior
interesse na funcdo objetivo que se deseja minimizar, obtendo assim um estudo mais

completo.
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