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RESUMO - A co-pirdlise € uma vantajosa alternativa para a disposicdo de
residuos industriais visto que permite o aproveitamento dos produtos gerados. A
utilizacdo do gés pirolitico como fonte de energia depende diretamente de sua
caracterizacdo, uma vez que a composicdo determina o seu potencial como
combustivel. O objetivo deste trabalho consistiu no desenvolvimento e avaliagdo
de metodologia para a analise qualitativa e quantitativa do gas proveniente da co-
pirdlise de pneus em leito fluidizado com suporte de areia de fundigdo. Os ensaios
foram realizados a 500°C e amostras do gas foram analisadas por cromatografia
gasosa (CG). Foram empregadas duas configuracfes de analise com uma coluna
Porapak Q e dois detectores: condutividade térmica e ionizacdo de chama. A
andlise qualitativa do gas pirolitico indicou a presenca de H,, CO, CO,, O,, CHy,
C,Hg, CoH4 e hidrocarbonetos com cadeias de 3 carbonos. Foram determinadas
altas concentragdes, em base molar, de H, e CH, 47,69 % e 33,09 %,
respectivamente, e poder calorifico do gas igual a 53 MJ/kg, indicando que este
pode ser utilizado como combustivel.

1. INTRODUCAO

A geracdo de rejeitos provenientes de fundigéo e o descarte de pneus usados configuram
dois grandes desafios na gestdo de residuos solidos. A industria de fundi¢do no Brasil, no
periodo de 2004 a 2009, produziu de 2 a 3 milhdes de toneladas de fundidos por ano. Cada
tonelada de metal processado gera de 0,25 a 1,00 tonelada de residuo sélido, 30 a 60 % deste
composto por areia de fundicdo (Klinsky, 2013). Parte desta areia possui em sua composi¢ao
teores de fenol, conhecido por sua alta periculosidade (Siddique; Singh, 2011). Com relagédo
ao descarte de pneus, a Associacdo Nacional da Industria de Pneumaticos (ANIP) (2013)
indica que no ano de 2012 foram vendidas e, consequentemente, descartadas, 67,9 milhdes de
unidades no Brasil.

A co-pirolise de pneus em leito fluidizado com suporte de areia de fundi¢éo surge como
alternativa para a disposicdo dos referidos residuos. Além de configurar um destino adequado
aos residuos, Perondi (2013) verificou a degradacdo do fenol durante o processo de co-
pirélise devido as altas temperaturas empregadas, eliminando o carater perigoso associado a
areia de fundicéo.
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A pirdlise é caracterizada pela decomposicdo térmica de matéria organica atraves da
quebra de ligagdes quimicas em condi¢des ndo oxidantes: meio inerte ou vacuo (Klass, 1998;
Rombaldo, 2008). A pirdlise de pneus gera trés fragdes de novos compostos: 6leo, gas e char.
Os referidos produtos podem ser aplicados como combustiveis ou matéria-prima na obtencao
de outros compostos (Cunliffe; Williams, 1998; Martinez et al., 2013).

A utilizacdo do gas da co-pirdlise como fonte de energia depende diretamente da sua
caracterizagdo. A composic¢do do gas determinara seu potencial como combustivel e também
indicara a possivel necessidade de pré-tratamento deste para posterior utilizacéo.

Rodriguéz et al. (2001) e Laresgoiti et al. (2000) afirmam que os gases de pirélise de
pneus sdo principalmente compostos de hidrocarbonetos além de certas quantidades de CO,
CO; e H,S. Cunliffe e Williams (1998) citam a formacdo de grandes quantidades de C4Hs
além de H,, CHy4, CO e CO,. De acordo com Rodriguéz et al. (2001) o PCS do gas de pirdlise
de pneus é de aproximadamente 40 MJ/kg. Ja Laresgoiti et al. (2000) encontraram valores que
variavam de 69,5 a 81,6 MJ/kg.

A cromatografia gasosa (CG) € amplamente empregada na analise de compostos
organicos gasosos e de gases permanentes (Ciola, 1973). O resultado de uma corrida
cromatografica é indicado em um cromatograma. Ele registra a resposta de um detector em
funcdo do tempo de eluicdo (de passagem do gas pela coluna cromatogréafica) (Harris, 2012).

O tempo de retencdo (t;) indica o tempo gasto desde o ato de injecdo da amostra até a
saida do ponto maximo do pico do sistema. Em configuracGes analiticas semelhantes, uma
substancia apresenta um t, caracteristico, usado para a analise qualitativa das amostras
(Collins; Braga; Bonato, 2006).

A concentracdo de um composto pode ser determinada pela area sob a curva do seu pico
em conjunto com o emprego de fatores de correcdo tabelados para o composto em questdo. O
fator de correcdo empregado ao usar TCD como detector é o de resposta térmica e, quando do
uso do FID, é o de sensibilidade relativa (Ciola, 1973; Hage; Carr, 2012).

A avaliacdo de uma corrida cromatografica pode ser realizada através do calculo da
resolucéo dos picos (avalia separacdo de picos entre compostos — valores ideais acima de 1,0)
e do nimero de pratos da coluna empregada.

A resolucdo é a medida utilizada para avaliar a separacdo entre componentes adjacentes.
Para andlises quantitativas, valores de resolucdo considerados bons sdo aqueles superiores a
1,5 (separagcdo completa dos picos); para as qualitativas, valores superiores a 1,0 j& sdo
adequados (McGuffin, 2004).

A eficiéncia de uma coluna é medida em termos de numeros de pratos. Um prato
corresponde a uma etapa de equilibrio da substancia entre a fase estacionéria e a fase movel,
portanto, quanto maior o nimero de pratos, maior sera a eficiéncia (picos mais estreitos)
(Collins; Braga; Bonato, 2006).

O objetivo deste trabalho consistiu no desenvolvimento e avaliagcdo de uma metodologia
para a caracterizagdo, por meio de CG, dos gases provenientes da co-pirélise de pneus em
leito fluidizado com suporte de areia de fundicéo.
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2.  MATERIAIS E METODOS

2.1. Ensaios de co-pirolise e amostragem do gas

Amostras provenientes de moagem mecanica de borracha vulcanizada e areia de
fundicdo contaminada com fenol foram utilizadas nos experimentos, sendo a primeira
degradada para formagc&o de char, 6leo e gas e, a segunda, utilizada como suporte do leito.

Seis ensaios de co-pirdlise foram realizados em um reator de leito fluidizado na
temperatura de 500°C. O gas gerado foi separado do char e do 6leo através de um sistema de
condensacdo e uma amostra de cada ensaio foi coletada em um bag para amostragem de
gases. O reator pirolitico e o sistema de amostragem do gas estdo representados na Figura 1.
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Figura 1 - Reator utilizado na co-pirolise e sistema de amostragem do gas.

2.1. Andlise cromatografica dos gases de pirdlise

Para a andlise qualitativa e quantitativa do gas pirolitico foi utilizado um cromatégrafo
gasoso Auto System XL da marca Perkin Eimer provido de dois detectores: FID e TCD. Foi
selecionada uma coluna empacotada Porapack Q de 3,6 m de comprimento para a separagdo
dos componentes presentes na amostra. O gas de arraste utilizado foi o nitrogénio. No caso
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de utilizacdo do FID, hidrogénio e ar foram empregados para alimentacdo da chama do
detector. Duas configuracfes de anélise foram utilizadas, conforme resumido na Tabela 1.

Tabela 1 — Configuracgdes utilizadas em CG para anélise de gas de pirélise

Configuragao 1 Configuragao 2
Gases possiveis de serem determinados | Hz, CO+0,, CO,, CH4, | CHy4, C2,C3,C4e C5
C2eC3
Coluna cromatogréafica Porapak Q Porapak Q
Detector TCD FID
Gas de arraste \P N>
Vazdo do gas de arraste (ml/min) 30 30
Temperatura da coluna (°C) 60 140
Temperatura do injetor (°C) 100 100
Temperatura do detector (°C) 100 200
Tempo da corrida (min) 8 16
Volume de amostra (ml) 0,3 0,3

A concentracdo dos gases presentes na amostra foi calculada a partir da area sob os
picos dos compostos detectados e através da interposicdo dos resultados obtidos nas duas
configuracBes em separado.

A resolucdo dos picos gerados na cromatografia foi calculada pelo dobro da razdo entre
a diferenca dos tempos de retencdo de dois compostos adjacentes e a soma da largura da base
destes picos (McGuffin, 2004).

A eficiéncia da coluna cromatografica foi calculada pela razdo entre o quadrado do
tempo de retencdo de um pico pelo quadrado da largura da sua base, multiplicada por 16
(Collins; Braga; Bonato, 2006, p. 207).

Visto que nas duas as configuracdes foram determinados hidrocarbonetos de 2 (C2) e 3
(C3) carbonos, o numero de mols obtidos em ambas foram comparados: quanto mais
préximos os valores encontrados, maior a confiabilidade da andlise.

Utilizando-se o TCD, a area sob a curva de cada composto detectado foi dividida pelo
seu respectivo fator de resposta gerando a sua area corrigida. A normalizacéo (divisao da area
corrigida de um composto pelo somatério das areas corrigidas de todos 0s compostos)
resultou no percentual molar de um determinado componente.

Ao se empregar o FID, a area sob a curva de um composto foi dividida pela
sensibilidade relativa gerando sua area corrigida. A normalizacdo dos resultados resultou no
percentual em massa de cada composto, por sua vez convertido para percentual molar (Dietz,
1967).

O PCS do gés pirolitico foi calculado através do somatério do produto da fragcdo
massica de cada um de seus componentes (em base livre de nitrogénio) pelo respectivo PCS.
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3. RESULTADOS

A andlise qualitativa do gas proveniente da co-pirdlise indicou a existéncia dos
seguintes componentes: hidrogénio, mondxido de carbono, didéxido de carbono, oxigénio,
metano, etano, eteno e hidrocarbonetos com cadeias de 3 carbonos.

A Figura 2 apresenta dois dos cromatogramas obtidos, ambos referentes ao gas gerado
em um dos seis ensaios realizados. Nas imagens ja esta inserida a informacdo do tempo de
retencdo de cada pico e também a qual composto este pertence.
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Figura 2 — (a) Cromatograma referente a configuracao de andlise 1. (b) Cromatograma
referente a configuracéo de anélise 2.

O pico 6 apresentado na Figura 2 (b) representa os hidrocarbonetos de maior MM (com
5 ou mais carbonos na cadeia) ou alcool isopropilico utilizado no sistema de amostragem do
gas. Isto indica provavel contaminacdo do gas, seja pelo 6leo de pirdlise (hidrocarbonetos de
5 ou mais carbonos) que condensou no bag, seja pelo alcool utilizado na amostragem. Em
virtude desta incerteza este pico foi desconsiderado.

Observa-se que, com a configuracdo analitica utilizada, os picos de oxigénio e
monoxido de carbono se sobrepbem, resultando em valores de concentracdo dos dois
compostos somados.

Valores consideraveis de hidrogénio (47,69 % em base molar) foram encontrados, assim
como de metano (33,09 % em base molar) e hidrocarbonetos com dois carbonos na cadeia
(12,37 % em base molar) que, juntos, perfazem mais de 90 % em base molar do gés. A Tabela
2 apresenta os resultados detalhados.
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Tabela 2 — Concentracdo molar dos compostos presentes na amostra de gas pirolitico

Ensaio Concentracédo (% molar)
H, CO+0, CHy4 CO; CHy | CoHs | C3
1 38,02 8,74 36,72 N.D. 1552 | 0,62 | 0,37
2 71,42 11,53 16,26 N.D. 0,52 0,24 | 0,02
3 39,49 6,28 32,26 0,61 19,74 | 0,46 | 1,15
4 54,47 3,14 35,22 0,77 5,88 0,49 | 0,03
5 43,62 4,22 37,82 0,42 13,02 | 0,59 | 0,30
6 39,14 0,96 40,23 1,00 16,71 | 0,92 | 1,04
Média 47,69 5,81 33,09 0,47 1190 | 0,55 | 0,49
Desvio Padrdo 13,66 4,01 9,47 0,25 7,89 0,25 | 0,55

Diez (2004) e Aylon (2007) tambem encontraram altos percentuais molares de
hidrogénio (de 24 a 40 %) e metano (de 20 a 26 %) no gas de pirdlise de pneus. Dietz (2004)
obteve de 20 a 29 % de hidrocarbonetos C2 e Aylon (2007), por sua vez, obteve
aproximadamente 11 %, valor muito semelhante ao apresentado pelas amostras neste trabalho
analisadas. Evidencia-se desta forma que o uso da areia de fundicdo como suporte do leito
fluidizado nao influi consideravelmente na composicao do gas pirolitico.

Observa-se que, de maneira geral, um aumento na concentracdo de hidrogénio
representa uma diminui¢do na concentragao dos hidrocarbonetos e vice-versa.

A andlise da Figura 3 permite afirmar que as duas diferentes configuragdes empregadas
apresentaram resultados muito proximos em termos de niamero de mols de C2 e C3, com
apenas uma discrepancia para mols de C3 na amostra de nimero 3. Pode-se, portanto, atestar
a confiabilidade do método analitico empregado.
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Figura 3 — (a) Comparagdo entre numero de mols de C2 encontrados nas configuracfes de
andlise 1 e 2 (b) Comparagdo entre nimero de mols de C3 encontrados nas configuragdes de
analise 1 e 2.

Na avaliacdo da metodologia escolhida, aproximadamente 75 % dos picos apresentaram
valores de resolucdo acima de 1,0, adequados para anélise qualitativa. A eficiéncia média da
coluna empregada foi de 176 pratos por metro.

O PCS calculado para o gas de pirolise gerado variou de 49,95 MJ/kg até 57,88 MJ/kg
(variando de amostra para amostra gerada), sendo a média dos valores igual a 53,00 MJ/Kg.
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Ao comparar os valores obtidos com o PCS do gas natural (52 MJ/Kkg), percebe-se que este
gas pode ser utilizado como combustivel. Indica-se, entretanto, a realizagdo de mais ensaios
para verificar a existéncia de contaminantes prejudiciais ao processo de combustdo. Também
deve-se avaliar possiveis pré-tratamentos necessarios para o0 gas em questao.

4. CONCLUSOES

O desenvolvimento deste trabalho possibilitou verificar que as configuracdes de analise
1 (coluna: Porapak Q, gas de arraste: Ny, detector: TCD) e 2 (coluna: Porapak Q, gas de
arraste: N, detector: FID) apresentaram resultados satisfatérios tanto na analise qualitativa
como na quantitativa dos gases por cromatografia gasosa. Bons resultados foram obtidos para
a maioria dos picos em termos de separacdo (valores de resolucéo acima de 1,0). Ainda assim,
notou-se a necessidade de aplicacdo de uma segunda coluna para a separacdo do pico de
monoxido de carbono e oxigénio bem como o ajuste da vazdo do gas de arraste e da
temperatura da coluna a fim de diminuir a largura da base dos picos (e aumentar o nimero de
pratos por metro da coluna empregada);

A analise quantitativa do gas mostrou concentracdes relevantes de hidrogénio (47,69 %
mol/mol), metano (33,09 % mol/mol) e eteno (11,90 % mol/mol). Os referidos valores se
aproximam daqueles ja apresentados por alguns autores para a analise de gas proveniente de
pirélise de pneus a temperaturas proximas dos 500°C, utilizada nos ensaios deste trabalho;

A composicdo do gas além do alto valor de PCS para este obtido, igual a 53 MJ/kg,
permitem inferir que 0 mesmo pode ser utilizado em sistemas de combustéo. A conducéo de
novos ensaios para a determinacdo da existéncia ou ndo de contaminantes ndo detectados nas
andlises efetuadas neste trabalho, e que possam ser prejudiciais ao processo de combustdo,
sdo ainda necessarias.
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